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Schema 4. Synthese des Fluviricin 91-Aglycons 8, R = TBDMS. a) Siehe Text; b) TBDMSOSO,CF,, 2,6-Lutidin, 
CH,CI,, 0 "C; c) 1.5% PdlC, HCO,NH,, H,O, 4 kbar, Raumtemperatur, 2. PyBroP, (iC,H,),NC,H,, 4-Dimethyl- 
amiuopyridin (DMAP), PhCH,, 83°C; d) LiOH, CH,OH, H,O, 4 kbar, Raumtemperatur, dann DMSO, 120°C; 
e) Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF), THF, 0 + 40 "C, H, (1 atm), 10% Pd/C, C,H,OH, Raumtemperatur; 
TBDMSOSO,CF,, 2,6-Lutidin, CH,CI,, 0 "C; f) LiOH, KCN, CH,OH, H,O, THF, Raumtemperatur; PhOP(O)CI,, 
(C,H,),N, THF, 0 "C, dann PhSeH, (C,H5),N, THF, 0°C; g) (C,H,),SnH, Azobisisobutyronitril (AIBN), Xylol, 
175°C 

Tabelle 1, AusgewHhlte Daten wichtiger Verbindungen. 

8 (R = TBDMS): [a];' +12 (c  = 0.02, CH,CI,). Schrnp. 187-188°C. IR (Film): 
V = 3448,1633,1553,1463,1381 cm-'; 'H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 = 4.38 (dd, 
J = 8.7,3.0 Hz, 1 H), 3.77 (dddd, J -  23.7,11,4,2 Hz, 1 H), 3.51 (m, lH),2.44(rn, 
1H),1.98-1.10(rn,21H),1.04(s,9H),0.97(d,J=7Hz,3H),0.89(t,J=7.4Hz, 
3H), 0.82 (t. J=7.5Hz,  3H), 0.13 (s, 3H), 0.12 (s, 3H); ',C-NMR (lOOMHz, 
C,D6): 6 =174.8, 73.1, 50.9, 42.9, 38.6, 34.8, 34.2, 31.5, 28.6,27.0, 26.2, 25.9, 25.2, 
24.4, 21.1, 20.9, 18.4, 12.5, 9.5, 8.1, 5.7,4.7. 
10:[a]is 1.97(c =1.59,CHCI3). IR(Film): V -1780, 1730(breit), 1610,1595, 1500, 
1457cm-'; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 8.43-7.30 (m, 5H), 5.18 (s, 2H),  
3.53(t,J=9.3Hz,lH),2.48-2.32(m,2H),2.19-2.03(rn,2H),1.75(d,J=9.3 
Hz, 6H), 1.95-1.50 (m. 2H). 0.90 (t. J=12.2 Hz, 3H); "C-NMR (75 MHz, 
CDC13):6 =175.5,165.3,136.1,128.3,128.3,105.0,66.4,47.1,46.1,28.6,26.8,25.2, 
24.1, 11.7. 
11: [a];' -10.5 (c = 0.74, CHCI,). IR (Film): i. = 2096, 1650, 1480, 1380 crn-'; 
'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 5.77 (m, 1 H), 5.05 (m. IH),  3.39 (dd, J =7.1, 
2.0 Hz. 1 H), 3.27 (rn. 2 H), 2.61 (dd, J = 8.1,2.2 Hz, 1 H), 1.81 (dd, J =7.0,1.8 Hz, 
3H),  1.75-1.20 (rn, 7H), 0.95 (t. J = 6.0 Hz, 3H); ',C-NMR (75 MHz, CDCI,): 
6 =131.3, 128.3, 63.6, 53.9, 51.9, 42.6, 28.1, 27.0, 25.5, 13.5, 11.2. 
22a: [&' + 13.3 (c = 0.8, CH,CI,). IR (Film): ? = 3528, 2099, 1770, 1737, 
1456 crn-'; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 =7.35 (rn. 5H), 5.68-5.48 (m, 2H),  
5.10 (s, 2H), 4.10 (bs, l H ) ,  3.25 (t. J=7 .5Hz ,  2H),  2.80 (rn, H), 1.90 (m. 2H),  
1.70 (s, 3H),  1.63 (s, 3H), 1.62-1.12 (m. 12H), 1.10 (d, J =  7.3 Hz, 3H), 0.88 (t, 
J =  7 HZ, 3H), 0.83 (t. J = 7 Hz, 3H); ' T - N M R  (75 MHz, CDCI,): 6 -175.2, 
169.0, 168.2, 136.5, 135.3, 131.2, 129.1, 128.8, 120.8, 106.3, 74.1, 66.8, 58.7, 52.3, 
47.3, 41.2, 45.6, 33.6, 31.4, 29.6, 28.2, 21.5, 27.0, 25.2, 22.7, 17.6. 
23: [a];' f 3 2  c =0.5, CH,CI,). Schmp. 139°C. IR (Film): V=1783, 1735, 
1671 cm-I; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 5.52 (dd, J = 16.8, 10 Hz, 1 H), 5.32 
(dd, J =16.8,10 Hz, 1 H), 5.30(rn, 1 H),3.88(m. 1 H), 3.77(t. J =  9.6 Hz,2H),2.93 
(m,lH),2.75(m,lH),2.1(dt,J=14,4.8Hz),1.72(s,3H),1.75(s,3H),1.40(d, 
J =7  Hz, 3H),  0.85 (s, 9H), 0.80 (rn, 6H),  0.0 (s, 3H), -0.06 (s, 3H); *,C-NMR 
(75MHz,CDCI3):6 ~ 1 7 6 . 3 ,  172.6, 168.8, 139.9,133.5,108.1,59.9,52,8,50.5,46.7, 
40.8, 38.3, 33.1, 31.4, 31.2, 29.1, 28.5, 27.9, 26.9, 21.6,20.2, 19.5, 14.2, 10.4, -1.3, 
-2.1. 

Schwierig erwiesen sich sowohl die Hydrolyse und die Decar- 
boxylierung des Meldrumsaureteils als auch die Hydrierung der 
Doppelbindung. Der Syntheseweg ermoglicht aber auch den 
Zugang zu Analoga. Diese konvergente Strategie, bei der zwei 
Bausteine durch eine palladiumkatalysierte Alkylierung und ei- 
ne Amidbildung verbunden werden, konnte sich allgemein als 
niitzlich erweisen. 

Eingegangen am 21. Januar 1997 [Z 10013] 
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Eine kurze Festphasensynthese fur cyclische 
Oligodesoxyribonucleotide"" 
ElMostafa Alazzouzi, Nuria Escaja, Anna Grandas 
und Enrique Pedroso* 

Nuclease-resistente Oligonucleotide haben wegen ihres mog- 
lichen Einsatzes als Antisense- oder Gentherapeutica groI3e 
Aufmerksamkeit auf sich gezogen.['] So werden cyclische Oligo- 
nucleotide (CONS) durch die aktivsten Nucleasen, die Exonu- 
cleasen, nicht abgebaut. Sie konnen als effziente Template die- 
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nen, so daB rnit DNA- und T7-RNA-Polymerasen nach dem 
Rolling-circle-Mechanismus multimere Kopien ihrer Sequenzen 
erhalten werden.['] Daruber hinaus sind sie hervorragende Mo- 
dellverbindungen bei der Untersuchung von Nucleinsaurestruk- 
turen.13] Einige CON-Sequenzen weisen zudem interessante bio- 
logische Eigenschaften a ~ f . [ ~ ]  

Die Herstellung cyclischer Oligonucleotide ist eine Heraus- 
forderung fur jeden, der sich rnit der Synthese von Makrocyclen 
befaBt, da jede Nucleotideinheit sechs Atome zum cyclischen 
Ruckgrat der Verbindung beisteuert. Wegen der Konkurrenz 
zwischen intra- und intermolekularen Reaktionen, konnten bis- 
lang nur relativ kurze Sequenzen (Dimer bis Octamer) uber die 
chemische Verknupfung partiell geschutzter Oligonucleotide 
in verdunnten Losungen cyclisiert werden.['] GroBere Cyclen 
(24mer oder groDer) konnten nur durch templatgesteuerte che- 
mische oder enzymatische Cyclisierung nicht geschutzter Oligo- 
nucleotide erhalten werden.[6] Das Templat kann entweder das 
Segment eines CON sein wie bei der Verknupfung gefalteter, 
hantelformiger StrangeC6"] oder ein zweites Oligonucleotid, das 
rnit dem linearen Vorlaufer des CON ein Duplex[6b] oder Tri- 
plex[6c1 bildet. Die Hauptnachteile dieser templatgesteuerten 
Verfahren[6"*c1 sind, daD die Sequenzen der zur Verfugung ste- 
henden CONS beschrankt sind und eine untere Grenze fur deren 
GroDe dadurch besteht, daD die Moglichkeit zur effizienten 
Hybridisierung und geeigneten Basenpaarung rnit dem komple- 
mentaren Strang gegeben sein muB. 

Die Vorteile einer automatisierten Festphasensynthese sind 
fur die Herstellung von CONS noch nicht vollstandig genutzt 
worden. Unseres Wissens konnte erst eine Arbeitsgruppe mit 
dieser Methode CONS herstellen,['] wobei die exocyclische Ami- 
nogruppe von Cytosin an den Trager gebunden wurde, an dem 
man Kettenverlangerung und Cyclisierung durchfuhrte. Die 
langste auf diese Weise hergestellte Sequenz, die naturgemal3 
mindestens einen Cytosinrest enthalt, ist ein Hexadecamer (1 % 
Ausbeute) - ein Beleg dafur, wie schwierig diese Synthese durch- 
zufuhren ist. 

Wir beschreiben hier eine Festphasensynthese, die die einfa- 
che Herstellung kleiner bis mittelgroDer cyclischer Oligodesoxy- 
ribonucleotide (CONS) ohne Einschrankungen bezuglich der 
Sequenz ermoglicht. Das Verfahren nutzt zwei Hauptcharakte- 
ristika der Festphasensynthese : die Pseudo-Verdunnungsbedin- 
gungen bei der Cyclisierung[*I und das leichte Entfernen von 
Nebenprodukten durch Filtrieren. 

Zu Beginn der Synthese wurde das Nucleotid am 3'-Ende iiber 
den neuen bifunktionellen Linker 3-Chlor-4-hydroxyphenyles- 
sigsaure 1 (Abb. 1) an die Festphase gebunden. Um ein homo- 
gen derivatisiertes Harz zu erhalten, wurde das Nucleotid zu- 
nachst an den Linker gebunden und das Produkt anschlieaend 
rnit der Matrix verknupft. So entstand der Nucleotid-Linker 3 
(B = T, CB", ABz, GiBU) durch Umsetzung des 2,4,5-Trichlorphe- 
nylesters von 2 rnit einem Nucleosidphosphoramidit in Gegen- 
wart von Tetrazol und anschlieDende Oxidation. Als Harz wur- 
de entweder ein Copolymer aus Aminomethylpolystyrol und 
1 % Divinylbenzol oder aus Polyethylenglycol und Polystyrol 
(TentaGel-NH,-Harz) verwendet. Um die Flexibilitlt der Oli- 
gonucleotidkette zu erhohen und die Cyclisierungs- und Spal- 
tungsreaktionen zu erleichtern, kann zusatzlich 6-Aminohexan- 
saure als Spacer eingefuhrt werden. Die Kupplung von 3 an das 
aminomodifizierte Harz lieferte das Nucleotid-Harz 4, dessen 
Reinheit durch Gelpha~en-~  'P-NMR-Spektroskopie uberpriift 
wurde.['I Aus dem Harz 4 wurde nach der Standard-Phospho- 
triester-Methode rnit 2-Cyanethyl(CNE)- oder -methyl-5'-0- 
DMT-nucleosid-phosphoramidit das Oligonucleotid 5 aufge- 
baut (DMT = Dimethoxytriphenylmethyl) . Nach Abspaltung 
der 5'-OH- und der 3'-Phosphat-Schutzgruppen (sofern letztere 
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nicht schon vorher entfernt wurden) konnte das teilweise ent- 
schiitzte Oligonucleotid 6 am Harz cyclisiert werden. Durch 
Entfernen aller Schutzgruppen und Freisetzen von 7 wurde das 
CON 8 erhalten. 

Die Synthese hangt von der richtigen Wahl dreier Phosphat- 
schutzgruppen ab. Uber eine o-Chlorphenylgruppe wurde die 
3'-terminale Phosphatgruppe wahrend der gesamten Synthese 
geschiitzt und das Oligonucleotid am Harz verankert. Diese 
3'-Phosphatgruppe wurde dariiber hinaus durch die R'-Gruppe 
maskiert, die selektiv vor der regioselektiven Cyclisierung ent- 
fernt werden mulj. Die iibrigen Phosphatgruppen der Oligonu- 
cleotidkette wurden wahrend der gesamten Synthese durch die 
R2-Gruppe geschutzt. Unterschiedliche Kombinationen aus R' 
und R2 wurden erprobt und lieferten lhnliche Ergebnisse. Ent- 
weder wurde fur R'  die CNE-Gruppe verwendet (4a) und die 
Verlangerung zu 5 a mit Methylamiditen durchgefiihrt, oder 
man begann die Synthese mit 4b (R' = Me) und nutzte CNE- 
Amidite zum Aufbau von 5b. Versuche rnit Modellverbindun- 
gen ergaben allerdings, daB keine dieser Strategien vollstandig 
orthogonal ist, weil die R2-Gruppen unter den Bedingungen der 
Abspaltung von R' bei 5a oder 5 b  ebenfalls teilweise entfernt 
werden. Bei einer alternativen Strategie wurde die CNE-Gruppe 
vom Nucleotid-Harz 4 a abgespalten (4 c) und die Kettenverlan- 
gerung zu 5c  rnit CNE-Phosphoramiditen durchgefiihrt. Die 
UV-spektroskopische Untersuchung der DMT-Kationen, die 
durch Abspaltung der Schutzgruppen gebildet werden, ergab, 
daB die Kettenverllngerung normal verlauft - unabhangig von 
der Schutzgruppenstrategie (mittlere Kupplungsausbeute ca. 
98 %). 

Die Cyclisierung des partiell geschiitzten Oligonucleotids 6 
wurde mit l-Mesitylensulfonyl-3-nitro-l,2,4-triazol (MSNT) er- 
zielt (0.1   in Pyridin, 12-24 h). AnschlieBend wurden die Phos- 
phatschutzgruppen von 7 abgespalten (Thiophenol/Triethyla- 
min fur R2 = Me oder Triethylamin/Pyridin fur R2 = CNE), 
das Harz rnit Tetramethylguanidinium-syn-pyridin-2-aldehydo- 
ximat (0.1 M in Dioxan/Wasser, mindestens 8 h) freigesetzt und 
die Nucleobasen-Schutzgruppen rnit konzentriertem Ammo- 
niak entfernt. Nach Gelfiltration rnit Sephadex G-10 oder G-25 
wurden die rohen CONS 8 gemalj Standardverfahren analysiert, 
gereinigt und charakterisiert. Die Sequenzen einiger CONS (Di- 
mer bis zu einem 32mer) sind im folgenden dargestellt. 

d(pTT);  d ( p G G ) ;  d (pAG); d(pTTT); d(pTTTTTT) 

d (pTCATTCAT); d (pBrUCATBrUCAT) 

d (pTCATATCTATAT); d (pACGCTATGCGAT) 

d (pTTTCTTGCTTGATTTA);  d (pTTC ACATTTTCACATT) 

d (pAGG TTG GTATGG TTG GAT) 

d (pTGT CGTTCG CCT T G G  AGT TCTACT) 

d (pTCGTCGCTTGCGCCGTTCGGAGCTTGCTACGT) 

Die Ausbeuten an Rohprodukt hangen von der Kettenlange 
der CONs ab  und reichen von 40650% bei den kleinen Molekii- 
len (bis zu den Octameren) bis zu 4% bei den 32meren. Allge- 
mein wurden die hochsten Ausbeuten rnit der TentaGel-Matrix, 
dem Nucleotid-Harz 4c  und CNE-Phosphoramiditen erzielt. 
Alle HPLC-Elutionsdiagramme dieser Rohprodukte weisen ei- 
nen Hauptpeak auf, der typischerweise mehr als 80-90% der 
integrierten Gesamtflache umfaljt und nur von einigen kleinen 
Verunreinigungen begleitet wird. Diese hohe Reinheit ist darauf 
zuruckzufiihren, dalj zwar die Phosphotriester-gebundenen cy- 
clischen Molekiile leicht bei die Umsetzung mit dem Oximat 
abgespalten werden, nicht aber die nichtcyclisierten Ketten, die 
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iiber eine Phosphodiesterbindung an das Harz gebunden sind. 
Dariiber hinaus verbleiben auch die geschiitzten, unvollstandi- 
gen Sequenzen und die polymeren Produkte an der Festphase, 
die durch Reaktionen zwischen den Ketten wahrend der Cycli- 
sierung entstehen. So konnen die mit dem Harz verkniipften 
Hauptverunreinigungen durch Filtration nach der Umsetzung 
mit dem Oximat abgetrennt werden. 

Die Homogenitat des Rohprodukts kann rnit den genannten 
Argumenten erklart werden, die zudem dafur sprechen, daB die 
isolierten Oligonucleotide (Hauptpeaks) tatslchlich cyclisch 
sind. Die Strukturen wurden durch die Ergebnisse des enzymati- 
schen Abbaus bestatigt: Beim vollstandigen Abbau rnit der 
Schlangengift-Phosphodiesterase und der alkalischen Phospha- 
tase entstanden die Nucleoside im erwarteten Mengenverhalt- 
nis. Dariiber hinaus wurden die CONS rnit abnehmender Mole- 
kiilgrolje zunehmend schwerer von der Kalbsmilz-Phospho- 
diesterase abgebaut; eine Spaltung der kleinsten Nucleotide (bis 
zu den 12meren) unterblieb vollstandig.['O1 Massenspektro- 
metrische Untersuchungen (Negativ-Ionen-Elektrospray- oder 
MALDI-TOF-MS oder beides) ergaben die erwarteten Massen 
fur die CONs. 

Mit dieser einfachen Methode werden nicht nur weitgehend 
reine Produkte erhalten, sondern kleine Cyclen auf effizientere 
Weise als es mit templatgesteuerten Synthesen moglich ist. Zu- 
dem ist dieses Verfahren vie1 einfacher in groDerem MaBstab 
durchfiihrbar, und tatsachlich wurden einige Produkte fur bio- 
logische Studien und Strukturuntersuchungen in Milligramm- 
Mengen synthetisiert 

Experimentelles 
2 :  4 g 1, gelost in 130 mL AcOEt wurden langsam zu einer Losung von 4.7 g 2,4,5- 
Trichlorphenol und 4.9 g Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) in 22 mL Dichlormethan 
gegehen nnd 14 h geriihrt. Das Filtrat wnrde rnit wHDriger NaHC0,-Losung gewa- 
schen, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene 61 
wurde an Kieselgel rnit Hexan und steigenden Anteilen an Dichlormethan chroma- 
tographiert. Nach Fallung rnit Hexan wurden 2.8 g 2 (34%) isoliert: Schmp. 78 "C; 
'H-NMR (200MH2, CDCI,): 6 =7.53, 7.26 (Cl,Ar), 7.35 (d), 7.20 (dd), 7.03 (d, 
CIAr), 5.60 (OH), 3.82 (CH,); El-MS: mjz:  366. 
Nucleotid-Linker 3: Eine Losung von 0.23 mmol Tetrazol in 0.7 mL wasserfreiem 
Acetonitril wurde mit 0.23 mmol 5'-0-DMT-Nucleosid-phosphoramidit und 
0.21 mmol 2 in 1.7 mL Dichlormethan eine Stunde unter Argon geriihrt. 0.24 mL 
tBuOOH (3 M in Toluol) wurden zugegehen. Das Reaktionsgemisch wurde nach 
10 min mit Dichlormethan verdunnt und mit Wasser gewaschen. Die organische 
Phase wurde getrocknet und eingeengt. Nach der Fallung mit Hexan wurden die 
Produkte isoliert (weiDer Schaum, 65-75%) und ohne weitere Reinigung verwen- 
det; 3'P-NMR (CDCI,): 6 = ca. -7.8 (3a), ca. -10.5 (3b).  
Nucleotid-Harz 4: Das aminomodifizierte Harz (ca. 1 mmol NH,-Gruppen) wurde 
2 h rnit N-Fmoc-6-Aminohexansiure, 1-Hydroxybenzotriazol (HOBt) und DCC (je 
0.25 Aquiv. fur Polystyrol und 1 Aqniv. fur TentaGel) in einer Mischung aus Dich- 
lormethan1DMF (711) umgesetzt. Die nicht umgesetzten Aminogruppen wurden 
acetyliert und die Fmoc-Gruppe rnit 50 % Piperidin in DMF entfernt. 200 mg dieses 
Harzes wurden 2 h mit 3, DCC und HOBt (je 1-2 Aquiv. hezogen auf die Amino- 
gruppen) in 2 mL Dichlormethan1DMF (4/1) umgesetzt. Es wurden Harze rnit 
einem Substitutionsgrad von 50-120 pmolDMTg- ' erhalten. Die noch freien Ami- 
nogruppen wurden vor der Kettenverlingerung acetyliert. 
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Durch benachbarte B-B-Bindungen stabilisierte 
Carben-Analoga von Bor: 
doppelaromatische Bishomotriboriranide"" 
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Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet 

Carbene 1 und deren Stickstoffanaloga, die Nitrenium-Ionen 
2 (Schema I ) ,  wurden durch Kristallstrukturanalysen charakte- 
risiert.['* 21 Carben-Analoga von Bor, die B~renat-Ionen[~] 3, 

2 1 3 
Schema 1. Carbene 1. Nitrenium-Ionen 2 und Borenat-Ionen 3. 
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wurden dagegen bisher nur in der Gasphase nachgewiesenL4] 
und theoretisch ~ntersucht.[~.  Mit dem Bor-Anion 7 a (siehe 
Schema 4) wird hier die Reihe der isoelektronischen Prototypen 
1-3 durch ein erstes Derivat von 3 erganzt. Doppelaromatizi- 
tat,@] fur die Stammverbindung 7 u  durch Rechnungen belegt, 
ist der Schlussel zum Verstandnis der elektronischen Struktur 
von 7a,u und verwandten Verbindungen (der Buchstabe u wird 
fur die Stammverbindung einer Verbindungsklasse verwendet) . 

Gestutzt auf ab-initio-Rechnungen und NBO-Analy~en[~I 
haben wir die elektronische Struktur des Carbens 418] und des 
Borenat-Ions 5[91 wie folgt erklart: [lo] In den klassischen Dar- 
stellungen 4* und 5* bevorzugt das Elektronenpaar das p-Orbi- 
tal des Carben- bzw. Borenat-Zentrums vor dem Hybrid-Orbi- 
tal in der Molekiilebene, weil es bei dieser ,,inversen" Besetzung 
mit den leeren p-Orbitalen der benachbarten B-B-Einheit eine 
Drei-Zentren-zwei-Elektronen(3~,2e)-n-Bindung bilden kann 
und das leere Hybrid-Orbital mit der B-B-o-Bindung zusatzlich 
eine 3c,2e-o-Bindung (Schema 2) .['ll 

H H 
H\ B ............... H\ 

\O/ 
H, 

C 
4* 4 5' 5 

H 7 
1 1  I --.* 

H/'\:&'\H H/ 

8' 8 

Schema 2. Elektronische Struktur von doppelaromatischen Verbindungen gem20 
theoretischer Untersuchungen. Ein Stern kennzeichnet formale Lewis-Darstellnn- 
gen ohne TI- und cr-Delokalisierung, ein gestrichelt dargestelltes Dreieck eine 3c,2e- 
o-Bindnng, ein durchgezogener Kreis eine 3~,2e-?i-Bindung bei 4-7 und eine 6c,6e- 
rr-Bindung hei 8. 

Molekule mit zwei zueinander orthogonalen Systemen von 
(4n + 2)-Elektronen in cyclischer Konjugation wurden erstmals 
am Beispiel des 3,5-Dehydrophenyl-Kations 8 diskutiert und als 
doppelaromatisch bezeichnet.[61 Derivate von 6, der Mono- 
homoform von 4, sind bekannt.L8. ''] Das hier beschriebene 7 a  
ist ein Derivat von 7u, der Bishomoform von 5. 

Eine NBO-Analy~e[~] rechtfertigt die Beschreibung von 7u 
mit je einer BBB-3c,2e-o- und +Bindung. Es kann somit, wie 
4-6 und das 3,5-Dehydrophenyl-Kation 8,[61 zur Klasse der 
doppelaromatischen Verbindungen gezahlt werden. Die Aro- 
matizitat von 7 u  auBert sich in einer starken Anisotropie 
der magnetischen Suszeptibilitat (- 30.3 ppmcgs) und einer 
deutlichen diamagnetischen Erhohung der Suszeptibilitat 
(- 18.7 ppmcgs gemaIj Gleichung (I), CSGT-SCF/6-31+ G*// 
MP2(FU)/6-31G*). Die Stabilisierung (MP2(FU)/6-31G* + 
0.94 ZPE) von 7 u  durch Bildung der 3c,2e-Bindungen kann 
iiber Gleichung (1) zu 92 kcal mol-' abgeschatzt werden.[I2] 
Fur ein in der Geometrie von 1Ou willkurlich fixiertes und damit 
klassisches Borenat errechnet man eine gegeniiber 7u urn 
90 kcal mol- ' hohere Energie. Die iiber Gleichung (2) berech- 
nete Stabilisierungsenergie fur 6 betrigt 93.7 kcalmol- '. 
7 u  und 6 sind danach lhnlich stark stabilisiert wie der Prototyp 
1 a der Arduengo-Carbene [Gl. (3)] .I' 31 
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