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Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Carbene 1 und deren Stickstoffanaloga, die Nitrenium-Ionen
2 (Schema 1), wurden durch Kristallstrukturanalysen charakte-
risiert.!"" ! Carben-Analoga von Bor, die Borenat-Ionen®® 3,
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Schema 1. Carbene 1, Nitrenium-Ionen 2 und Borenat-Ionen 3.
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wurden dagegen bisher nur in der Gasphase nachgewiesen™
und theoretisch untersucht.!* 3 Mit dem Bor-Anion 7a (siche
Schema 4) wird hier die Reihe der isoelektronischen Prototypen
1-3 durch ein erstes Derivat von 3 ergidnzt. Doppelaromatizi-
tit,!9 fiir die Stammverbindung 7u durch Rechnungen belegt,
ist der Schliissel zum Verstindnis der elektronischen Struktur
von 7a,u und verwandten Verbindungen (der Buchstabe u wird
fiir die Stammverbindung einer Verbindungsklasse verwendet).

Gestiitzt auf ab-initio-Rechnungen und NBO-Analysen!”
haben wir die elektronische Struktur des Carbens 4% und des
Borenat-Ions 5°! wie folgt erklirt:'° 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(3c,2e)-n-Bindung bilden kann
und das leere Hybrid-Orbital mit der B-B-o-Bindung zuséitzlich
eine 3c,2e-o-Bindung (Schema 2).[1H

Schema 2. Elektronische Struktur von doppelaromatischen Verbindungen gemal
theoretischer Untersuchungen. Ein Stern kennzeichnet formale Lewis-Darstellun-
gen ohne 7- und o-Delokalisierung, ein gestrichelt dargestelltes Dreieck eine 3c,2e-
o-Bindung, ein durchgezogener Kreis eine 3¢,2e-n-Bindung bei 4—7 und eine 6¢,6e-
n-Bindung bei 8.

Molekiile 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.'®! Derivate von 6, der Mono-
homoform von 4, sind bekannt.!® 11 Das hier beschriebene 7a
ist ein Derivat von 7u, der Bishomoform von 5.

Eine NBO-Analyse!”! rechtfertigt die Beschreibung von 7u
mit je einer BBB-3¢,2e-0- und -n-Bindung. Es kann somit, wie
4-6 und das 3,5-Dehydrophenyl-Kation 8,1 zur Klasse der
doppelaromatischen Verbindungen gezdhit werden. Die Aro-
matizitdt von 7u duBert sich in einer starken Anisotropie
der magnetischen Suszeptibilitdt (— 30.3 ppmecgs) und einer
deutlichen diamagnetischen Erhdhung der Suszeptibilitdt
(—18.7 ppmcgs gemaB Gleichung (1), CSGT-SCF/6-31 4+ G*//
MP2(FU)/6-31G*). Die Stabilisierung (MP2(FU)/6-31G* +
0.94 ZPE) von 7u durch Bildung der 3c,2e-Bindungen kann
iber Gleichung (1) zu 92 kcal mol™! abgeschiitzt werden.!'?!
Fiir ein in der Geometrie von 10u willkiirlich fixiertes und damit
klassisches Borenat errechnet man eine gegenliber 7u um
90 kcal mol ! hohere Energie. Die iiber Gleichung (2) berech-
nete Stabilisierungsenergie fiir 6 betrigt 93.7 kcalmol ™!,
7u und 6 sind danach dhnlich stark stabilisiert wie der Prototyp
1a der Arduengo-Carbene [GI. (3)].1!%
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HB—BH BIo) HB veesen- 'BHj [S) Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektro-
~92.0 kecal mol~! \‘O'.' skopische Eigenschaften von 7a-Li(THF),-Et,O
< ) + Z \ —_— ! N 5 + (1 und 10a—c.
B

B B B .
H .o H 7a-Li(THF),-Et,0: gelber Feststoff, Schmp.
164°C, Ausbeute 50%; !H-NMR (500 MHz,
10u, C; G G [D,ITHE, —80°C): 6 = — 0.14 (s, 18H, SiMe,),
0.14(s,2H, H-CB,), 1.13 (t, 6 H, Et,0), 1.79 (t, br.,
HB—BH D ~93.7 keal mof-! 12H, THF), 1.93,1.97,1.99, 2.14 (je s, je 6 H, 0- und
l l + - - + (2) m-CH,), 3.36 (q, 4H, Et,0), 3.64 (1, br.,, 12H,
C, THF), 6.37(s, 2H, p-H); '3*C-NMR (125 MHz, ! 'B-
' entkoppelt, [Dg]THF, — 80°C): 6 = 2.0 (q, 6C, Si-
Me,), 2.1 (d, br., 2C, 'J(C-H) =125.1 Hz, HCB,),
Cy Cs 6, Cs Doy 15.6 (t, 2C, Et,0), 19.5, 20.8, 20.9, 22.7 (je q, je 2C,
o- und m-CH,), 26.0 (t, 2C, THF), 66.2 (t, 2C,
Et,0), 67.9 (t, 2C, THF), 126.2 (d, 2C, p-C), 129.9,
—\ { § 1 / \ 130.0, 133.5, 133.8 (je s, je 2C, v~ und m-C), 153.5 (s,
HN NH o+ M HNONH + 3) 2C, i-C); "'B-NMR (96 MHz, [D4|THF, 25°C):
\/ C N & =24; '"B-NMR (96 MHz, Et,0, 25°C): § = 22,

.e .C. 24 (Verhiltnis 1:2)

Cs C 1a, Cpy Co 10a: gelber Feststoff, Schmp. 138°C, Ausbeute

Die klassische Form 7u* 148t erkennen, daf3 1,2,4-Tribora-
cyclopentane geeignete Edukte zur Herstellung von Derivaten
von 7u sein konnten. Zweifach deprotonierte 1,2,4-Tribora-
cyclopentane, die 1,2-Diborata-4-boracyclopentadiene 9a,b,
haben wir kiirzlich beschrieben.!* Sie lassen sich mit HCl/
Ether zu 10a,b protonieren, wobei aus 9a iiberraschenderweise
nur das Stereoisomer 10a mit cis-stindigen! ) Trimethylsilyl-
gruppen gebildet wird. 10a 1dBt sich mit BCl, bei 0°C glatt zu
10c umsetzen (Schema 3).

Die Konstitution der Produkte 10a—c ist durch deren NMR-
Daten (Tabelle 1) gesichert, die von 10b, ¢ dartiber hinaus durch
Kristallstrukturen."'®! Versuche, die Geometrie des Dianions
von 10d zu optimieren,'*?! fithrten unter spontaner Chlorid-
abspaltung zu 7u (Schema 4).

Zur Herstellung eines Derivats von 7u haben wir daher 10¢in
THF oder Diethylether bei 0°C mit Lithium reduziert und je-

Dur,

92%; '"H-NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 0.28

(s, 18H, SiMe;), 1.88, 2.19, 2.23 (je s, insgesamt
24H, o- und m-CH,), 2.33 (s, 2H, HCB,), 3.98 (s, 3H, OCH,), 6.87 (s, 2H, p-H);
13C.NMR (75 MHz, CDCl,, 25°C): § = 3.22 (6 C, SiMe,), 19.0, 19.5, 21.3 (insge-
samt 8 C, o- und m- CH,), 49.8 (2C, br., HCB,}, 55.0 (1C, OCH,), 129.5, 129.8,
132.6, 132.9 (insgesamt 10C, o0-, m- und p-C), 149.6 (br., 2C, i-C); ''B-NMR
(96 MHz, CDCl, 25°C): é = 53, 94 (Verhiltnis 1:2)
10b: gelb-fluoreszierender Feststoff, Schmp. 156 °C, Ausbeute 38%; '"H-NMR
(300 MHz, CDCl,, 25°C): § = 0.30, 0.50 (je s, je 18 H, SiMe,), 2.05, 2.21 (je s, je
12H, o- und m-CH,), 3.13 (s, 2H, HCB,), 6.89 (s, 2H, p-H); 3C-NMR (75 MHz,
CDCl;, 25°C): 6 = 4.5, 6.7 (Je q. je 6C, SiMe,), 19.4, 20.0, 20.3, 21.7 (je g, insge-
samt 8 C, 0- und m-CH,), 60.1 (d, 2C, ' J(C-H) = 99.7 Hz, CB,), 130.4,131.8, 132.8
(insgesamt 10C, o-, m- und p-C), 149.0 (s, br., 2C, i-C); ''B-NMR (96 MHz,
CDCl,, 25°C): 8 = 59, 91 (Verhltnis 1:2)
10¢: gelb-fluoreszierender Feststoff, Schmelzbereich 130-134°C, Ausbeute: 72%;
'H-NMR (500 MHz, CDCl,, — 30°C): 6 = 0.22 (je s, je 18 H, SiMe,), 1.78, 2.10,
2.15, 2.16 (je s, je 6H, o- und m-CH,), 2.73 (s, 2H, HCB,), 6.83 (s, 2H, p-H);
13C.NMR (125 MHz, CDCl;, — 30°C): & = 2.8 (q, 6C, SiMe,), 19.0, 19.5, 20.0,
21.4 (je q, je 2C, o- und m-CHj), 60.5 (d, 2C, 'J(C-H) =102.2 Hz), 129.7 (d, 2C,
p-C,'J(C-H) = 148.3 Hz}, 129.4,129.5,132.6, 133.0 (je s, je 2C, 0- und m-C), 148.0
(s, 2C, i-C); "'B-NMR (96 MHz, CDCl,, 25°C): § =74, 94 (Verhiltnis 1:2)

weils ein weitgehend einheitliches Reak-

D D

A B—B/eur ® o B_B/Dur bur 5 B/Dur tionsprodukt erhalten, das aus Diethylether
// \ +2H / \ BCly | \ kristallisiert wurde (Schema 4). Die chemi-
MenSi—C Cgim H— ~ c—H Hw¢ c—H schen Verschiebungen der Geriistatome die-
s \?/ Mes  Megsi” Ef/ Nsies Messi”” \a‘/ sinteg f;zf gg;dul;ti)(a(“m = 24(2B)und 21 (1B),
= 2.1) stimmen mit den fiir 7u au
R R c GIAO-MP2/tzp-Niveau!!”  berechneten

9a,b 10a,b 10c

Schema 3. Protonierung von 9a,b zu 10a,b; 10a kann zu 10¢ umgesetzt werden. Dur = 2,3,5,6-Tetramethyl-

phenyl, a: R = OMe, b: R = N(SiMe,),.

+2e
—_—
S
=Cl
7u, C; C1-B1-B2-B3 175.0°
Dur\ Dur o Dur\
/B""“B\ +2e
Hw —H o) H
C C \,
. e —Cl —_—
Measl/ B \SiMe3 /C B G
| Me;Si
C 10c

Schema 4. Berechnete Bildung und Synthese von Bishomotriboriraniden.
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(25.2 (2B), 31.4 (1B) bzw. —19.2 (C)) be-
friedigend lberein, wenn man Substituen-
teneffekte berlicksichtigt. Die Gerlst-Koh-
lenstoffatome des neuen Produkts sind ge-
geniiber denen in 10¢ um nicht weniger als Ad = 58 abge-
schirmt, ein fiir tetrakoordinierte Kohlenstoffatome bemerkens-
werter Effekt. Die entsprechende Differenz zwischen 10d und
7u betrigt § = 54.1.1'8 Gemil dieser Ergebnisse kann dem
Reduktionsprodukt von 10¢ die Konstitution eines Salzes mit
7a als Anion zugeordnet werden.

Den endgiiltigen Beweis lieferte eine Kristallstrukturanalyse:
In Abbildung 1 ist die Struktur eines Ionenpaars dieses Salzes
im Kristall dargestellt.'?®! Das Gegenion von 7 a ist ein Lithium-
Kation, das drei THF-Molekiile und ein Diethylether-Molekiil
koordiniert. Das Anion 7a hat die durch die Rechnung vorher-
gesagte verzerrte, trapezartige Geometrie mit sehr kurzen trans-
annularen B-B-Abstinden von 165(1) pm (berechnet fiir 7u:
162.8 pm).[?°! Die Boratome in 7a sind nahezu planar-tetra-
koordiniert: B2 und B3 ragen um 4.1 bzw. 5.9 pm aus der besten
Ebene ihrer Nachbarn heraus, Bl um 12.5 pm. Das 3,5-De-
hydrophenyl-Kation 8! enthilt drei planar-tetrakoordinierte
Kohlenstoffatome.
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Abb. 1. Struktur von 7a-Li(THF);-Et,0 im Kristall (Wasserstoffatome und
alternative Position von THF an O2 nicht dargestellt). Interatomare Abstinde
[pm] und Winkel [°]: B1-B2 164.0(12), B1-B3 166.1(12), B2-B3 168.6(12), B1-C1
152.5(12), B1-C2 154.5(12), C1-B2 166.9(12), C2-B3 168.6(11), B2-C3 157.1(12),
B3-C9 157.3(12), C1-Si1 182.6(8), C2-Si2 182.7(8); C1-B1-C2 167.1(8), B1-C1-B2
61.6(5), B1-C2-B3 61.7(5), C1-B2-B3 114.6(7), C2-B3-B2 113.4(7); C1-B1-B2-B3
—174.6(7).

Das erste isolierte Carben-Analogon von Bor, das Borenat-
Ion 7a, verdankt seine Stabilitdt - und 5-3¢,2e-Bindungen, die
formal vom Borenat-Zentrum mit einer benachbarten B-B-Ein-
heit gebildet werden. Bishomotriboriranide 7 sind ebenso dop-
pelaromatische Verbindungen wie die Homodiboriranylidene 6
und die bisher nur theoretisch bekannten Diboriranylidene 4
und Triboriranide 5.

Eingegangen am 7. Februar 1997 {Z 10085}
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verfeinert. Alle schwereren Atome wurden mit anisotropen Temperaturfakto-
ren verfeinert. Alle Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Positionen
,Ieitend* mit gruppenweise gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren ein-
bezogen, die auf das 1.2- oder 1.5fache (Methylgruppen) von U,, des jeweiligen
Kohlenstoffatoms gesetzt wurden. Dabei trat bei einem THF-Molekiil 1:1-
Fehlordnung iiber zwei alternative Orientierungen auf, hohe anisotrope Aus-
lenkungsparameter weisen auch bei mehreren anderen Gruppen auf hohe Be-
weglichkeit oder Fehlordnung im Kation hin. Dies reduziert die Genauigkeit
der Strukturermittlung; wR, = 0.2298, R = 0.073 fiir die 2331 beobachteten
Reflexe (F,>406(F)), max. Restelektronendichte 0.28 eA~3 DaB das rich-
tige Enantiomer verfeinert wurde, wird durch einen Flack-Parameter x =
— 0.07(8) belegt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary
publication no. CCDC-100161 beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten k&nnen kostenlos bei folgender Adresse
in GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail:
deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

[20] Siehe z. B. die Abstdnde in Schema 4 oder die Wiberg-Bindungsindizes: B1-B2
0.789, B2-B3 1.000, B1-C1 0.945, B2-C1 0.829, B2-H 0.946.
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