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[lo] Wir danken einem der Gutachter fur die Anregung, daD ein aussagekraftigerer 

enzymatischer Test fur den RingschluD des Molekuls darin besteht, einen 
Partialahbau der CONS mit einer Endonuclease durchzufuhren, da aus 
einem cyclischen Produkt lineare Oligonucleotide einheitlicher Lange ent- 
stehen[6c]. 

Durch benachbarte B-B-Bindungen stabilisierte 
Carben-Analoga von Bor: 
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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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HB-BH 

+ 
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-92.0 kcal mol-' 

.. 
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-93.7 kcal mol-' 0:. - 
cs 

- 85.1 kcal mol-' 

.. 
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HB ....___. BH1 0 / '"y \ + 0 (1) undlOa-c. 

B 
H 

c, 

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektro- 
skopische Eigenschaften von 7a.Li(THF),.Et20 

7a.Li(THF),.Et20: gelber Feststoff, Schmp. 
164"C, Ausbeute 50%;  'H-NMR (500 MHz, 
[DJTHF, - 80°C): 6 = - 0.14 (s, 18H, SiMe,), 
0.14(s,2H,H-CB2), 1.13(t ,6H,EtzO), 1.79(t, br., 
12H,THF),1.93,1.97,1.99,2.14(jes,je6H,o-und 

+ (2) m-CH,), 3.36 (q, 4H,  Et,O), 3.64 (t. br., 12H, 
THF) ,  6.37(s,ZH,p-H); 13C-NMR(125 MHz, "B- 
entkoppelt, [D,jTHF, - 80°C): 6 = 2.0 (4. 6C, SI- 
Me,), 2.1 (d, br., 2C, 'J(C-H) =125.1 Hz, HCB,), 

6, Cs 4 d  15.6(t,2C,Et20),19.5,20.8,20.9,22.7(jeq,je2C, 
0- und m-CH,). 26.0 (t. 2C, THF), 66.2 (t, 2C, 
Et,O), 67.9 (t, 2C, THF), 126.2 (d, 2C, p-C), 129.9, 
130.0, 133.5. 133.8 (je s, je2C, 0- undm-C), 153.5 (s, 
2C, i-C); "B-NMR (96MHz, [DJTHF, 25°C): 

24 (Verhaltnis 1 : 2) 
10a: gelber Feststoff, Schmp. 138 "C, Ausheute 

(s. 18H. SiMe,). 1.88. 2.19. 2.23 (ie s. insaesamt 

7u, cs 

(3) 6 = 24; "B-NMR (96 MHz, Et,O, 25°C): 6 = 22, H N  

.. 
92%; 'H-NMR(300 MHz,CDC13,25"C): S = 0.28 

la ,  CZ, c2 

~, . . .  ,_. . I 

Die klassische Form 7u" laBt erkennen, daB 1,2,4-Tribora- 
Derivaten 

von 7U Sein konnten. Zweifach deprotonierte 1,2,4-Tribora- 

24H, 0- und m-CH,), 2.33 (s, 2H, HCB,), 3.98 (s, 3H, OCH,,), 6.87 (s, 2H,p-H); 
',C-NMR (75 MHz, CDCI,, 25°C): 8 = 3.22 (6'2 SiMe,). 19.0, 19.5,21.3 (ins&- 
samt 8C, 0- und m- CH,), 49.8 (2'2, br., HCB,), 55.0 ( lC ,  OCH,), 129.5, 129.8, 
132.6, 132.9 (inseesamt IOC, 0-, m- und 0-c),  149.6 (br.. 2 c ,  i-c); "B-NMR 

cyclopentane geeignete Edukte zur Herstellung 
, I  . .  

cyclopentane, die 1,2-Diborata-4-boracyclopentadiene 9a,b, (96 MHZ, CDCI, 25°C): 6 = 53,94 (Verhiltnis 1 :2) 
haben wir kurzlich beschrieben.[14] Sie lassen sich mit HCl/ lob:  pelb-fluoreszierender Feststoff, Schmu. 156 'C. Ausbeute 38%: 'H-NMR 

1Oc umsetzen (Schema 3). (insgesamt lOC, 0-, k- und p-C), 149.0 (s, br., 2C, i-C); "B-NMR (96 MHz, 
CDCL, 25°C): 6 = 59, 91 (Verhaltnis 1.2) Die Konstitution der Produkte 10a-c ist durch deren NMR- 

abspaltung zu 7u (Schema 4). 21.4 (je q, je 2C, 0- und m-CH,), 60.5 (d, 2C, 'J(C-H) =102.2Hz), 129.7 (d, 2C, 
P-C, 'J(C-H) = 148.3 Hz), 129.4,129.5,132.6, 133.0(jes, j e fC ,  0- undm-C), 148.0 Zur Herstellung eines Derivats von 7u haben wir &her 1oc in 

THF oder Diethylether bei 0 oc mit Lithium reduziert und je- ( S ,  2 c ,  i-c); "B-NMR (96 MHZ, CDCI,, 25°C): 6 =74, 94 (Verhaltnis 1.2) 

weils ein weitgehend einheitliches Reak- 
Dur, /Dur tionsprodukt erhalten, das aus Diethylether 

kristallisiert wurde (Schema 4). Die chemi- 
schen Verschiebungen der Gerustatome die- 
ses Produkts (6("B) = 24 (2B) und 21 (IB),  
6(13C) = 2.1) stimmen mit den fur 7 u  auf 
GIAO-MP2/tzp-Niveau[' 71 berechneten 
(25.2 (2B), 31.4 (IB) bzw. -19.2 (C)) be- 
friedigend uberein, wenn man Substituen- 
teneffekte berucksichtigt. Die Geriist-Koh- 
lenstoffatome des neuen Produkts sind ge- 

genuber denen in 1Oc um nicht weniger als A6 = 58 abge- 1" schirmt, ein fur tetrakoordinierte Kohlenstoffatome bemerkens- 
werter Effekt. Die entsprechende Differenz zwischen 10d und 
7u betrlgt 6 = 54.l.["l GemaB dieser Ergebnisse kann dem 
Reduktionsprodukt von 1Oc die Konstitution eines Salzes mit 

7 a Den als Anion endgultigen zugeordnet Beweis werden. lieferte eine Kristallstrukturanalyse : 
In Abbildung 1 ist die Struktur eines Ionenpaars dieses Salzes 

CI IOd, C2 7u, C, C1-Bl-62-63 175.0" im Kristall darge~tellt.["~ Das Gegenion von 7 a  ist ein Lithium- 
Kation, das drei THF-Molekule und ein Diethylether-Molekul 
koordiniert. Das Anion 7 a hat die durch die Rechnung vorher- 
gesagte verzerrte, trapezartige Geometrie mit sehr kurzen trans- 
annularen B-B-Abstlnden von 165( 1) pm (berechnet fur 7 u : 
162.8 pm) .[201 Die Boratome in 7 a sind nahezu planar-tetra- 
koordiniert : B2 und B3 ragen um 4.1 bzw. 5.9 pin aus der besten 
Ebene ihrer Nachbarn heraus, B1 um 12.5pm. Das 3 5 D e -  
hydrophenyl-Kation 8[61 enthalt drei planar-tetrakoordinierte 
Kohlenstoffatome. 

I"-\ 
Me3Si/ \B/ \SiMe3 

I 
CI 

BC13 
Dur\ /Dur 

I I 

9a,b 10a,b 1 oc 

Dur, ,Dur - - 
C Y H  HNC C-H 

I"-\ "6-B" 0 + 2 H  

H+C 
I1 \\ 

Me3Si' \B/ 
Me3Si"\ /'\SiMe3 

B 

R R 

Schema 3. Protonierungvon 9a,bzu 10a,b; 10a kann zu 1Oc umgesetzt werden. Dur = 2,3,5,6-Tetramethyl- 
phenyl, a: R = OMe, b: R = N(SiMe,),. 
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Schema 4. Berechnete Bildung und Synthese von Bishomotriboriraniden. 
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Abb. 1. Struktur von 7a.Li(THF),.Et,O im Kristall (Wasserstoffatome und 
alternative Position von T H F  an 0 2  nicht dargestellt). Interatomare Abstande 
[pm] und Winkel ["I: B1-B2 164.0(12), B1-B3 166.1(12), B2-B3 168.6(12), B1-C1 

B3-C9 157.3(12), C1-Sil 182.6(8), C 2 S 2  182.7(8); Cl-B1-C2 167.1(8), Bl-Cl-B2 

- 174.6(7). 

152.5(12), B1-C2 154.5(12), C1-B2 166.9(12), C2-B3 168.6(11), B2-C3 157.1(12), 

61.6(5), Bl-C2-B3 61.7(5), Cl-B2-B3 114.6(7), C2-B3-B2 113.4(7); Cl-Bl-B2-B3 

Das erste isolierte Carben-Analogon von Bor, das Borenat- 
Ion 7a, verdankt seine Stabilitat 7c- und o-3c,2e-Bindungen, die 
formal vom Borenat-Zentrum rnit 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 [ZlOO85] 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen * Aromatizitat * Bor - Car- 
bene 
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108,1211; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996,35,1121; neuerer Ubersichtsarti- 
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BR;. 
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32, 985. 

[lo] A. Berndt, D. Steiner, D. Schweikart, C. Balzereit, M. Menzel, H.-J. Winkler, 
S .  Mehle, M. Unverzagt, T. Happel, P. von R. Schleyer. G. Subramanian, M. 
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Stefanov, A. Nanayakkara, M. Challcombe, C. Y Peng, P. Y Ayala, W. Chen, 
M. W. Wong, J. L. Andres, E. S .  Replogle, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. 
Fox, J. S .  Blinkley, D. J. DeFrees, J. Baker, J. J. P. Stewart, M. Head-Gordon, 
C. Gonzalez, J. A. Pople, Gaussian, Pittsburgh, PA, 1995. 

1131 Die Stabilisierung von 1 a gegeniiber Singulett-CH, wurde zu 112.1 kcal mol-' 
abgeschatzt: C. Heinemann, T. Miiller, Y Apeloig, H. Schwarz, J Am. Chem. 
Soc. 1996, 118, 2023. 

[14] M. Unverzagt, H.-J. Winkler, M. Brock, M. Hofmann, P. von R. Schleyer, W. 
Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 1991,109, 879; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 
1997, 36, 853. 

[15] Die cis-Konfiguration von 10a folgt eindeutig aus der Diastereotopie der o- 
und m-Kohlenstoffatome und der daran gebundenen Methylgruppen. Diese 
kann nicht auf unterschiedliche Durylgruppen zuruckzufuhren sein, da fur die 
i- und p-Kohlenstoffatome nur je ein Signal vorliegt. 

[I61 Abstande in 1Oc [pm]: B-B 176.1(4), BB-C 157.5(4), 158.0(4), CIB-C 155.2(3), 
155.3(4), B-CI 178.7(4), B - " B  (transannular) 238.0(6), 246.416). 

1171 GIAO-MP2: a) J. Gauss, Chem. Phys. Lett. 1992, 191, 614; b) J Chem. 
Phys. 1993,99,3629. Das Verfahren wurde in ACESII implementiert (ACESII, 
ein ab-initio-Programmsystem: J. F. Stanton, J. Gauss, J. D. Watts, W. J. 
Lauderdale, R. J. Bartlett, Quantum Theory Project, University of Florida, 
FI, 1991, 1992). Die Abkurzung tzp steht fur Triple-Zeta-Plus-Polarization- 
Basissatze: A. Schafer, H. Horn, R. Ahlrichs, J Chem. Phys. 1992, 97, 
2571. 

[18] GIAO-SCF/6-31G* liefert: 20.8(2B),22.2(lB)und -19.6(C)fiir7uund94.1 
(2B), 73.0 (lB) und 34.5 (C) fur 10d. 

[19] Kristallstrukturanalyse von 7a.Li(THF),.EtZO: Ein gelblicher Kristall 
(C,,H,,B,LiO,Si,) wurde auf einem Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf- 
Nonius) bei - 60°C rnit Cu,,-Strahlung (j. =154.178 pm) untersucbt. Kri- 
stallabmessungen ca. 0.4 x 0.2 x 0.2 mm', orthorhombisch, Raumgruppe 
P2,2,2,, Z =  4, a =1179.6(1), b =1931.3(1), c = 2193.7(5)pm, V =  
4997.4(12) x lo-'' m3, pbrr. =1.022 g ~ m - ~ .  Im Winkelbereich bis 28 =120" 
wurden insgesamt 4148 unabhangige Reflexe mit o-28-Scans vermessen und 
mit LP-Korrektur und semiempirischer Absorptionskorrektur (Y-Scans, 
p = 9.04 cm- ', min./max. Transmission 0.8310.87) versehen. Die Struktur 
wurde rnit Direkten Methoden gelost und gegen die F2-Daten rnit voller Matrix 
verfeinert. Alle schwereren Atome wurden rnit anisotropen Temperaturfakto- 
ren verfeinert. Alle Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Positionen 
,,reitend" 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 uber 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 fur die 2331 beobachteten 
Reflexe (F,>4u(F)), max. Restelektronendichte 0.28 e k ' .  DaD das rich- 
tige Enantiomer verfeinert wurde, wird durch einen Flack-Parameter x = 

~ 0.07(8) belegt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der 
in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary 
publication no. CCDC-100161" beim Cambridge Crystallographic Data 
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse 
in GroDbritannien 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 Abstande 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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