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Bishomoaromatische Dianionen von 1,2,4-
Triboracyclopentanen: starke Dreizentren-
Zweielektronen-Bindungen zwischen drei
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Die Dreizentren-Zweielektronen(3c,2e)-Bindung bisho-
moaromatischer Kationen des Typs 10~ Idsst sich durch den
Donor-Substituenten R = C¢H; schwiichen,? %] durch R = p-
MeOC¢H, und R = OH sogar aufheben.l Offensichtlich liegt
die Stabilisierung der Kationen 1 durch 3c,2e-Bindungen in
der gleichen GroBenordnung wie die der Kationen 2 durch
Donor-Substituenten R. Nach Rechnungen betrigt der Ener-
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gieunterschied zwischen 1u und 2u (R =H) 15 kcalmol !,
der zwischen den experimentell unbekannten monocyclischen
Prototypen 3u und 4u sogar nur 10.1 kcalmol 15!
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o
MP2/6-31G* |,/ ~/

Wir stellen hier bishomoaromatische Dianionen 5 von
1,2,4-Triboracyclopentanen vor, deren Geriist isoelektronisch
zu dem von 3u ist.>”] Die 3c,2e-Bindungen von Dianionen
des Typs 5 bleiben selbst in Gegenwart stiarkster Donor-
Substituenten wie R =NR, erhalten. Der Energieunterschied
zwischen 5 und 6 muss also groBer sein als die Energie fiir die
Wechselwirkung eines dreifach koordinierten Boratoms mit
einem Dialkylaminosubstituenten, die ca. 26 kcalmol 'l
betrigt. Rechnungen auf dem MP2/6-314+G*-Niveau!” besti-
tigen diese Argumentation.

Die Dianionen Sa-c¢ (Dur=2,3,5,6-Tetramethylphenyl)
erhdlt man durch Reduktion von 7a-c¢ mit Lithium in
Diethylether, 5a und 5d durch Reaktion von 8 mit Phenyl-
bzw. Methyllithium. 7a—¢ und 8 haben wir aus 7d hergestellt,
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das iiber 7e, 9 und 10 aus 111" zugiinglich ist. Die Kon-
stitutionen aller neuen Verbindungen ergeben sich aus ihren
1B-, 'H- und ®C-NMR-Daten (Tabelle 1 und 2), die von 7d,
7e und 8 auch aus der Ahnlichkeit ihrer NMR-Daten mit
denen der bekannten! Isomeren mit cis-stindigen Trime-
thylsilylsubstituenten. Die Strukturen von 5a-2Li-2Et,0

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Eigenschaften von

und 5b-2Li-3Et,O im Kiristalll?l zeigt Abbildung 1, deren
relevante Daten und die von Sc¢-2Li- 2 Et,0 sind in Tabelle 2
aufgefiihrt.

Die Dianionen 5a und 5b bilden Kontaktionentripel mit
zwei Lithiumkationen, die zusitzlich von Diethylethermole-
kiilen koordiniert werden. Lil ist #? an die B2-B3-0-Bindun-

S5a-c¢, 7a—e und 8-10.

Sa: gelber Feststoff, Ausbeute 98 %; 'H-NMR (500 MHz, C¢Dy, 25°C): 6 =
7.92 (d,2H, Ph-0-H), 7.20 (m, 2 H, Ph-m-H), 7.04 (t, 1 H, Ph-p-H), 6.71, 6.68
(je s, je 1H, Dur-H), 2.93, 2.82, 2.45, 2.22, 2.18, 2.12, 2.08 (je s, insgesamt
24 H, Dur-CH,), 2.64 (br., 8H, Et,0), 0.59 (br., 12H, Et,0), 0.46, 0.15 (je s,
je 9H, SiMe;), 0.02, —0.43 (je s, je 1H, BCH); BC{!'B}-NMR (125 MHz,
C¢Dg, 25°C): 0 =156.2 (s, Ph-i-C), 152.2, 151.7 (je s, Dur-i-C), 139.5, 138.6,
138.2,137.1, 133.8, 133.7, 133.5, 133.2 (je s, Dur-o- und -m-C), 136.0 (d, Ph-
0-C), 129.62, 129.57 (je d, Dur-p-C), 126.8 (d, Ph-m-C), 123.7 (d, Ph-p-C),
65.1 (t, Et,0), 22.4, 22.1, 21.3, 21.0, 20.9, 20.8 (je q, Dur-CHj;), 18.0 (d,
1J(C,H) =111 Hz, BCH), 14.0 (q, Et,0), 4.3, 3.8 (je q, SiMe;); "B-NMR
(96 MHz, C,Dy, 25°C): siehe Tabelle 2

Sb: orangeroter Feststoff, Ausbeute 97%; 'H-NMR (500 MHz, C¢Dj,
25°C): 6=6.70, 6.65 (je s, je 1 H, Dur-H), 3.95 (q, 2H, OEt), 2.79, 2.68, 2.64,
2.21,2.15 (je s, insgesamt 24 H, Dur-CH3), 2.70 (br., 8 H, Et,0), 1.22 (t, 3H,
OEt), 0.64 (br., 12H, Et,0), 0.45, 0.14 (je s, je 9H, SiMe;), —0.07, —0.98 (je
s, je 1H, BCH); BC{"'B}-NMR (125 MHz, C;Dq, 25°C): 6 =155.1, 152.6 (je
s, i-C), 139.2, 136.9, 136.2, 133.5, 132.8, 132.4 (je s, 0- und m-C), 128.9, 128.8
(je d, p-C), 65.5 (t, Et,0), 61.4 (t, OEt), 24.0, 21.3,21.1,20.9, 20.5 (je q, Dur-
CH,), 18.7 (g, OEt), 18.0 (d, J(C,H) =107 Hz, BCH), 14.2 (q, Et,0), 12.1
(d, Y(C,H) =113 Hz, BCH), 3.8, 3.7 (je q, SiMe;); "B-NMR (160 MHz,
C¢Ds, 25°C): siche Tabelle 2

5c: orangeroter Feststoff, Ausbeute 95 %; 'H-NMR (500 MHz, [D,(]Et,0,
—30°C): 6 =6.65 (s, 2H, Dur-H), 3.38 (q, Et,0), 2.68, 2.54, 2.50, 2.49, 2.12,
2.11,2.09 (je s, insgesamt 24 H, Dur-CHj), 1.13 (t, Et,0), 0.14, — 0.31 (je s, je
9H, SiMe;), BCH und NEt, nicht beobachtet; BC{!'B}-NMR (125 MHz,
[Dy]Et,0, —30°C): 6 =153.0, 152.2 (je s, i-C), 140.5, 137.3, 136.8, 134.8,
133.6, 133.5, 133.1 (je s, o- und m-C), 129.14, 129.10 (je d, p-C), 66.2 (t,
Et,0), 51.5, 49.0 (t, NEt,), 23.1, 22.4, 21.3, 21.2, 21.1, 20.9, 20.7, 20.0 (je q,
Dur-CHj), 18.2, 17.2 (q, NEt,), 15.6 (q, Et,0), 4.3, 3.7 (je q, SiMe;), BCH
nicht beobachtet; 'B-NMR (160 MHz, C¢Dy, 25 °C): siche Tabelle 2

7a: gelber Feststoff, Schmp. 98°C, Ausbeute 99 %; 'H-NMR (300 MHz,
CDCl;, 25°C): 6=7.76 (m, 2H, Ph-H), 7.53 (m, 3H, Ph-H), 6.98 (s, 2H,
Dur-H), 3.98 (s, 2H, BCH), 2.25 (s, 12H, Dur-CH,), 2.1 (br.s, 12H, Dur-
CH,), —0.08 (s, 18 H, SiMe;); *C-NMR (75 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =149.5
(br.s, Dur-i-C), 146.2 (br.s, Ph-i-C), 133.0, 132.5 (je s, Dur-o- und -m-C),
131.7 (d, Ph-m-C), 130.7 (d, Dur-p-C), 129.9 (d, Ph-p-C), 127.5 (d, Ph-o-C),
65.0 (d, 'J(C,H) =108 Hz, BCH), 20.9, 19.6 (je q, Dur-CHj;), 3.0 (q, SiMe;);
B-NMR (96 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =101, 82 (2:1)

7b: gelbes Ol, Ausbeute 99 % ; 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C): 6 = 6.86
(s, 2H, Dur-H), 4.20 (m, 2H, OEt), 2.80 (s, 2H, BCH), 2.25, 2.20 (je s, je
12H, Dur-CH;), 1.43 (t, 3H, OEt), 0.12 (s, 18H, SiMe;); “C-NMR
(75 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =149.5 (br.s, i-C), 132.8, 131.1 (je br.s, o- und
m-C), 130.2 (d, p-C), 62.9 (t, OEt), 53.3 (d, 'J(C,H) =101 Hz, BCH), 20.4,

19.7, 19.0 (je br.q, Dur-CH;), 17.6 (q, OEt), 2.7 (g, SiMe;); "B-NMR
(96 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =96, 53 (2:1)

7c: gelber Feststoff, Schmp. 128°C, Ausbeute 98 %; 'H-NMR (300 MHz,
CDCl;,25°C): 6 =691 (s,2H, Dur-H), 3.51, 3.01 (je q, je 2H, NEt,), 3.01 (s,
2H, BCH), ca. 2.2 (br.s, 24H, Dur-CHj), 1.19 (t, 6 H, NEt,), 0.02 (s, 18H,
SiMe;); BC-NMR (75 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =149.8 (br.s, i-C), 133.3,
133.1 (je s, o- und m-C), 130.9 (d, p-C), 52.5 (d, 'J(C,H) =107 Hz, BCH),
429 (t, NEt,), 21.6, 19.8 (je q, Dur-CHs), 15.8 (q, NEt,), 3.5 (q, SiMe;); !'B-
NMR (96 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =97,49 (2:1)

7d: gelber Feststoff, Schmp. 133°C, Ausbeute 75 %; 'H-NMR (300 MHz,
CDCl;, 25°C): 0=06.85 (s, 2H, Dur-H), 3.37 (s, 2H, BCH), 2.12 (s, 12H,
Dur-CHj), ca. 1.9 (br.s, 12H, Dur-CH;), 0.13 (s, 18H, SiMe;); *C-NMR
(75 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =148.4 (br.s, i-C), 133.1, 131.8 (je s, o- und m-
C), 130.8 (d, p-C), 63.8 (d, J(CH) =111 Hz, BCH), 20.6, 19.4 (je q, Dur-
CHs;), 2.6 (q, SiMe;); "B-NMR (96 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =97, 74 (2:1)
Te: gelbes Ol, Ausbeute 99 %; 'TH-NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =6.82
(s, 2H, Dur-H), 3.89 (s, 3H, OMe), 2.82 (s, 2H, BCH), 2.16—1.58 (br.s,
insgesamt 24H, Dur-CH;), 0.01 (s, 18H, SiMe;); “C-NMR (75 MHz,
CDCl;, 25°C):  =149.5 (br.s, i-C), 132.8,131.3 (je s, 0o- und m-C), 130.2 (d,
p-C), 54.7 (q, OMe), 53.2 (d, 'J(C,H) = 104 Hz, BCH), 20.3, 19.2 (je q, Dur-
CH,), 2.6 (q, SiMe;); "B-NMR (96 MHz, CDCl;, 25°C): =97, 53 (2:1)
8: gelblicher Feststoff, Ausbeute 59%; 'H-NMR (500 MHz, [Dg]THF,
—80°C): 6=6.34 (s, 2H, Dur-H), 3.35 (Et,0), 2.10, 1.80, 1.63 (je s,
insgesamt 24 H, Dur-CHs;), 1.11 (Et,0), 0.05 (s, 2H, BCH), —0.28 (s, 18H,
SiMe;); BC-NMR (125 MHz, [Dg]THF, —80°C): 6 = 153.6 (br.s, i-C), 132.8,
135.0, 134.5,130.6, 130.1 (je s, o- und m-C), 126.9 (d, p-C), 66.8 (Et,0), 21.4,
20.2 (je q, Dur-CHj), 2.9 (d, J(C,H) =129 Hz, BCH), 2.2 (q, SiMe;); !'B-
NMR (96 MHz, Et,0, 25°C): 6 =24, 20 (2:1)

9: farbloser Feststoff, Schmp. 118 °C, Ausbeute 85 %; 'H-NMR (300 MHz,
C¢Dg, 25°C): 6=6.67 (s, 2H, Dur-H), 3.25 (q, 8H, Et,0), 3.24 (s, 2H,
BCH), 2.23, 2.16 (je s, je 12H, Dur-CHj), 1.01 (t, 12H, Et,0), 0.08 (s, 18H,
SiMe,); BC-NMR (75 MHz, C,D, 25°C): 6 =155.7 (br.s, i-C), 132.2, 131.4
(je s, o- und m-C), 128.0 (d, p-C), 83.7 (d, 'J(C,H) =90 Hz, BCH), 66.1 (t,
Et,0), 22.2,20.6 (je q, Dur-CHj;), 3.2 (q, SiMe;); 'B-NMR (96 MHz, C¢Dy,
25°C): =51

10: griinlich fluoreszierender Feststoff, Schmp. 134 °C, Ausbeute 98 %; 'H-
NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =6.80 (s, 2H, Dur-H), 2.16, 1.90 (je s, je
12H, Dur-CHj;), 1.79 (s, 4H, BCH,), 0.06 (s, 18H, SiMe;); *C-NMR
(75 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =149.6 (br.s, i-C), 133.0, 129.5 (je s, o- und m-
C), 129.3 (d, p-C), 28.6 (t, 'J(C,H) =113 Hz, BCH,), 20.3, 19.3 (je q, Dur-
CHs;), 1.7 (g, SiMe;); "B-NMR (96 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =97

Tabelle 2. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Interplanarwinkel [*] von5a-2Li-2Et,O,5b-2Li-3Et,0O und 5¢-2Li-2Et,O (Kristallstrukturen) und von den
Modellverbindungen 5u-R (R =H, Me, Ph, OH, NH,) (//MP2/6-31 4+ G*) sowie deren ""B-NMR-Verschiebungen.

Bl---B2 Bl---B3 B2-B3 C1-B2-B3-C2/ 5(B1) 5(B2), 6(B3)
C1-B1-C2t

5a-2Li-2E4,0 185.7(6) 184.1(6) 163.7(6) 80.0(4) —20 15,18
Su-Ph 1858 185.8 166.4 82.4 —35.6 20.8
5b-2Li-3E,0 186.5(4) 187.8(4) 163.0(4) 82.7(3) -2 13,15
5u-OH! 184.7 1847 165.3 81.8 -71 205
5¢-2Li-2EL,0 192.7(6) 190.8(5) 165.0(6) 85.1(4) —4 7,21
Su-NH, 1836 183.6 165.5 80.2 —172 21.6,19.7
s5d —21 13, 16
5u-Mel" 184.6 184.6 165.4 81.4 —285 20.0
Su-H 184.8 184.8 165.5 81.7 —478 9.2

[a] Interplanarwinkel. [b] Die NMR-Verschiebungen wurden auf dem GIAO-SCF/6-311+G**//MP2(fc)/6-31+G*-Niveau berechnet.
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Abbildung 1. Strukturen von 5a-2Li-2Et,0 (oben) und 5b-2Li-3Et,O
(unten) im Kristall, die Methylsubstituenten an Sil und Si2 sowie die
meisten H-Atome wurden der besseren Ubersicht wegen weggelassen.
Ausgewihlte Bindungslingen (erginzend zu Tabelle 2) [pm] und -win-
kel [°]. 5a: B1-Cl 165.1(5), B1-C2 163.6(5), C1-B3 162.3(5), C2-B2
163.3(5); C1-B1-C2 110.1(3), B1-C2-B2 69.2(2), C2-B2-B3 108.9(3), B2-
B3-C1109.0(3), B3-C1-B1 68.4(2); 5b: B1-C1 161.4(4), B1-C2 162.7(4), C1-
B3 164.1(4), C2-B2 164.4(4); C1-B1-C2 113.7(2), B1-C2-B2 69.5(2), C2-B2-
B3 109.3(2), B2-B3-C1 109.1(2), B3-C1-B1 70.5(2).

gen und an ipso- und ortho-C-Atome der Durylsubstituenten
koordiniert,[! Li2 hat in 5a einen bemerkenswert kurzen
Abstand zu B1 (211 pm) sowie Kontakte zu C1 und C2
(230 pm).

Die Fiinfringe von 5a—c weisen die fiir Zweielektronen-
Bishomoaromaten charakteristischen Verzerrungen auf:P!
kurze transanulare Abstidnde, hier zwischen B1 und B2,3 sowie
kleine Interplanarwinkel, hier zwischen den Ebenen C1-B3-
B2-C2 und C1-B1-C2, die in Tabelle 2 den fiir 5u-R (R=H,
Me, Ph, OH, NH,) berechneten gegeniibergestellt sind.

Der Einfluss der starken Donoren OEt und OH sowie NEt,
und NH, auf die Verzerrung der Bishomoaromaten des Typs §
ist gering (Tabelle 2). Bei den bishomoaromatischen Katio-
nen des Typs 1 fiihrt bereits der schwache Donor Ph als
Substituent an C7 zu erheblicher Verldngerung der transanu-
laren C---C-Abstinde — von 172.1 pm!'"! in 1u (R=H) auf
190.1 pm in 1a (R=C¢Hs) — sowie zur VergroBerung des
Interplanarwinkels (von 81.3 auf 93.6°, /MP2(fc)/6-31G*).12°]
Experimentell sind diese Geometrien in 1'al® und 1a-Me,*!
weitgehend realisiert.

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 7

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

CeHs
\

la-Me,

Das zu Su-Me isoelektronische monocyclische Kation 3u-
Me (mit transanularen C---C-Abstinden von 182.1 pm) ist
auf dem MP2/6-31G*-Niveau nur noch um 2.1 kcalmol™!
energiedrmer als das klassische 4-Methyl-4-cyclopentenyl-
Kation 4u-Me. Fiir 3u mit guten n- und n-Donoren wie Ph
bzw. OH und NH, konnten keine Minima lokalisiert werden,
entsprechende Strukturen sind aber thermodynamisch deut-
lich weniger stabil als die klassischen Kationen 4u-Ph, 4u-OH
und 4u-NH,.['%!

Auch auf die chemischen Verschiebungen der pentakoor-
dinierten Boratome von Dianionen des Typs 5 haben starke
Donoren erheblich geringeren Einfluss (siche Tabelle 2) als
auf die des pentakoordinierten C-Atoms von 1. Der Ersatz
von R=Me im nichtklassischen 1 gegen OH fiihrt zum
klassischen 2b (R = OH), wie die Entschirmung von C7 um
153 ppm (0(1*C) =72 —225) anzeigt. Der entsprechende Sub-
stituententausch fiihrt bei Dianionen des Typs 5 (5d —5b) zu
einer "B-Entschirmung von nur 19 ppm.['% 17

Die Wirkungslosigkeit der Donorsubstituenten gibt sich
besonders eindrucksvoll in den Geometrien der Bishomo-
aromaten 5a—c zu erkennen: Die Parameter, die die 3c,2e-
Bindung charakterisieren, sind — wie in Su-Ph, 5u-OH und
5u-NH, - fast identisch (Tabelle 2).

Die 3c,2e-Bindung der bishomoaromatischen Dianionen
des Typs S ist also viel schwieriger zu schwichen oder gar
aufzuheben als die der isoelektronischen Kationen des Typs 1.
Um ein quantitatives MaB fiir ihre Stdrke zu gewinnen, haben
wir die Energiedifferenzen zwischen den bishomoaromati-
schen Verbindungen Su-R und den klassischen 6 u-R berech-
net. Auf dem MP2/6-31+G* + 0.89 ZPE(HF/6-31G*)-Niveau
ergibt sich zwischen Su-H und 6u-H ein Unterschied von
39.0 kcalmol~!, der um ca. 30 kcalmol~! groBer ist als der
zwischen den isoelektronischen Spezies 3u und 4u. Beim
Prototyp von Monoanionen, die durch Protonierung der B-B-
Bindung der Dianionen des Typs 5 entstehen, ist der Unter-
schied zwischen nichtklassischer und klassischer Form nur um
ca. 10 kcalmol ! kleiner (29.6 kcal mol!).118]

R
H : 101
Me @ 21
Ph :-14.90%
OH :—p4.7019
NH, 1473051 g
kcal mol™!
R
H : 390
Me : 359
Ph : 50.7
OH : 19.3
NH, : 16.8
kcal mol™
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Die Aussage, ,,the very existence of homoaromaticity is a
matter of a few kcalmol ', die auf Ergebnissen an
homoaromatischen Kationen und Neutralmolekiilen basiert,
und die, anionische Homoaromatizitit sei ,either quite
insignificant or nonexistent altogether*,?" sind nicht linger
zutreffend.
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Gomperts, R. L. Martin, D.J. Fox, J.S. Binkley, D.J. Defrees, J.
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1567, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1469.
Kristallstrukturbestimmungen: Sa-2Li-2Et,0: Ein gelber, plitt-
chenférmiger Kristall (0.4 x 0.35 x 0.05 mm?) wurde auf einem Stoe-
IPDS-Diffraktometer bei —80°C mit Mog,-Strahlung vermessen.
C,,H;,B;Li,0,Si,, monoklin, Raumgruppe P2,/n, Z=4,a=1022.0(1),
b=1970.02), c¢=22672(3)pm, [=100.02(2)°, V=4495.0(9) %
1073 m3, p., =1.048 gem=; im Bereich 1.82° < 6<24.91° wurden
insgesamt 30705 Reflexe gemessen, von 7636 unabhingigen Reflexen
wurden 3397 mit F, >40(F,) beobachtet; alle 7636 Reflexe wurden
ohne Absorptionskorrektur (u=1.1 cm™') fiir weitere Rechnungen
verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und
gegen F2 mit voller Matrix verfeinert. Nichtwasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert. Die H-Atome an C1 und C2 wurden verfeinert,
die anderen auf berechneten Positionen mitgefiihrt mit auf das 1.2-
bzw. 1.5-fache (CHj;) des dquivalenten isotropen Auslenkungsfaktors
des jeweiligen C-Atoms gesetztem U-Wert. Es resultieren wR,=
0.1534 fiir alle Reflexe, entsprechend einem konventionellen R=
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0.0632 fiir 3397 Reflexe mit F, > 40(F,). - 5b-2Li-3Et,0O: Ein gelber,
pléttchenférmiger Kristall (0.6 x 0.2 x 0.06 mm®) wurde auf einem
Stoe-IPDS-Diffraktometer bei —80°C mit Mog,-Strahlung vermes-
sen. C,HgB;Li,0,Si,, monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z=4, a=
2355.0(2), b=11072(1), ¢=1899.6(1)pm, p=96.30(1)°, V=
49232(7) x 1073 m3, pye. =1.014 gem™; im Bereich 1.74°<6<
24.11° wurden insgesamt 38176 Reflexe gemessen, von 7734 unab-
hingigen Reflexen wurden 3283 mit F, > 40(F,) beobachtet; alle 7734
Reflexe wurden ohne Absorptionskorrektur (¢ =1.06 cm™) fiir die
Rechnungen verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
geldst und gegen F2? mit voller Matrix verfeinert wie oben beschrie-
ben. Es resultieren wR, =0.0785 fiir alle Reflexe, entsprechend einem
konventionellen R =0.0406 fiir 3283 Reflexe mit F,>40(F,). — Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
tary publication no.“ CCDC-133560 (5a-2Li-2Et,0) und -133561
(5b-2Li-3Et,0) beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse
in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@
cede.cam.ac.uk).

Ahnliche Koordination von Lithiumkationen haben wir kiirzlich in
1,2-Diboratacyclopentadieniden beobachtet: D. Scheschkewitz, M.
Menzel, M. Hofmann, P. von R. Schleyer, G. Geiseler, W. Massa, A.
Berndt, Angew. Chem. 1999, 111, 3116; Angew. Chem. Int. Ed. 1999,
38, 2936.

Archiv fiir quantenmechanische Rechungen, Computer Chemie
Centrum, Universitit Erlangen-Niirnberg.

Ohne Symmetrierestriktionen konvergieren die Geometrieoptimie-
rungen von 3u-OH, 3u-NH, und 3u-Ph zu den planaren Fiinfring-
strukturen 4u-OH, 4u-NH, bzw. 4u-Ph. Wihlt man jedoch Kon-
formationen, die keine Konjugation zwischen dem Substituenten R
und dem kationischen Zentrum in 3uR ermdoglichen, kann man die
Ubergangszustéinde 3u-Ph und 3u-OH sowie einen stationziren Punkt
zweiter Ordnung fiir 3u-NH, (mit planarer Aminogruppe) finden, die
14.9, 24.7 und 473 kcalmol™! energiereicher (MP2(fc)/6-31G* +
0.89ZPE(HF/6-31G*)) sind als die ensprechenden Kklassischen
Strukturen 4u-R.

Die Anwendung der N6th-Wrackmeyer-Beziehung,['l die *C- und
"B-NMR-Verschiebungen isoelektronischer Carbokationen und Bor-
verbindungen korreliert, ergibt fiir die 2b entsprechende Borverbin-
dung 6(''B)=43.6, experimentell beobachtet wird fiir 5b dagegen
o('"B)=-2.
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