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Die Dreizentren-Zweielektronen(3c,2e)-Bindung bisho-
moaromatischer Kationen des Typs 1[1±4] lässt sich durch den
Donor-Substituenten R�C6H5 schwächen,[2b, 3a] durch R� p-
MeOC6H4 und R�OH sogar aufheben.[4] Offensichtlich liegt
die Stabilisierung der Kationen 1 durch 3c,2e-Bindungen in
der gleichen Gröûenordnung wie die der Kationen 2 durch
Donor-Substituenten R. Nach Rechnungen beträgt der Ener-

gieunterschied zwischen 1 u und 2 u (R�H) 15 kcal molÿ1,[2a]

der zwischen den experimentell unbekannten monocyclischen
Prototypen 3 u und 4 u sogar nur 10.1 kcal molÿ1.[5]
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Wir stellen hier bishomoaromatische Dianionen 5 von
1,2,4-Triboracyclopentanen vor, deren Gerüst isoelektronisch
zu dem von 3 u ist.[6, 7] Die 3c,2e-Bindungen von Dianionen
des Typs 5 bleiben selbst in Gegenwart stärkster Donor-
Substituenten wie R�NR2 erhalten. Der Energieunterschied
zwischen 5 und 6 muss also gröûer sein als die Energie für die
Wechselwirkung eines dreifach koordinierten Boratoms mit
einem Dialkylaminosubstituenten, die ca. 26 kcal molÿ1 [8]

beträgt. Rechnungen auf dem MP2/6-31�G*-Niveau[9] bestä-
tigen diese Argumentation.

Die Dianionen 5 a ± c (Dur� 2,3,5,6-Tetramethylphenyl)
erhält man durch Reduktion von 7 a ± c mit Lithium in
Diethylether, 5 a und 5 d durch Reaktion von 8 mit Phenyl-
bzw. Methyllithium. 7 a ± c und 8 haben wir aus 7 d hergestellt,
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das über 7 e, 9 und 10 aus 11[10] zugänglich ist. Die Kon-
stitutionen aller neuen Verbindungen ergeben sich aus ihren
11B-, 1H- und 13C-NMR-Daten (Tabelle 1 und 2), die von 7 d,
7 e und 8 auch aus der ¾hnlichkeit ihrer NMR-Daten mit
denen der bekannten[11] Isomeren mit cis-ständigen Trime-
thylsilylsubstituenten. Die Strukturen von 5 a ´ 2 Li ´ 2 Et2O

und 5 b ´ 2 Li ´ 3 Et2O im Kristall[12] zeigt Abbildung 1, deren
relevante Daten und die von 5 c ´ 2 Li ´ 2 Et2O sind in Tabelle 2
aufgeführt.

Die Dianionen 5 a und 5 b bilden Kontaktionentripel mit
zwei Lithiumkationen, die zusätzlich von Diethylethermole-
külen koordiniert werden. Li1 ist h2 an die B2-B3-s-Bindun-

Tabelle 1. Ausgewählte physikalische und spektroskopische Eigenschaften von 5a ± c, 7 a ± e und 8 ± 10.

5a : gelber Feststoff, Ausbeute 98%; 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 8C): d�
7.92 (d, 2H, Ph-o-H), 7.20 (m, 2H, Ph-m-H), 7.04 (t, 1H, Ph-p-H), 6.71, 6.68
(je s, je 1 H, Dur-H), 2.93, 2.82, 2.45, 2.22, 2.18, 2.12, 2.08 (je s, insgesamt
24H, Dur-CH3), 2.64 (br., 8H, Et2O), 0.59 (br., 12H, Et2O), 0.46, 0.15 (je s,
je 9H, SiMe3), 0.02, ÿ0.43 (je s, je 1H, BCH); 13C{11B}-NMR (125 MHz,
C6D6, 25 8C): d� 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-
o-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, Et2O), 22.4, 22.1, 21.3, 21.0, 20.9, 20.8 (je q, Dur-CH3), 18.0 (d,
1J(C,H)� 111 Hz, BCH), 14.0 (q, Et2O), 4.3, 3.8 (je q, SiMe3); 11B-NMR
(96 MHz, C6D6, 25 8C): siehe Tabelle 2

5b : orangeroter Feststoff, Ausbeute 97%; 1H-NMR (500 MHz, C6D6,
25 8C): d� 6.70, 6.65 (je s, je 1H, 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, Et2O), 1.22 (t, 3H,
OEt), 0.64 (br., 12H, Et2O), 0.45, 0.14 (je s, je 9H, SiMe3),ÿ0.07,ÿ0.98 (je
s, je 1H, BCH); 13C{11B}-NMR (125 MHz, C6D6, 25 8C): d� 155.1, 152.6 (je
s, i-C), 139.2, 136.9, 136.2, 133.5, 132.8, 132.4 (je s, o- und m-C), 128.9, 128.8
(je d, p-C), 65.5 (t, Et2O), 61.4 (t, OEt), 24.0, 21.3, 21.1, 20.9, 20.5 (je q, Dur-
CH3), 18.7 (q, OEt), 18.0 (d, 1J(C,H)� 107 Hz, BCH), 14.2 (q, Et2O), 12.1
(d, 1J(C,H)� 113 Hz, BCH), 3.8, 3.7 (je q, SiMe3); 11B-NMR (160 MHz,
C6D6, 25 8C): siehe Tabelle 2

5c : orangeroter Feststoff, Ausbeute 95 %; 1H-NMR (500 MHz, [D10]Et2O,
ÿ30 8C): d� 6.65 (s, 2H, Dur-H), 3.38 (q, Et2O), 2.68, 2.54, 2.50, 2.49, 2.12,
2.11, 2.09 (je s, insgesamt 24H, Dur-CH3), 1.13 (t, Et2O), 0.14,ÿ0.31 (je s, je
9H, SiMe3), BCH und NEt2 nicht beobachtet; 13C{11B}-NMR (125 MHz,
[D10]Et2O, ÿ30 8C): d� 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,
Et2O), 51.5, 49.0 (t, NEt2), 23.1, 22.4, 21.3, 21.2, 21.1, 20.9, 20.7, 20.0 (je q,
Dur-CH3), 18.2, 17.2 (q, NEt2), 15.6 (q, Et2O), 4.3, 3.7 (je q, SiMe3), BCH
nicht beobachtet; 11B-NMR (160 MHz, C6D6, 25 8C): siehe Tabelle 2

7a : gelber Feststoff, Schmp. 98 8C, Ausbeute 99%; 1H-NMR (300 MHz,
CDCl3, 25 8C): d� 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, 12 H, Dur-CH3), 2.1 (br. s, 12H, Dur-
CH3), ÿ0.08 (s, 18 H, SiMe3); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 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, 1J(C,H)� 108 Hz, BCH), 20.9, 19.6 (je q, Dur-CH3), 3.0 (q, SiMe3);
11B-NMR (96 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 101, 82 (2:1)

7b : gelbes Öl, Ausbeute 99 %; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 6.86
(s, 2 H, Dur-H), 4.20 (m, 2 H, OEt), 2.80 (s, 2 H, BCH), 2.25, 2.20 (je s, je
12H, Dur-CH3), 1.43 (t, 3H, OEt), 0.12 (s, 18H, SiMe3); 13C-NMR
(75 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 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, 1J(C,H)� 101 Hz, BCH), 20.4,

19.7, 19.0 (je br.q, Dur-CH3), 17.6 (q, OEt), 2.7 (q, SiMe3); 11B-NMR
(96 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 96, 53 (2:1)

7c : gelber Feststoff, Schmp. 128 8C, Ausbeute 98%; 1H-NMR (300 MHz,
CDCl3, 25 8C): d� 6.91 (s, 2H, Dur-H), 3.51, 3.01 (je q, je 2 H, NEt2), 3.01 (s,
2H, BCH), ca. 2.2 (br. s, 24H, Dur-CH3), 1.19 (t, 6 H, NEt2), 0.02 (s, 18H,
SiMe3); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 149.8 (br. s, i-C), 133.3,
133.1 (je s, o- und m-C), 130.9 (d, p-C), 52.5 (d, 1J(C,H)� 107 Hz, BCH),
42.9 (t, NEt2), 21.6, 19.8 (je q, Dur-CH3), 15.8 (q, NEt2), 3.5 (q, SiMe3); 11B-
NMR (96 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 97, 49 (2:1)

7d : gelber Feststoff, Schmp. 133 8C, Ausbeute 75 %; 1H-NMR (300 MHz,
CDCl3, 25 8C): d� 6.85 (s, 2 H, Dur-H), 3.37 (s, 2 H, BCH), 2.12 (s, 12H,
Dur-CH3), ca. 1.9 (br. s, 12H, Dur-CH3), 0.13 (s, 18 H, SiMe3); 13C-NMR
(75 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 148.4 (br. s, i-C), 133.1, 131.8 (je s, o- und m-
C), 130.8 (d, p-C), 63.8 (d, 1J(CH)� 111 Hz, BCH), 20.6, 19.4 (je q, Dur-
CH3), 2.6 (q, SiMe3); 11B-NMR (96 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 97, 74 (2:1)

7e : gelbes Öl, Ausbeute 99%; 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 6.82
(s, 2H, Dur-H), 3.89 (s, 3H, OMe), 2.82 (s, 2H, BCH), 2.16 ± 1.58 (br. s,
insgesamt 24 H, Dur-CH3), 0.01 (s, 18 H, SiMe3); 13C-NMR (75 MHz,
CDCl3, 25 8C): d� 149.5 (br. s, i-C), 132.8, 131.3 (je s, o- und m-C), 130.2 (d,
p-C), 54.7 (q, OMe), 53.2 (d, 1J(C,H)� 104 Hz, BCH), 20.3, 19.2 (je q, Dur-
CH3), 2.6 (q, SiMe3); 11B-NMR (96 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 97, 53 (2:1)

8 : gelblicher Feststoff, Ausbeute 59%; 1H-NMR (500 MHz, [D8]THF,
ÿ80 8C): d� 6.34 (s, 2H, Dur-H), 3.35 (Et2O), 2.10, 1.80, 1.63 (je s,
insgesamt 24 H, Dur-CH3), 1.11 (Et2O), 0.05 (s, 2H, BCH), ÿ0.28 (s, 18H,
SiMe3); 13C-NMR (125 MHz, [D8]THF,ÿ80 8C): d� 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 (Et2O), 21.4,
20.2 (je q, Dur-CH3), 2.9 (d, 1J(C,H)� 129 Hz, BCH), 2.2 (q, SiMe3); 11B-
NMR (96 MHz, Et2O, 25 8C): d� 24, 20 (2:1)

9 : farbloser Feststoff, Schmp. 118 8C, Ausbeute 85 %; 1H-NMR (300 MHz,
C6D6, 25 8C): d� 6.67 (s, 2 H, Dur-H), 3.25 (q, 8 H, Et2O), 3.24 (s, 2H,
BCH), 2.23, 2.16 (je s, je 12H, Dur-CH3), 1.01 (t, 12 H, Et2O), 0.08 (s, 18H,
SiMe3); 13C-NMR (75 MHz, C6D6, 25 8C): d� 155.7 (br. s, i-C), 132.2, 131.4
(je s, o- und m-C), 128.0 (d, p-C), 83.7 (d, 1J(C,H)� 90 Hz, BCH), 66.1 (t,
Et2O), 22.2, 20.6 (je q, Dur-CH3), 3.2 (q, SiMe3); 11B-NMR (96 MHz, C6D6,
25 8C): d� 51

10 : grünlich fluoreszierender Feststoff, Schmp. 134 8C, Ausbeute 98%; 1H-
NMR (300 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 6.80 (s, 2H, Dur-H), 2.16, 1.90 (je s, je
12H, Dur-CH3), 1.79 (s, 4H, BCH2), 0.06 (s, 18 H, SiMe3); 13C-NMR
(75 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 149.6 (br. s, i-C), 133.0, 129.5 (je s, o- und m-
C), 129.3 (d, p-C), 28.6 (t, 1J(C,H)� 113 Hz, BCH2), 20.3, 19.3 (je q, Dur-
CH3), 1.7 (q, SiMe3); 11B-NMR (96 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 97

Tabelle 2. Ausgewählte Abstände [pm] und Interplanarwinkel [8] von 5 a ´ 2Li ´ 2 Et2O, 5b ´ 2Li ´ 3 Et2O und 5 c ´ 2Li ´ 2 Et2O (Kristallstrukturen) und von den
Modellverbindungen 5 u-R (R�H, Me, Ph, OH, NH2) (//MP2/6-31�G*) sowie deren 11B-NMR-Verschiebungen.

B1 ´´´ B2 B1 ´´´ B3 B2-B3 C1-B2-B3-C2/ d(B1) d(B2), d(B3)
C1-B1-C2[a]

5a ´ 2 Li ´ 2Et2O 185.7(6) 184.1(6) 163.7(6) 80.0(4) ÿ 20 15, 18
5u-Ph[b] 185.8 185.8 166.4 82.4 ÿ 35.6 20.8
5b ´ 2 Li ´ 3Et2O 186.5(4) 187.8(4) 163.0(4) 82.7(3) ÿ 2 13, 15
5u-OH[b] 184.7 184.7 165.3 81.8 ÿ 7.1 20.5
5c ´ 2Li ´ 2Et2O 192.7(6) 190.8(5) 165.0(6) 85.1(4) ÿ 4 7, 21
5u-NH2

[b] 183.6 183.6 165.5 80.2 ÿ 17.2 21.6, 19.7
5d ÿ 21 13, 16
5u-Me[b] 184.6 184.6 165.4 81.4 ÿ 28.5 20.0
5u-H[b] 184.8 184.8 165.5 81.7 ÿ 47.8 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 5 a ´ 2Li ´ 2 Et2O (oben) und 5 b ´ 2Li ´ 3 Et2O
(unten) im Kristall, die Methylsubstituenten an Si1 und Si2 sowie die
meisten H-Atome wurden der besseren Übersicht wegen weggelassen.
Ausgewählte Bindungslängen (ergänzend zu Tabelle 2) [pm] und -win-
kel [8]. 5a : B1-C1 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-C1 109.0(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,[13] Li2 hat in 5 a einen bemerkenswert kurzen
Abstand zu B1 (211 pm) sowie Kontakte zu C1 und C2
(230 pm).

Die Fünfringe von 5 a ± c weisen die für Zweielektronen-
Bishomoaromaten charakteristischen Verzerrungen auf:[3]

kurze transanulare Abstände, 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 für 5 u-R (R�H,
Me, Ph, OH, NH2) berechneten gegenübergestellt sind.

Der Einfluss der starken Donoren OEt und OH sowie NEt2

und NH2 auf die Verzerrung der Bishomoaromaten des Typs 5
ist gering (Tabelle 2). Bei den bishomoaromatischen Katio-
nen des Typs 1 führt bereits der schwache Donor Ph als
Substituent an C7 zu erheblicher Verlängerung der transanu-
laren C ´´´ C-Abstände ± von 172.1 pm[14] in 1 u (R�H) auf
190.1 pm in 1 a (R�C6H5) ± sowie zur Vergröûerung des
Interplanarwinkels (von 81.3 auf 93.68, //MP2(fc)/6-31G*).[2b]

Experimentell sind diese Geometrien in 1''a[3b] und 1 a-Me2
[3a]

weitgehend realisiert.
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Das zu 5 u-Me isoelektronische monocyclische Kation 3 u-
Me (mit transanularen C ´´´ C-Abständen von 182.1 pm) ist
auf dem MP2/6-31G*-Niveau nur noch um 2.1 kcal molÿ1

energieärmer als das klassische 4-Methyl-4-cyclopentenyl-
Kation 4 u-Me. Für 3 u mit guten p- und n-Donoren wie Ph
bzw. OH und NH2 konnten keine Minima lokalisiert werden,
entsprechende Strukturen sind aber thermodynamisch deut-
lich weniger stabil als die klassischen Kationen 4 u-Ph, 4 u-OH
und 4 u-NH2.[15]

Auch auf die chemischen Verschiebungen der pentakoor-
dinierten Boratome von Dianionen des Typs 5 haben starke
Donoren erheblich geringeren Einfluss (siehe Tabelle 2) als
auf die des pentakoordinierten C-Atoms von 1. Der Ersatz
von R�Me im nichtklassischen 1 gegen OH führt zum
klassischen 2 b (R�OH), wie die Entschirmung von C7 um
153 ppm (d(13C)� 72!225) anzeigt. Der entsprechende Sub-
stituententausch führt bei Dianionen des Typs 5 (5 d!5 b) zu
einer 11B-Entschirmung von nur 19 ppm.[16, 17]

Die Wirkungslosigkeit der Donorsubstituenten gibt sich
besonders eindrucksvoll in den Geometrien der Bishomo-
aromaten 5 a ± c zu erkennen: Die Parameter, die die 3c,2e-
Bindung charakterisieren, sind ± wie in 5 u-Ph, 5 u-OH und
5 u-NH2 ± fast identisch (Tabelle 2).

Die 3c,2e-Bindung der bishomoaromatischen Dianionen
des Typs 5 ist also viel schwieriger zu schwächen oder gar
aufzuheben als die der isoelektronischen Kationen des Typs 1.
Um ein quantitatives Maû für ihre Stärke zu gewinnen, haben
wir die Energiedifferenzen zwischen den bishomoaromati-
schen Verbindungen 5 u-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 5 u-H und 6 u-H ein Unterschied von
39.0 kcal molÿ1, der um ca. 30 kcal molÿ1 gröûer ist als der
zwischen den isoelektronischen Spezies 3 u und 4 u. 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 kcal molÿ1 kleiner (29.6 kcal molÿ1).[18]
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Die Aussage, ¹the very existence of homoaromaticity is a
matter of a few kcal molÿ1ª,[19] die auf Ergebnissen an
homoaromatischen Kationen und Neutralmolekülen basiert,
und die, anionische Homoaromatizität sei ¹either quite
insignificant or nonexistent altogetherª,[20] sind nicht länger
zutreffend.
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