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Triboracyclopropanate: Zweielektronen-
Doppelaromaten mit sehr kurzen B-B-
Abstinden**
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Gertraud Geiseler, Werner Massa und
Armin Berndt*

Professor Walter Siebert zum 65. Geburtstag gewidmet

Die isoelektronischen Zweielektronen-Doppelaromaten
1u-3ul"* (Schema 1) haben Rechnungen zufolge im Ring
eine extrem kurze und zwei relativ lange Bindungen. Dies ist
die Folge der Verkniipfung aller Ringatome durch je eine
Dreizentren-Zweielektronen(3c2e)-n- und eine 3c2e-0-Bin-
dung sowie zweier Ringatome durch eine zusétzliche 2c2e-o-
Bindung. Das planare 3u ist gegeniiber dem klassischen 3u*
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H/ 169.8 \H
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148.0
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Schema 1. Zweielektronenaromaten mit je einer 3c2e-m- (Kreise) und
3c2e-0-Bindung (gestrichelte Dreiecke). Durchgezogene Striche symboli-
sieren 2c2e-Bindungen. Die Zahlen bezeichnen Absténde in pm, berechnet
auf dem MP2/6-31G*-Niveau.['3]
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um 54.9 kcalmol ! stabilisiert.®® Wir stellen hier Synthesen
der ersten Derivate 3a und 3b (siche Schema?2) des
Triboracyclopropanats 3u, ihre Strukturen im Kristall und
DFT-RechnungenP! fiir die Modellmolekiile 3c¢-f (siche
Abbildung 2) vor.

Das Monoanion 3a ist durch Reaktion von zwei Aquiva-
lenten Lithiumnaphthalenid in THF mit 4 zugénglich, das bei
der Umsetzung von 59 mit (CH;);SiCH,Li erhalten wird
(Schema 2). Das Dianion 3b entsteht, wenn man 5 in Et,0 bei

CH,A

A ‘ +2e
A —cl
A —_—
C,Clg
+4e
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+ 2 Mel J -2
A
,T\ " 'T‘
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Schema 2. Synthese und Reaktionen der Triboracyclopropanate 3a und
3b. Alle Reaktionen verlaufen unter Erhaltung der Zweielektronen-
Aromatizitit. A =SiMe;.

—80°C mit Lithium umsetzt.”! 3a und 3b reagieren mit
Elektrophilen unter Bildung von Tetraboranen(6). Bei der
Umsetzung von 3a mit Hexachlorethan wird 4 regeneriert, bei
der von 3b mit Methyliodid® entsteht 6, das sich in Losung
unter Eliminierung von 1,2-Bis(trimethylsilyl)ethen spontan
in 7 umwandelt. Die Konstitutionen der neuen Verbindungen
sind in Einklang mit ihren NMR-Daten (Tabelle 1), die von
3a, 3b und 6 sind durch die Strukturen im Kristalll! gesichert.

Das Anion 3a bildet ein Kontaktionenpaar mit einem
Lithiumion, das an die B2-B3-Bindung und zusitzlich mit
zwei THF-Molekiilen koordiniert ist (Abbildung 1). Im Kon-
taktionentripel 3b-Li,(THE,THP) (THP = Tetrahydropyran)
sind die beiden Lithiumionen oberhalb und unterhalb des
Sechsrings und zusétzlich an ein THP- bzw. ein THF-Molekiil
koordiniert. Die B2-B3-Abstédnde in 3a und 3b sind mit 148.3
bzw. 148.0 pm die kiirzesten, die bisher zwischen zwei
Boratomen beobachtet wurden.['”) Diese und die anderen B-
B-Abstinde stimmen gut mit denjenigen iiberein, die fiir 3u
und die Modellmolekiile ohne Silyl-Substituenten 3¢ und 3d
berechnet werden (Abbildung 2, Tabelle 2). Das Charakteris-
tikum fiir dreigliedrige Zweielektronen-Doppelaromaten, ein
sehr kurzer und zwei relativ lange Abstinde, ist in 3a und 3b
also experimentell realisiert. Der bekannte Bishomo-Doppel-
aromat 8"l (Dur=2,3,5,6-Tetramethylphenyl) und der zuge-
horige Doppelaromat 952 haben dagegen eine lange B-B-
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Eigenschaften
von 3a,3b, 4,6 und 7.

3a: Gelber Feststoff, Schmp. 129°C (Zers.), Ausbeute 80% (NMR-
spektrosk.); '"H-NMR (300 MHz, C¢Dy, 27°C): 6 =3.49, 1.37 (je m, je 8H,
THF), 2.78, 1.98 (je pseudo-t, je 1 H, C,CHSI), 2.64, 2.10, 1.56, 1.12 (je d, je
1H, BCHSi), 1.70, 1.2 (je d, je 1 H, BCH,Si), 0.47, 0.43, 0.37, 0.34, 0.24 ppm
(je s, insges. 63H, SiMe;); PC-NMR (75 MHz, CD, 27°C): 6 =68.8, 25.3
(THF), 40.2,26.9 (je d, C,CHS:I), 38.1, 36.3, 28.8, 19.7 (je br.d, BCHSI), 23.7
(br.pseudo-t, BCH,Si), 3.2, 2.7, 2.1, 1.2, 0.8, 0.3, —0.9 ppm (SiMe;); "'B-
NMR (96 MHz, C,Dq, 27°C): 6 =59, 46, 27 ppm (2B).

3b: Gelber Feststoff, Schmp. 114°C (Zers.), Ausbeute 60%; 'H-NMR
(400 MHz, C;D, 27°C): 6 =5.35, (d, 1H, BCHC), 3.26 (q, 8H, Et,0), 2.44
(dd, 1H, C,CHSI), 2.76, 1.61, 1.11 (je d, je 1H, BCHSi), 1.23 (d, 1H,
C,CHSI), 0.97 (t, 12H, Et,0), 0.45, 0.40, 0.26, 0.25, 0.22 ppm (je s, gesamt
54H, SiMe;); *C-NMR (75 MHz, CsDy, 27°C): 6 =121.9 (br.d, J =141 Hz,
B=CHC), 65.6, 14.5 (Et,0), 36.8, 26.9, 15.0 (je br.d, BCHSI), 35.6, 24.6 (je
d, C,CHSI), 5.2, 2.1, 1.6, 1.0, —0.3, —2.0 ppm (SiMe;); 'B-NMR (96 MHz,
C¢Dg, 27°C): 6 =69, 59, 36 ppm (2B).

4: Hellgelbe Kristalle, Schmp. 148°C, Ausbeute 87 %; 'H-NMR (300 MHz,
C.Dy): 6=2.55,2.49,2.33,2.09 (je d, je 1 H, BCHSi), 1.91, 1.67 (je pseudo-t,
je 1H, C,CHSi), 1.83, 1.56 (je d, je 1 H, BCH,Si), 0.34, 0.29, 0.28, 0.26, 0.22,
0.21 ppm (je s, gesamt 63 H, SiMe;); C-NMR (75 MHz, C,Dq, 27°C): 6 =
512, 46.4, 31, 30 (je br.d, BCHSI), 30.1, 23.6 (je d, C,CHSi), 25.4
(br.pseudo-t, BCH,Si), 2.4, 1.9, 1.8, 1.3, 0.7, 0.0, —1.6 ppm (SiMe;); "'B-
NMR (96 MHz, C,D, 27°C): 6 =68, 65, 34, 27 ppm.

6: Farbloser Feststoff, Schmp. 99°C (Zers.), Ausbeute 89%; 'H-NMR
(300 MHz, C4Dg, 27°C): 6 =3.15 (q, 1 H, BCHMe), 2.38 (d, 1H, MeBCH-
Si), 2.28 (d, 1H, B;BCHSI), 1.82 (dd, 1 H, C,CHSi), 1.74 (s, 1 H, B;BCHSi),
1.68 (s, 1H, C,CHSi), 1.31 (d, 3H, BCHMe), 1.24 (s, 3H, BMe), 0.38, 0.27,
0.25, 0.21, 0.21, 0.14 ppm (je s, je 9H, SiMe;); *C-NMR (125 MHz, C,Dy;,
27°C): 0=50.9 (br.d, MeBCHSI), 45.8 (br.d, BCHMe), 44.2 (d, C,CHS}),
31.4 (br.d, B;BCHSI), 29.2 (d, C,CHSI), 275 (br.d, B;BCHSIi), 24.0 (q,
BCHMe), 17.7 (br.q, BMe), 4.0, 2.8, 1.0, —0.2, —0.6, —2.4 ppm (je q, SiMe;);
"B-NMR (96 MHz, C4Dy, 27°C): 0 =65, 62, 43, 30 ppm.

7: Gelbes Ol, Ausbeute 90% (NMR-spektrosk.); 'H-NMR (300 MHz,
C¢Dg, 27°C): 0 =2.87 (q, 1H, BCHMe), 1.75 (s, 1H, C,CHSi), 1.61 (d, 1H,
BCHSI), 1.35 (s, 3H, MeB), 1.32, (d, 3H, BCHMe), 1.06 (s, 1H, B,CHSi),
0.39, 0.30, 0.18, 0.16 ppm (je s, je 9H, SiMe;); *C-NMR (125 MHz, C,Dy,
27°C): 0=46.8 (d, C,CHSI), 38.9 (br., BCHMe), 24.6 (br., B,CHSi und
BCHSI), 24.0 (BCHMe), 7 (br., MeB), 1.6, 1.4, 1.1, 0.1 ppm (SiMe;); "'B-
NMR (96 MHz, CsDy, 27°C): 0 =57, 45 (2B), 17 ppm.

Tabelle 2. Ausgewihlte Strukturdaten von 3a, 3b (exp.), 3¢-3f und 3u
(ber. B3LYP/6-31G*).

3a 3b 3¢ 3d 3e 3f 3u
B1-B2 173.2(4) 179.4(8) 175.8 1771 1781 1676 1729
B1-B3  172.5(4) 173.3(8) 171.8 1742 1728 166.6 1729
B2-B3  148.3(4) 148.0(10) 148.7 1473 1472 1499 146.8
B1-B4 172.1(4) 176.0(9) 166.1 1741 1779 1674 -

Bindung (168.8 bzw. 183 pm), weil die fiir Doppelaromaten
des Typs 1-3 charakteristische 2c2e-0-Bindung zwischen den
basalen Boratomen fehlt: 9 ist die Dehydroform von 3u.
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Abbildung 1. Strukturen von 3a-Li(THF), (oben) und 3b-Li(THF)-
Li(THP) (unten) im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel
[°], ergdnzend zu Tabelle 2: 3a-Li(THF),: B2-Lil 234.9(6), B3-Lil
240.0(6); C1-B1-B4 119.7(2), C3-B2-B1 112.5(2), C4-B3-B1 130.2(2), B3-
B1-B4 93.2(2). 3b-Li(THF)-Li(THP): B1-Lil 248.0(13), B3-Lil 231.2(11)
B1-Li2 245.3(12), B4-Lil 230.6(12), B3-Li2 250.1(13), B4-Li2 225.4(10);
C1-B1-B4 117.1(4), C3-B2-B1 112.0(4), C4-B3-B1 130.7(2), B3-B1-B4
100.3(5).

®

Abbildung 2. Auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau berechnete Modellmole-
kiile fiir 3a und 3b ohne Silyl-Substituenten (3¢ bzw. 3d) und verwandte

Molekiile 3e und 3 f mit planar-tetrakoordinierten Boratomen.
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Das Boratom an der Spitze von 3u ist von seinen vier
Nachbarn planar umgeben. In 3a, 3b, 3¢ und 3d bildet die
Ebene des B;-Dreiecks mit der Ebene C,B1,B4 an der Spitze
des Dreiecks Winkel von 22, 26, 14.6 bzw. 2.1°, die Boratome
B1 sind also z. T. nahezu planar-tetrakoordiniert. Vollstdndige
Planaritit wird in 3a und 3¢ durch den Elektronenmangel des
Boratoms im Sechsring'” verhindert: ITm Modell 3e mit
tetraedrisch-koordiniertem B4 betrédgt der genannte Inter-
planarwinkel nur 3.2°, in 3d mit doppelt gebundenem,
trikoordiniertem B4 nur 2.1°. Die um 24° stidrkere Abwei-
chung von der Planaritit in 3b gegeniiber der in 3d ist auf
sterische Hinderung durch die Trimethylsilylgruppe an B4
zuriickzufithren. Im Modell 3 f ohne Methylenbriicken ist B1
exakt planar-tetrakoordiniert. Die ersten Triboracyclopropa-
nate zeigen also im Wesentlichen die vorhergesagten Struk-

turen.
Eingegangen am 11. April 2002 [Z19072]
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Das Glycopeptid-Antibiotikum Vancomycin (Schema 1)
wird seit mehr als 30 Jahren bei Enterokokken- und Staphy-
lokokken-Infektionen eingesetzt und hat den Status eines
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