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Das k�rzlich von Sekiguchi et al. beschriebene planare
aromatische Vierring-Dianion 1[1a] (Schema 1) wird durch
Zweielektronenoxidation in das antiaromatische 2 umgewan-

delt[1b] und durch zweifache Protonierung, die vier Elektro-
nen zur Bindung der beiden Protonen erfordert, in das
nichtaromatische 3.[1a] Beide Reaktionen verlaufen somit
unter Verlust der Aromatizit*t. Wir stellen hier mit 4a und
4b (Schema 2) gefaltete aromatische Vierring-Dianionen des
Typs 4 vor, deren entsprechende Reaktionen zu Verbindun-
gen des Typs 5 und 6 f�hren und somit unter Erhaltung der
Aromatizit*t verlaufen.

Das Dianion 4a ist durch Umsetzung von 5a[2, 3] mit
Lithium in DME bei 25 8C zug*nglich. 4a wird durch

Hexachlorethan quantitativ zu 5a reoxidiert. Mit Et2NBCl2
reagiert 4a einheitlich unter Bildung des Amino(triboryl)tet-
raborans(4) 5c. 4b, das durch Reaktion von 5b[4] mit Lithium
in THF bei �78 8C erhalten wird, ist in L<sung nur bis ca.
�30 8C best*ndig; oberhalb dieser Temperatur wandelt es sich
unter Wanderung einer Trimethylsilylgruppe in ein k�rzlich
beschriebenes Produkt mit doppelaromatischem B3-Ring
um.[5] Spuren von Sauerstoff oder Hexachlorethan reoxidie-
ren 4b zu 5b. Mit zwei ?quivalenten Methyliodid reagiert 4b
zum Tetraboran(6) 6a und mit zwei ?quivalenten HCl zum
analogen Produkt 6b, einem Stereoisomer des bekannten
Tetraborans(6) mit Inversionszentrum.[3]

Die Konstitutionen der neuen Verbindungen folgen aus
ihren NMR-Daten (Tabelle 1) und sind, mit Ausnahme derer
von 4b und 6b, durch R<ntgenstrukturanalysen gesichert.
Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 4a·Li2(DME)2 und 5c
im Kristall.[6]

Das Dianion 4a bildet ein Kontaktionentripel mit zwei
Lithiumionen, die „side-on“ an gegen�berliegende B-B-
Bindungen sowie zus*tzlich an je eine Aminogruppe und
ein Molek�l DME koordiniert sind. Die Koordination der
Lithiumionen an B-B-s-Bindungen in 4c·Li2 (Schema 3) ist
nach Rechnungen[7] um 7.1 kcalmol�1 g�nstiger als p-Koor-
dination in 4d·Li2.[8] Die Lithium-Gegenionen des von
Sekiguchi et al. beschriebenen Cyclobutadien-Dianions 1
befinden sich dagegen oberhalb und unterhalb des planaren
Vierrings.[1a] Wie f�r einen viergliedrigen Zweielektronen-
Aromaten (Schema 4) zu erwarten, ist der B4-Ring von 4a im
Unterschied zu dem des planaren 1 gefaltet (1218).[9–11]

Rechnungen[7] f�r das Dianion 4c ergeben einen Faltungs-
winkel von 1318.

Die chemischen Verschiebungen der Boratome der Di-
anionen 4a (d= 35 und 46 ppm) und 4b (d= 35 und 50 ppm)
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Schema 1. Reaktionen viergliedriger aromatischer Dianionen 1 und 4
unter Verlust (1!2 und 3) und Erhaltung (4!5 und 6) der Aromatizi-
t�t. Kreise und Ellipsen symbolisieren die cyclisch delokalisierten Elek-
tronen der Aromaten: sechs in 1, zwei in 4–6. Verbindungslinien zwi-
schen Boratomen von 5 und 6 kennzeichnen Konnektivit�ten; dem
s-Ger(st von 5 und 6 stehen nur sechs bzw. vier Elektronen zur Verf(-
gung (A=SiMe3).
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Schema 2. Synthese und Reaktionen der viergliedrigen Zweielektronen-
Aromaten 4a und 4b; alle Umsetzungen verlaufen unter Erhaltung der
Zweielektronen-Aromatizit�t (A=SiMe3).
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stimmen gut mit den berechneten Verschiebungen[7] von
4c·Li2 �berein (d= 31.3 und 48.4 ppm): Offenbar ist auch das
Dianion 4b ein gefalteter viergliedriger Ring. F�r das ver-
zerrt-tetraedrische Dianion des Tetramethyltetraborans(4)
wurde d(11B)= 6.8 ppm berechnet,[12] f�r seinen gefalteten
Vierring wird auf dem gleichen Niveau d(11B)= 51.4 ppm
erhalten. Rechnungen ergeben auch, dass das Dianion des
Tetramethyltetraborans(4) als viergliedriger Ring um
4.9 kcalmol�1 energie*rmer ist als in verzerrt-tetraederischer
Geometrie.[12]

4a und 4b erg*nzen die Reihe der bekannten vierglied-
rigen Zweielektronen-Aromaten 7,[9] 8[10] und 9[11] um die
ersten Beispiele des lange gesuchten[13] Endgliedes, das bisher
nur durch Rechnungen bekannt war.[14]

Die Reaktion 4b!6b ist die erste experimentelle
„Eckenprotonierung“[15] eines Zweielektronen-Aromaten.
Dabei werden die zur Bindung von zwei Protonen ben<tigten
vier Elektronen dem Reservoir der s-Ger�st-Elektronen
entnommen, und der Aromat bleibt erhalten. Bei der Pro-
tonierung des Cyclobutadien-Dianions 1 unter Bildung von
3[1a] werden daf�r vier p-Elektronen verwendet, und der
Aromat wird zerst<rt. Bei den Oxidationen 4a,b!5a,b
werden unter Erhaltung der Zweielektronen-Aromatizit*t je
zwei Elektronen aus dem Reservoir der s-Ger�st-Elektronen
entnommen, bei der Oxidation von 1 unter Bildung des
Antiaromaten 2 dagegen aus dem Reservoir der p-Elektro-
nen.[1b] Hauptursache des unterschiedlichen Verhaltens der
Vierring-Dianionen 1 und 4 ist die erheblich gr<ßere aro-
matische Stabilisierungsenergie von Zweielektronen-Aroma-
ten gegen�ber Sechselektronen-Aromaten, auf die Schleyer

Tabelle 1: Ausgew�hlte physikalische und spektroskopische Eigenschaf-
ten von 4a·Li2(DME)2, 4b·Li2(THF)n, 5c und 6a.

4a·Li2(DME)2: farblose Kristalle, Schmp. >200 8C, Ausbeute 85%; 1H-
NMR (300 MHz, [D8]THF, 27 8C): d=3.44, 3.28 (je s, 8H bzw. 12H,
DME), 2.62 (s, 24H, NMe2), 2.49 ppm (s, 12H, NMe2); 13C-NMR
(75 MHz, [D8]THF, 27 8C): d=72.6, 58.9 (DME), 48.4 (q, 4C, NMe2),
43.7 ppm (q, 8C, NMe2); 11B-NMR (96 MHz, [D8]THF, 27 8C): d=48
(2B), 37 ppm (4B); 11B-NMR (96 MHz, DME, 27 8C): d=48 (2B), 38
(2B), 31 ppm (2B).

4b·Li2(THF)n : roter Feststoff, Ausbeute 90 % (NMR-spektroskopisch
ermittelt); 1H-NMR (500 MHz, [D8]THF, �20 8C): d=2.25 (pseudo-t,
2H, C2CHSi), 1.44, 0.39 (je d, je 2H, BCHSi), 0.17, 0.08, �0.02 ppm (je s,
je 18 H, SiMe3); 13C-NMR (125 MHz, [D8]THF, �30 8C): d=43.3 (d,
C2CHSi), 29.1, 26.0 (je br. d, BCHSi), 2.5, 1.8, 1.0 ppm (je q, SiMe3); 11B-
NMR (160 MHz, [D8]THF, 0 8C): d=50, 35 ppm.

5c : farbloser Feststoff, Schmp. 80–828C, Ausbeute 95%; 1H-NMR
(300 MHz, C6D6, 27 8C): d=3.33 (q, 4H, CH2), 2.80 (s, 12H, NMe2), 2.75
(s, 24H, NMe2), 1.17 ppm (t, 6H, CH2CH3); 13C-NMR (75 MHz, C6D6,
27 8C): d=48.4 (t, 2C, CH2), 42.0 (q, 4C, NMe2), 41.9 (q, 8C, NMe2),
15.9 ppm (q, 2C, CH2CH3); 11B-NMR (96 MHz, C6D6, 27 8C): d=87 (1B),
76 (1B), 41 (2B), 37 (1B), 15 ppm (2B).

6a : gelber Feststoff, Schmp. 125 8C (Zersetzung), Ausbeute 80%; 1H-
NMR (300 MHz, C6D6, 27 8C): d=2.18, 1.87 (je d, je 2H, BCHSi), 1.71
(pseudo-t, 2H, C2CHSi), 1.30 (s, 6H, BMe), 0.28, 0.25, 0.10 ppm (je s, je
18H, SiMe3); 13C-NMR (75 MHz, C6D6, 27 8C): d=47.7 (br. d, MeBCHSi),
28.6 (d, C2CHSi), 26.8 (br. d, B3BCHSi), 12.7 (br. q, BMe), 2.4, 0.4,
�3.0 ppm (je q, SiMe3); 11B-NMR (96 MHz, C6D6, 27 8C): d=62, 29 ppm.

Abbildung 1. Strukturen von 4a·Li2(DME)2 (oben) und 5c (unten) im
Kristall. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [pm] und -winkel [8]:
4a·Li2(DME)2: B1-B2 162.7(3), B2-B3 163.4(3), B3-B4 162.0(4), B4-B1
163.9(3), B1-B3 190.6(4), B1-N1 150.2(3), B2-B5 168.4(4), B3-N4
150.0(3), B4-B6 168.6(4), B5-N2 144.9(3), Li1-O1 198.7, Li1-B1 215.7,
Li1-B2 235.4, Li1-N1 216.7(4); B1-B2-B3 71.5(2), B2-B1-B4 89.4(2), B2-
B1-B3-B4 120.6(2). 5c : B1-B2 160.5(3), B2-B3 162.2(3), B3-B4
161.3(3), B4-B1 160.5(3), B2-B4 160.5(3), B1-B5 169.4(3), B2-B6
167.9(3), B4-B7 170.8(3), B3-N5 138.7(3), B6-N3 142.9(3); B1-B2-B6
113.6(2), B3-B4-B7 138.8(2), B2-B3-N5 147.0(2), B1-B4-B7 100.3(1),
B1-B2-B4-B3 177.7(2).

Schema 3. Berechnete[7] Strukturen von 4c·Li2 und 4d·Li2 und ihre
Energiedifferenz: Die Koordination der Lithium-Ionen an B-B-s-Bindun-
gen ist gegen(ber der p-Koordination bevorzugt. In 1·Li2 sind die
Lithiumionen dagegen p-koordiniert.
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Schema 4. Gefaltete Ger(ste viergliedriger Zweielektronen-Aromaten.
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wiederholt hingewiesen hat.[16] ?quivalent dazu ist die
Erkl*rung: Die HOMOs von 4 und 5 sind s-Orbitale,[17] die
von 1 dagegen p-Orbitale.

Eingegangen am 5. Dezember 2002 [Z50700]
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