
Borheterocyclen
DOI: 10.1002/ange.200704771

Struktureller Nachweis der Antiaromatizit�t in freien Borolen**
Holger Braunschweig,* Israel Fern�ndez, Gernot Frenking* und Thomas Kupfer

Unges�ttigte Borheterocyclen wie Borirene (I),[1] Borole
(II)[2] und Borepine (III)[3] sind schon aufgrund ihrer Elek-
tronenstruktur von grundlegendem Interesse. Abh�ngig von
der Zahl der verf(gbaren p-Elektronen kann die Wechsel-
wirkung des freien pz-Orbitals am Bor mit dem unges�ttigten
Kohlenstoffger(st zu einer Stabilisierung (I und III) oder
Destabilisierung (II) des gesamten p-Systems f(hren. Wegen
ihrer engen Verwandtschaft zum Cyclopentadienylkation
(IV), einem Prototyp f(r die Theorie der Aromatizit�t und
Antiaromatizit�t, sind die Borole (II) besonders interessant.
Sowohl ESR-spektroskopische Daten[4] als auch photolelek-
tronenspektroskopische Untersuchungen[5] f(hrten zu dem
Ergebnis, dass der elektronische Grundzustand des Cyclo-
pentadienylkations einem Triplettzustand mit nahezu idealer
D5h-Symmetrie entspricht und dass verschiedene Singulett-
zust�nde mit �hnlichen Energien vorliegen.[6] Diese Resultate
wurden durch quantenchemische Rechnungen best�tigt, die
eine perfekte D5h-Symmetrie f(r den Triplettgrundzustand
und eine Jahn-Teller-Verzerrung f(r die angeregten Singu-
lettzust�nde vorhersagen.[7] Weiter konnten Schleyer und
Mitarbeiter zeigen, dass die Delokalisierung der 4 p-Elek-
tronen der Triplettspezies zu einer aromatischen Stabilisie-
rung des gesamten Molek(ls f(hrt, wogegen der Singulett-
zustand durch Antiaromatizit�t destabilisiert wird.[7f] Aller-
dings sind bisher alle Versuche zur Isolierung und struktu-
rellen Charakterisierung des einfachen Cyclo-
pentadienylkations fehlgeschlagen, da diese Spezies
außergew=hnlich reaktiv ist.[7g,h8]

Ab-initio-Rechnungen f(r das isoelektronische Borol (II)
haben einen antiaromatischen Singulettgrundzustand mit
streng alternierenden Bindungsl�ngen innerhalb des BC4-
Ger(sts, das durch die 4 p-Elektronen destabilisiert wird,
vorhergesagt.[9] Als Folge ihrer Antiaromatizit�t werden

Borole als hochreaktive Spezies angesehen, wobei die
Stammverbindung II nur in der Koordinationssph�re eines
Abergangsmetalls stabilisiert werden konnte.[10] Die bisher
isolierten und spektroskopisch charakterisierten, stabilen
monomeren Borole beschr�nken sich auf das Pentaphenyl-
derivat PhBC4Ph4 (1),[2c] dessen Antiaromatizit�t durch UV/
Vis-Spektroskopie und durch Reaktivit�tsstudien best�tigt
wurde.[2c,e, 3a] Ebenso wurden noch keine r=ntgenstrukturana-
lytischen Daten monomerer nichtanellierter Borole ver=f-
fentlicht, die im Hinblick auf die Auswirkungen der Delo-
kalisierung in diesem formal antiaromatischen 4p-Elektro-
nensystem von enormem Interesse w�ren.

Hier berichten wir (ber die Synthese und vollst�ndige
Charakterisierung von 1 und dem verwandten Ferro-
cenylborol FcBC4Ph4 [2 ; Fc = (h5-C5H5)Fe(h5-C5H4)] sowie
die Aufkl�rung ihrer Elektronenstrukturen durch quanten-
chemische Methoden. Die Kristallstrukturanalysen von 1 und
2 verkn(pfen die experimentellen Ergebnisse mit den Elek-
tronenkonfigurationen dieser Borolspezies.

1 und 2 wurden durch Bor-Zinn-Austauschreaktionen aus
dem Stannol 3 und st=chiometrischen Mengen eines Bordi-
halogenids hergestellt (Schema 1).[2c,11] Umkristallisieren von

1 aus einer ges�ttigten CH2Cl2-L=sung bei �35 8C lieferte
tiefblaue Nadeln, die r=ntgenkristallographisch untersucht
wurden (Abbildung 1).[12,13] Die Struktur von 1 im Festk=rper
zeigt einen planaren BC4-Ring (mittlere quadratische Ab-
weichung: 0.0175 J) mit internen Diederwinkeln von 4.1(1),
�3.7(2), 1.7(2), 1.0(2) und �3.1(1)8, sowie eine propellerf=r-
mige Anordnung der f(nf Phenylsubstituenten [z.B. C1-B1-
C51-C52: �32.9(2)8 (�35.098), B1-C4-C41-C46: �51.3(2)8
(�51.348), C2-C3-C31-C32: �52.1(2)8 (�49.918)].[14] Die
Bindungsl�ngen im zentralen Ring sind alternierend, wobei
die Alternanz weniger ausgepr�gt ist, als durch Rechnungen
an der Stammverbindung[9] und 1 ermittelt wurde. Die B-C-

Schema 1. Synthese von 1 und 2.
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Bindungen [zwischen 1.526(2) und 1.539(2) (1.595) J] sind im
Vergleich zu typischen Bor-Kohlenstoff-Einfachbindungen
(1.61 J) deutlich verk(rzt. Dagegen sind die Abst�nde C1-C2
[1.428(2) (1.380) J] und C3-C4 [1.426(2) (1.380) J] deutlich
gr=ßer als f(r Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen
(1.32 J) und �hneln stark den Verh�ltnissen in delokali-
sierten Ringsystemen (1.40 J). Weiterhin ist die formale
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung C2-C3 [1.470(2)
(1.533) J] etwas k(rzer als eine isolierte Einfachbindung
(1.54 J) oder eine Einfachbindung zwischen nichtkonjugier-
ten sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen (1.49 J). Die ex-
perimentell ermittelten Werte deuten auf eine merkliche pp-
p*-Konjugation zwischen dem unges�ttigten, sp2-hybridisier-
ten Borzentrum und dem Kohlenstoffger(st hin, was uner-
wartet ist, da es sich bei Borol um eine antiaromatische
Spezies mit 4 p-Elektronen handelt. Untersuchungen der
Spinmultiplizit�t von 1 mithilfe von VT-NMR- und ESR-
Spektroskopie sowie magnetische SQUID-Messungen erga-
ben keine Hinweise auf einen paramagnetischen Beitrag,
sodass die signifikante Besetzung eines Triplettzustands aus-
geschlossen werden kann.

Die Antiaromatizit�t der Borolsysteme zeigt sich in der
außergew=hnlich starken Lewis-Acidit�t des Borzentrums,
die dem Einsatz von Borolderivaten als Lewis-S�uren bei der
Ethenpolymerisation zugrundeliegt.[15] Hier wird die Lewis-
Acidit�t des Borzentrums anhand der Festk=rperstruktur von
Ferrocenylborol (2, Abbildung 2)[12,16] (berzeugend verdeut-
licht, die eine direkte Beobachtung der starken Fe-B-Wech-
selwirkung erm=glicht. Der Neigungswinkel des Borylligan-
den zum Eisenzentrum ist mit a* = 29.4 (23.2)8 hier deutlich
gr=ßer als in anderen Ferrocenylboranen.[17] Als Folge dieser
Wechselwirkung wird die in der Boroluntereinheit von 1 be-
obachtete pp-p*-Konjugation zumindest teilweise unterbro-
chen. Somit scheint 2 weniger stark antiaromatisch zu sein,
was durch UV/Vis-Spektroskopie best�tigt wurde.[11,18] Diese
Beobachtungen werden zus�tzlich durch die Bindungsl�ngen
innerhalb des BC4-Rings gest(tzt. Die B-C-Bindungen [B1-
C4: 1.582(3) (1.599) J; B1-C1: 1.597(3) (1.600) J] sind l�nger
als in 1 und �hnlich lang wie typische Bor-Kohlenstoff-Ein-
fachbindungen (1.61 J). Zus�tzlich unterscheiden sich die C-

C-Abst�nde [C1-C2: 1.358(3) (1.379) J; C3-C4: 1.353(3)
(1.381) J; C2-C3: 1.518(3) (1.525) J] deutlich von den ent-
sprechenden Bindungsl�ngen in 1. W�hrend erstere nur etwas
gr=ßer als f(r typische C-C-Doppelbindungen sind (1.32 J),
liegen die letzteren Werte zwischen denen f(r Einfachbin-
dungen zwischen zwei sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen
(1.54 J) und zwei nichtkonjugierten sp2-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen (1.49 J). Nhnliche Bindungsl�ngen wurden
bei cis,cis-1,2,3,4-Tetraphenylbuta-1,3-dien beobachtet (1.356
und 1.484 J),[19] d.h., die Bindungssituation wird am besten
durch ein isoliertes Diensystem beschrieben, das durch ein
Borzentrum (berbr(ckt ist.

Zur Analyse der Bindungssituationen berechneten wir die
Strukturen von 1 und 2 im elektronischen Singulettzustand
auf BP86/def2-SVP-Niveau.[20] Die wichtigsten geometri-
schen Daten sind den Legenden zu Abbildung 1 und 2 zu
entnehmen. Die Bindungsl�ngen innerhalb des Borolrings
von 1 zeigen eine auffallend große Abweichung zwischen
theoretischen und experimentellen Werten. Die Rechnungen
f(hren zu wesentlich l�ngeren C-B-Bindungen (1.595 J) als
das Experiment (1.526–1.539 J), und die theoretisch ermit-
telten C-C-Bindungsl�ngen (1.380 J f(r die kurzen Bindun-
gen und 1.533 J f(r die langen Bindungen) unterscheiden
sich deutlicher als im Experiment (1.426–1.428 J bzw.
1.470 J). Die Struktur von 1 wurde auch unter Anwendung
von B3LYP/def2-SVP und RI-MP2/def2-SVP berechnet, um
auszuschließen, dass die beobachtete Diskrepanz auf einen
Fehler der BP86-Methode zur(ckzuf(hren ist. Diese beiden
Methoden lieferten f(r den Borolring sehr �hnliche Bin-
dungsl�ngen wie die Rechnungen mit BP86/def2-SVP.[21]

Ebenso wurde 1 im elektronischen Triplettzustand opti-
miert. Die durch BP86/def2-SVP berechnete Struktur deutet
auf eine st�rkere Konjugation innerhalb des Borolrings, und
die berechneten Bindungsl�ngen (B1-C1/C4: 1.595 J, C1-C2:
1.459 J, C2-C3: 1.431 J) scheinen besser mit den experi-
mentellen Daten (bereinzustimmen als die theoretischen
Werte f(r den Singulettzustand. Jedoch ergeben die Rech-
nungen eine gegenl�ufige Reihenfolge der C-C-Bindungs-

Abbildung 1. Molek,lstruktur von 1. Ausgew2hlte Bindungsl2ngen [G]
und -winkel [8]: (Auf BP86/def2-SVP-Niveau berechnete Werte sind
kursiv dargestellt.) B1-C1 1.526(2) (1.595), B1-C4 1.539(2) (1.595), C1-
C2 1.428(2) (1.380), C2-C3 1.470(2) (1.533), C3-C4 1.426(2) (1.380) ;
C1-B1-C4 105.4(1) (105.2), B1-C1-C2 107.5(1) (106.1), C1-C2-C3
109.9(1) (111.3), C2-C3-C4 109.8(1) (111.3), C3-C4-B1 107.3(1)
(106.1).

Abbildung 2. Molek,lstruktur von 2. Nur ein Molek,l der asymmetri-
schen Einheit ist gezeigt. Ausgew2hlte Bindungsl2ngen [G] und -winkel
[8]: (Auf BP86/def2-SVP-Niveau berechnete Werte sind kursiv darge-
stellt.) B1-C1 1.597(3) (1.600), B1-C4 1.582(3) (1.599), C1-C2 1.358(3)
(1.379), C2-C3 1.518(3) (1.525), C3-C4 1.353(3) (1.381), Fe1-CCp
2.021(2)–2.068(2) (2.040-2.072), Fe1-B1 2.664 (2.825) ; C1-B1-C4
103.6(2) (104.5), B1-C1-C2 106.4(2) (106.5), C1-C2-C3 111.8(2)
(111.2), C2-C3-C4 110.5(2) (111.4), C3-C4-B1 107.8(2) (106.3).
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l�ngen, d.h. C1-C2>C2-C3, w�hrend f(r die experimentellen
Daten C1-C2<C2-C3 gilt (Abbildung 1). Dar(ber hinaus ist
die Energie des Triplettzustands von 1 bei Rechnungen mit
BP86/def2-SVP um 14.1 kcalmol�1 h=her als die des Singu-
lettzustands. Die theoretischen Daten st(tzen somit die ex-
perimentellen Ergebnisse, die auf einen Singulettzustand von
1 hinweisen.

Eine erneute Pr(fung der R=ntgenstrukturdaten half, die
r�tselhafte Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment zu
verstehen. Dabei zeigte sich, dass 1 Dimere mit bemerkens-
wert kleinen intermolekularen B-C- und B-H-Abst�nden
bildet. Der Phenylsubstituent am Boratom jedes Borols liegt
oberhalb/unterhalb des Boratoms eines benachbarten Borols
und erm=glicht somit eine intermolekulare p-Elektronenab-
gabe von der Phenylgruppe auf das Borzentrum. Der ge-
ringste intermolekulare B-C-Abstand innerhalb des Dimers
betr�gt nur 3.635 J, aber auch der intermolekulare B-C-
Abstand zwischen dem Boratom und einem C(Phenyl)-Atom
eines benachbarten Dimers misst nur 3.855 J (siehe die
Hintergrundinformationen). Diese Beobachtungen weisen
darauf hin, dass das Boratom in freiem 1 seinen Elektro-
nenmangel (ber eine intermolekulare p-Elektronenabgabe
ausgleicht.

Um den Einfluss der intermolekularen Wechselwirkun-
gen auf die Bindungsl�ngen von 1 abzusch�tzen, versuchten
wir, ein Dimer (1)2 auf MP2-Niveau zu optimieren, um die
intermolekularen Anziehungskr�fte zu berechnen. Schon
eine partielle Optimierung zeigte, dass die Bindungsl�ngen
innerhalb des Borolrings sich ausgehend von den Werten der
freien Verbindung 1 den Werten aus der R=ntgenstruktur-
analyse ann�herten. Anschließend berechneten wir die
Struktur des Komplexes von 1 mit dem schwachen Elek-
tronendonor CO, um den Effekt einer Elektronenabgabe zum
Borol zu simulieren. Der optimierte Komplex 1·CO weist
einen B-C-Abstand von 1.550 J und eine Bindungsdissozia-
tionsenergie Do = 17.3 kcalmol�1 auf (BP86/def2-SVP).
Diese Werte deuten auf eine leicht verl�ngerte und etwas
schw�chere Bindung als in H3B·CO hin (experimentelle
Werte: r(B-CO) = 1.534 J und Do = 24.6 kcalmol�1).[22]

Der Einfluss der B-CO-Bindung auf die Bindungsl�ngen im
Borolring ist sehr groß: Die berechneten Bindungsl�ngen von
1·CO betragen 1.644/1.649 J f(r B1-C1/C4, 1.389 J f(r C1-
C2 und 1.490 J f(r C2-C3. Dabei ist jedoch zu beachten, dass
die zuletzt genannte Bindung, die relativ weit von der B-CO-
Einheit entfernt ist, wesentlich k(rzer als im freien Borol
(1.533 J), und damit �hnlich dem experimentellen Wert von 1
(1.470 J), berechnet wird.

Ebenso wurde 1 auf BP86/def2-SVP-Niveau berechnet,
wobei f(r die C-C- und C-B-Bindungsl�ngen im Borolring die
Werte aus der R=ntgenstrukturanalyse eingefroren wurden
und der Rest des Molek(ls optimiert wurde. Die Energie-
differenz zwischen dieser Spezies und der vollst�ndig opti-
mierten Verbindung betr�gt bei BP86/def2-SVP nur 5.2 kcal
mol�1 (5.0 kcalmol�1 bei RI-MP2/def2-SVP). Diese Energie
kann leicht durch intermolekulare Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkungen zwischen den Phenylsubstituenten des Borols,
die als p-Donoren wirken, und dem elektronenarmen Bor-
atom bereitgestellt werden. Die Differenz zwischen Theorie
und Experiment ist somit kein Anzeichen f(r einen Fehler in

einer der beiden Methoden. Es ist eher ein interessanter
Befund, dass bereits schwache intermolekulare Wechselwir-
kungen die Bindungsl�ngen innerhalb des Borolrings deutlich
beeinflussen. Auf der Grundlage unserer Ergebnisse k=nnen
wir voraussagen, dass sich die Struktur von 1 in der Gasphase
deutlich von derjenigen im festen Zustand unterscheidet. Wie
die Rechnungen zeigen, sollte der Borolring von 1 in der
Gasphase eine wesentlich st�rkere Bindungsalternanz auf-
weisen. Große Unterschiede zwischen den Bindungsl�ngen in
der Gasphase und im festen Zustand wurden bereits fr(her
festgestellt, waren aber auf Bindungen in Donor-Akzeptor-
Komplexen beschr�nkt.[23] Ein Beispiel ist der Stickstoff-Bor-
Abstand in HCN·BF3, der im festen Zustand mehr als 0.8 J
kleiner ist als in der Gasphase (1.638 bzw. 2.473 J).[24]

Anders als bei Verbindung 1, stimmen die theoretischen
und experimentellen Daten f(r den Borolring in 2 sehr gut
(berein (Abbildung 2). Die Rechnungen ergeben nahezu die
gleichen B-C- und C-C-Abst�nde wie bei 1, w�hrend die ex-
perimentellen Daten einen deutlichen Unterschied dazu
aufweisen. Die (brigen berechneten Werte von 2 stimmen
ebenfalls gut mit den experimentell ermittelten Daten (ber-
ein, mit Ausnahme des Fe-B-Abstands (2.825 J), der deutlich
gr=ßer ist als der gemessene Wert (2.664 J). Die Eisen-Bor-
Donor-Akzeptor-Bindung sollte nicht sehr stark – und aus
diesem Grund im festen Zustand deutlich k(rzer – sein, was
eine fr(here Untersuchung zur L�nge von Donor-Akzeptor-
Bindungen in der Gasphase und der kondensierten Phase
best�tigt.[23]

Hier haben wir (ber die Bestimmung der R=ntgenstruk-
tur von Pentaphenylborol (1) berichtet, die jahrzehntelang
ungekl�rt war. Die experimentellen Strukturparameter dieses
antiaromatischen Heterocyclus mit 4 p-Elektronen weichen
deutlich von den Ergebnissen der quantenchemischen Rech-
nungen ab und deuten auf eine unerwartet starke pp-p*-
Konjugation zwischen dem unges�ttigten, sp2-hybridisierten
Borzentrum und dem Kohlenstoffger(st hin. Durch eine er-
neute Untersuchung der Kristallstruktur konnten diskrete
Boroldimere mit kurzen intermolekularen B-C-Kontakten
nachgewiesen werden. Auf der Grundlage der quantenche-
mischen Untersuchungen wurde die Diskrepanz zwischen
experimentell und theoretisch bestimmten Bindungsl�ngen
f(r freies 1 auf eine intermolekulare p-Elektronenabgabe
benachbarter Phenylgruppen zur(ckgef(hrt, welche die
Elektronendichte am elektronenarmen Borzentrum erh=ht.

Eingegangen am 15. Oktober 2007,
ver�nderte Fassung am 22. November 2007
Online ver=ffentlicht am 28. Januar 2008
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