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Parameter, numerische Absorptionskorrektur (7,,,=0.8396, T,;,=

0.9122), R1=0.0351, wR2=0.0939 (alle Daten), GOF=1.171, 0

Hrestrains“, max./min. Restelektronendichte 0.425/—0.256 eA3,

Die Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst und gegen F? fiir

alle beobachteten Reflexe verfeinert. Verwendete Software:

SHELXS 94, SHELXL 93 (G. M. Sheldrick, Universitidt Gottingen).

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser

Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary

publication no. CCDC-120842“ beim Cambridge Crystallographic

Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
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deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[4] W. Uhl, Z. Naturforsch. B 1988, 43, 1113.

[5] a) C. Dohmeier, C. Robl, M. Tacke, H. Schnockel, Angew. Chem. 1991,
103, 594; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 564; b) Q. Yu, A.
Purath, A. Donchev, H. Schnockel, J. Organomet. Chem. 1999, 584, 94.

[6] C. Pluta, K.-R. Pérschke, C. Kriiger, K. Hildenbrand, Angew. Chem.
1993, 105, 451; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 388.

[7] Diese metastabile Zwischenstufe auf dem Weg zu groBeren Aggre-

gaten (z.B. Aly;-Cluster) oder sogar zum Aluminiummetall konnte
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gearbeitet wurde.

Wihrend man im neutralen Digallan [{(iPr;C¢H,),Ga},]®® einen Ga-

Ga-Abstand von 251.5 pm findet, ist dieser Abstand in der Drei-
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trie und einer Orientierung der NH,-Gruppen, die derjenigen in 1
entspricht. Die berechneten Al-Al-Abstidnde sind: d(Al2-Al2')=
2545pm und d(All-Al2)=275.0pm. Der HOMO(13a,)-LU-
MO(25¢,)-Abstand betrigt 1.64 V.
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Ein Fiinfring mit drei negativen Ladungen und
solvensfreien Lithium-Gegenionen**
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Zweifach negativ geladene Borheterocyclen der Typen 1 bis
3 und 7 sind gut untersucht,!l drei- sowie vierfach negativ
geladene des Typs 4 bzw. § bisher nur als Liganden in
Ubergangsmetall-Tripeldeckerkomplexen bekannt.?l  Wir
stellen hier mit einem Derivat von 8 den ersten Fiinfring
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mit drei negativen Ladungen vor.?! Seine #’-gebundenen
Lithium-Gegenionen haben bemerkenswert kurze Abstinde
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zum Fiinfring und auf der vom Fiinfring abgewandten Seite
weder - noch n-Liganden.

Die orangerote Trilithiumverbindung 8a-Li;-2Et,0O
(Dur=2,3,5,6-Tetramethylphenyl) mit einem solvensfreien
Lithiumion entsteht als einziges Produkt (neben LiCl), wenn
man das Chlorborylboreten 9 in Et,0 mit Lithium umsetzt.
Eine dhnliche reduktive Ringerweiterung unter Bildung einer

Me N{e
MesSiy :C\B/ o vaes MesSi o
H—/C—C\ /é ‘—6 HT/C—C\ /B—Dur
MesSi Me/C \Dur -Gt MesSi Me/C\$/Dur
8a roy 9 ¢
: N}e Durz/
MGSSI\ C\,B/
o= Dg
Me;Si (|) “Dur
10 Me

B-B-Bindung haben wir bei der Synthese eines Vierrings
feststellen konnen.! Durch Kristallisation aus siedendem
Toluol erhidlt man 8a-Liy-Et,O mit zwei solvensfreien
Lithiumionen. 9 ist aus dem Diborabicyclopentan 105! und
HCI in Diethylether zugénglich, seine Konstitution wurde
durch eine Rontgenstrukturanalyse abgesichert.l!) Abbil-
dung 1 zeigt die Strukturen von 8a-Li;-Et,O und 8a-Li;-
2 Et,0 im Kristall,” und in Tabelle 1 sind relevante Abstinde
den fiir das unsubstituierte 8u - Li; und fiir die Modellverbin-
dung 8b-Li;-Me,O (siche Abbildung2) berechneten® ge-
geniibergestellt.

Wihrend die Lithium-Gegenionen aller bekannten Fiinf-
ring-Anionen auf der vom Ring abgewandten Seite durch -
oder n-Liganden (aromatische Liganden bzw. Ether und
Amine) koordiniert sind, fehlen diese bei 8a-Li;- Et,O ganz
und bei 8a-Li;-2Et,0 teilweise. An ihre Stelle treten
C-H-Bindungen von Methylgruppen des Bis(trimethylsilyl)-
methyl-Substituenten als o-Liganden. Dies folgt aus den
kurzen Lil-C9- und Lil-H(C9)-Abstinden von 265.8(6) bzw.
219(4) pm in 8a-Li;-Et,O sowie aus dem kurzen Lil-C9-
Abstand von 238 (2) pm in 8a-Liy-2Et,0.°) Ahnlich kurze
Abstinde infolge agostischer Wechselwirkungen sind bei
zahlreichen solvensfreien Lithiumverbindungen bestimmt
worden.['"]

Das dritte Lithiumion (Li2) ist in 8a-Li;- Et,O und 8a-
Li;-2Et,O seitlich durch die B1-B2-0-Bindung #*koordi-
niert!'! und zusitzlich durch die ipso-C-Atome der Duryl-
Substituenten als m-Liganden sowie durch ein Ether-Molekiil
als n-Ligand.

Die n’-mi-koordinierten Lithiumionen ohne n-Ligand haben
bemerkenswert kurze Abstinde zu den Ring-C- und -B-
Atomen (siche Tabelle 1) und damit zur Ebene des Fiinfrings:
167.5(5) (8a-Li;-Et,0) und 170.2(5) pm (Lil; 8a-Li;-
2 Et,0). Fiir Li3 mit einem Ether-Liganden ist dieser Abstand
mit 177.8(5) pm um 8 pm ldnger, er gehort damit aber immer
noch zu den kiirzesten, die bislang zwischen Fiinfringen und
Lithiumionen gemessen wurden.'” Die Li-Ring-Abstinde
liegen in Lithiumcyclopentadieniden 6-Li zwischen minimal
178121 und maximal 201 pmf® und im dimeren
7a-Li,- TMEDAM (7a: C;H,BNEt,; TMEDA = N,N,N',N'-
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Abbildung 1. Strukturen von 8a-Li;-Et,0 (oben) und 8a-Li;-2Et,0
(unten) im Kiristall, Auslenkungsellipsoide mit 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die alternativen fehlgeordneten Lagen der CH(SiMe;),-
Gruppe sind gestrichelt und deutlich unter der Summe der van-der-Waals-
Radien (r(Me) =200 pm, r(Li) =182 pm) liegende Li--- Methyl-Wechsel-
wirkungen sind punktiert dargestellt. Ausgewihlte Abstinde [pm]: 8a-
Li;- Et,0: Lil-C9 265.8(6), Lil-C26 316.2(5), Lil-C36 316.3(5); 8a-Li;-
2Et,0: Lil-C9/C9" 238(2)/274(2) (Fehlordnung), Lil-C29 290.6(7), Lil-
C39 315.9(8).

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] von 8a-Li;-2Et,0 und
8a-Li;-Et,0 (Kristallstrukturen) sowie von 8u-Li; und 8b-Li;-Me,O
(//B3LYP/6-31G*).

8a-Li;-2E;,0 8a-Li;-Et,O0 8u-Li; 8b-Li;-Me,0O

B-B 172.1(6) 169.3(4) 1704 1722

B-C 153.8(5)l! 154.8(5)l?) 1543 1554

cC 143.6(5)l) 144.1(4) 1446 1444

Li(p)-B 226.9(7) 2228(7)d 2053 222.6

Li(p°)-B 222.4(7)l) 219.8(5)t 231 2235
228.7(7)l

Li()-C(B)  209.9(7)t 2084(5)=d 2147 2092
216.6(8)l<

Li(7%)-C 207.7(7) 2052(5)=¢1 2108 204.2
212.2(8)

Li(p®)-Ring  170.2(6) 167.5(5) 1736 1689
177.8(6)

[a] Mittelwert. [b] Im Fiinfring. [c] Fiir Li - Et,O. [d] Fiir Li ohne Et,O.
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Tetramethylethylendiamin) bei 179.5 und 186.9 pm. Um den
EinfluB der Anhdufung negativer Ladung in Fiinfringen auf
deren Abstinde zu #’-m-koordinierten Lithiumionen zu er-
mitteln, haben wir die neutrale Reihe 6u-Li, 7u-Li, und 8u-
Li; sowie die Modellverbindung 8b-Li;-Me,O auf

dem B3LYP/6-31G*-Niveau der Dichtefunktionaltheorie
(DFT)!"] berechnet (Abbildung 2) und zusétzlich die gelade-
nen ,inversen“ Sandwich-Analoga Ds,-[CsH;sLi,|* (d.h. [6u-
Li,]*) und C,,-[C;B,H;sLiy|~ (d.h. [8u-Li,|7).

Abbildung 2. Mit B3LYP/6-31G* optimierte Strukturen von 6u-Li, 7u-Li,, 8u-

Me,0.

Der Li-Ring-Abstand im dianionischen 7u-Li, (171.9 pm)
liegt zwischen denen im monoanionischen 6u-Li (173.0 pm)
und im trianionischen 8u- Li; (170.6 pm). Der Einfluf grofe-
rer negativer Ladung zeigt sich auch in der isoelektronischen
Reihe [6u-Li,|* (185.3 pm), 7u-Li, (171.9 pm) und [8u- Li,]~
(164.9 pm). AufschluBreich ist die Zunahme der Li-Ring-
Abstidnde in der Reihe [8u-Li,]~ (164.9 pm), 8b-Li;-Me,O
(168.8 pm) und 8u-Li; (170.6 pm): Das dritte, in der Ring-
ebene liegende Lithiumion vergroBert den Abstand der #’-
koordinierten Lithiumionen dann deutlich, wenn es selbst nur
an den Fiinfring koordiniert ist, zuséitzliche Koordination an
n- und m-Liganden ddmpft seine Wirkung. Die kurzen Li-
Ring-Absténde in 8a-Li;- Et,O und 8a-Li;-2 Et,O beruhen
also auf der Anhédufung negativer Ladung im Fiinfring, auf
dem Fehlen von Liganden an den 7’-koordinierten Lithium-
ionen und, wie der Vergleich mit 8u- Li; zeigt, auf n- und -
Koordination des Lithiumions in der Ringebene.

Nach einem Bericht von Schnoéckel sind die berechneten
Li-C-Abstdnde in substituierten Cyclopentadieniden kiirzer
als in unsubstituierten.'”) Dies trifft auch fiir 8b-Li;- Me,O
und 8u-Li; zu (Tabelle 1). Wihrend Schnockel et al. auBer-
dem fanden, da3 mit HF/TZP berechnete Li-C-Abstinde
allgemein um ca. 2—4 % lénger als experimentell bestimmte
sind,!! stellen wir fest, daB die fiir 8b-Liy-Me,O mit der
DFT-Methode B3LYP/6-31G* berechneten' Li-C- und Li-
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8b-Lis*Me,O

B-Absténde sehr gut mit den fiir 8a-Li;- Et,O gemessenen
iibereinstimmen. Fiir 8u- Li; liefert die B3LYP/6-31G*-Me-
thode um 2-3 pm kleinere Werte als die MP2(fc)/6-31G*-
und die MP2(fc)/6-31 + G*-Methode. Die experimentell be-
stimmten Abstidnde zu den Fiinfringatomen werden schon fiir
das unsubstituierte 8 u - Li; rechnerisch gut reproduziert (Ta-
belle 1).

Die chemischen Verschiebungen der Geriistatome von 8a-
Li;-2Et,0 (6(*C) =103.7,116.2, 104.1; 5(*'B) = 14 und 16)'°]
stimmen gut mit den fiir das Modell 8b - Li; -
Me,O auf dem GIAO-SCF/6-31G*//B3LYP/
6-31*-Niveau berechneten™  (6(**C)=
105.9, 105.8, 105.9; 6(''B) =20.0) iiberein,
wenn man die Modellierung des Substitu-
tionsmusters bei der Rechnung beriicksich-
tigt. Die starke Abschirmung der #°-wt-koor-
dinierten Lithiumionen (6(’Li) = — 4.6, ber.:
o("Li) = —3.2 fiir 8b - Li; - Me,O) lassen sich
durch Ringstromeffekte im sechs m-Elek-
tronen aufweisenden Fiinfring erkldren.['” 18]

Mit8a-Li;-2Et,0 und 8a- Li; - Et,O wur-
den die ersten Verbindungen mit einem
dreifach negativ geladenen Fiinfring vorge-
stellt.’! Die Anhdufung negativer Ladung
und das Fehlen von weiteren n- oder m-
Liganden an den beiden #°-rt-koordinierten
Li-Gegenionen in 8a- Li; - Et,O sind fiir die
extrem kurzen Abstinde zum C;B,-Ring
verantwortlich.

Li; und 8b- Li;- Experimentelles

8a-Li;-2Et,0: Eine Mischung aus 2.12 g (3.8 mmol)
9, 0.25 g (45 mmol) Lithiumpulver und 50 mL Et,O
wird unter "B-NMR-spektroskopischer Kontrolle geriihrt, bis 9 vollstindig
umgesetzt ist (ca. 1h). Die fliichtigen Bestandteile werden bei 5 x
10~° mbar abkondensiert, und der Riickstand wird in 50 mL Pentan geldst.
Uberschiissiges Lithium und LiCl werden iiber eine Umkehrfritte ab-
getrennt. Nach Abkondensieren des Losungsmittels bleiben 2.46 g (95 %)
8a-Li;-2Et,0O als pulvriger, orangeroter Feststoff in spektroskopisch
reiner Form zuriick. Durch Kristallisation aus 40 mL Toluol bei —30°C
erhilt man 1.41 g (57 %) rote Quader; Schmp. 183-185°C (Zersetzung).
"H-NMR (500 MHz, [Dg|Toluol, 25°C): 6 = 6.65 (s, p-H), 2.66 (br.s, Et,0),
2.56,2.55 (s, Dur-CHj;), 2.26 (s, CH(SiMe;),), 2.18 (s, Dur-CH3), 2.03, 1.99 (s,
Ring-CH;), 0.60 (br.s, Et,0), 0.19 (s, SiCH;); "B-NMR (96 MHz,
[Dg]Toluol, 25°C): 6 =15 (v, =190 Hz); 'Li-NMR (156 MHz, [Dg]Toluol,
25°C): 6=-0.1 (1Li), —4.6 (2Li); *C{!'B,'H}-NMR (125 MHz, [D;|To-
luol, 25°C): 6 =155.8, 155.4 (s, i-C), 137.6, 137.5, 132.0, 131.9 (s, o-/m-C) ,
128.6, 128.5 (d, p-C), 116.2 (s, CCH), 104.1, 103.7 (je s, BCCHj;), 64.9 (t,
Et,0), 232, 23.0 (je q, 0-CH;), 21.6, 21.5 (je q, m-CH;), 19.6 (d,
CH(SiMe;),), 19.1, 17.7 (je q, CH3), 14.0 (q, Et,0), 2.2 (q, SiCH3).

8a-Li;- Et,0: 'Li-NMR (156 MHz, [Dg|Toluol, 25°C): 6 =0.3 (1Li), —3.8
(2Li); die iibrigen NMR-Daten unterscheiden sich nur wenig von den fiir
8a-Li;- 2Et,0 angegebenen.

9: Zu 718 g (141 mmol) 10 in 150 mL Et,0 gibt man bei —110°C
tropfenweise 5 mL (40 mmol) einer 8M Losung von HCl in Et,O. Innerhalb
von 1h wird auf —30°C erwdrmt. Man kondensiert die fliichtigen
Bestandteile bei —30°C im Hochvakuum ab. Zuriick bleiben 7.03 g
(91%) 9 als weiBer, pulvriger, spektroskopisch reiner Feststoff; Schmp.
148°C. '"H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =6.92, 6.86 (s, p-H), 2.23,
2.21,2.16,2.08, 2.05 (s, CH;-Dur), 1.74 (s, Si,CH), 1.66, 1.26 (s, CH;), 0.36,
0.25 (s, SiMe;); '"B-NMR (96 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =70 (v, =2460 Hz),
45 (v,,=2040 Hz); BC-NMR (75MHz, CDCl;, 25°C): 6=162.7 (s,
=C(C)), 1579 (s,=C(B)), 144.0, 137.2 (br.s, i-C), 135.1, 133.3, 133.2, 132.9,
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1321 (s, 0-/m-C), 131.1,131.0 (d, p-C), 64.7 (br.s, CB,), 25.9 (d, Si,CH), 21.4,
19.7, 19.3, 19.1, 18.9, 18.1 (q, CH,-Dur), 18.0, 14.3 (q, CH,), 2.8, 2.3 (q,
SiMey).

Eingegangen am 3. Mai 1999 [Z13357]
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Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2462, zit. Lit.
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Kiristallstrukturbestimmungen: 8a-Li;-2Et,0O: ein roter, quaderfor-
miger Kristall (0.7 x 0.6 x 0.4 mm?®) wurde auf einem Stoe-IPDS-
Diffraktometer bei —80°C mit Mog,-Strahlung vermessen.
C4H;B,Li;0,Si,, orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,, Z=4, a=
1485.8(1), b=1620.0(1), ¢=1819.2(1) pm, V=4378.8(5) x 1073 m?,
Prer. = 1.035 gem3; im Bereich 1.45° <0 <24.2° wurden insgesamt
21536 Reflexe gemessen, von den 6846 unabhingigen Reflexen
wurden 3646 mit F, >40(F,) beobachtet; alle 6846 Reflexe wurden
ohne Absorptionskorrektur (u=1.1 cm™!) fiir die weiteren Rechnun-
gen verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost
und gegen F2 mit voller Matrix verfeinert. Zur Beriicksichtigung von
sich in Differenz-Fourier-Synthesen zeigenden Fehlordnungen wur-
den auf gesplitteten Atomlagen verfeinert: 1) die beiden Trimethylsi-
lylgruppen (C9, C10, C11 und C12, C13, C14) sowie C7 mit
Besetzungen von jeweils 50%; 2)das Lil koordinierende Et,O-
Molekiil (C42, C43) mit 63(2) und 37(2) % Besetzung der Splitlagen.
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, H-Atome wur-
den auf berechneten Positionen mit auf das 1.2- oder 1.5fache (CHj)
des &quivalenten isotropen Auslenkungsfaktors des jeweiligen
C-Atoms gesetztem U-Wert mitgefiihrt. Eine angedeutete Inversions-
verzwilligung konnte nicht signifikant belegt werden. Es resultieren
wR,=0.1060 fiir alle Reflexe, entsprechend einem konventionellen
R =0.0435 fiir 3646 Reflexe mit F, > 40(F,). —8a-Li;- E,O: ein roter,
quaderférmiger Kristall (0.7 x 0.4 x 0.3 mm®) wurde auf einem Stoe-
IPDS-Diffraktometer bei —80°C mit Mog,-Strahlung vermessen.
CyHg,B,Li;0Si,, orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, Z=4, a=
1390.3(1), b=1590.6(1), ¢=1766.9(1) pm, V=3907.2(5) x 107" m?,
Prer. = 1.033 gem™3; im Bereich 2.26° < 0 <25.94° wurden insgesamt
24794 Reflexe gemessen, von den 3909 unabhingigen Reflexen
wurden 2194 mit F, <4o0(F,) beobachtet; alle 3909 Reflexe wurden
ohne Absorptionskorrektur (u=1.15cm™) fiir die weiteren Rech-
nungen verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost
und gegen F? mit voller Matrix verfeinert. Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Die H-Atome an C7-C9 wurden
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verfeinert, die anderen auf berechneten Positionen mit auf das 1.2-
oder 1.5fache (CH;) des dquivalenten isotropen Auslenkungsfaktors
des jeweiligen C-Atoms gesetztem U-Wert mitgefiihrt. Das Et,O-
Molekiil ist iiber mindestens vier Orientierungen fehlgeordnet. Es
resultiert wR,=0.1390 fiir alle Reflexe, entsprechend einem kon-
ventionellen R=0.0517 fiir 2194 Reflexe mit F,<40(F,). — Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
tary publication no.“ CCDC-119471 (8a-Li;-2Et,0) und -119470
(8a-Li;- Et,0) beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinter-
legt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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[16] Das Auftreten verschiedener Signale fiir die Boratome und ihre
Substituenten sowie fiir die borgebundenen C-Atome des Fiinfrings
und die an diese gebundenen Methylgruppen in den NMR-Spektren
bei 25°C 1Bt sich durch gehinderte Rotation der Bis(trimethylsilyl)-
methylgruppe erkldren, deren Barriere zu AG*=18.5 kcalmol™!
ermittelt wurde. Eine dhnlich groBe  Rotationsbarriere
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