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Zweifach negativ geladene Borheterocyclen der Typen 1 bis
3 und 7 sind gut untersucht,[1] drei- sowie vierfach negativ
geladene des Typs 4 bzw. 5 bisher nur als Liganden in
Übergangsmetall-Tripeldeckerkomplexen bekannt.[2] Wir
stellen hier mit einem Derivat von 8 den ersten Fünfring

mit drei negativen Ladungen vor.[3] Seine h5-gebundenen
Lithium-Gegenionen haben bemerkenswert kurze Abstände
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Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
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zum Fünfring und auf der vom Fünfring abgewandten Seite
weder p- noch n-Liganden.

Die orangerote Trilithiumverbindung 8 a ´ Li3 ´ 2 Et2O
(Dur� 2,3,5,6-Tetramethylphenyl) mit einem solvensfreien
Lithiumion entsteht als einziges Produkt (neben LiCl), wenn
man das Chlorborylboreten 9 in Et2O mit Lithium umsetzt.
Eine ähnliche reduktive Ringerweiterung unter Bildung einer

B-B-Bindung haben wir bei der Synthese eines Vierrings
feststellen können.[4] Durch Kristallisation aus siedendem
Toluol erhält man 8 a ´ Li3 ´ Et2O mit zwei solvensfreien
Lithiumionen. 9 ist aus dem Diborabicyclopentan 10[5] und
HCl in Diethylether zugänglich, seine Konstitution wurde
durch eine Röntgenstrukturanalyse abgesichert.[6] Abbil-
dung 1 zeigt die Strukturen von 8 a ´ Li3 ´ Et2O und 8 a ´ Li3 ´
2 Et2O im Kristall,[7] und in Tabelle 1 sind relevante Abstände
den für das unsubstituierte 8 u ´ Li3 und für die Modellverbin-
dung 8 b ´ Li3 ´ Me2O (siehe Abbildung 2) berechneten[8] ge-
genübergestellt.

Während die Lithium-Gegenionen aller bekannten Fünf-
ring-Anionen auf der vom Ring abgewandten Seite durch p-
oder n-Liganden (aromatische Liganden bzw. Ether und
Amine) koordiniert sind, fehlen diese bei 8 a ´ Li3 ´ Et2O ganz
und bei 8 a ´ Li3 ´ 2 Et2O teilweise. An ihre Stelle treten
C-H-Bindungen von Methylgruppen des Bis(trimethylsilyl)-
methyl-Substituenten als s-Liganden. Dies folgt aus den
kurzen Li1-C9- und Li1-H(C9)-Abständen von 265.8(6) bzw.
219(4) pm in 8 a ´ Li3 ´ Et2O sowie aus dem kurzen Li1-C9-
Abstand von 238 (2) pm in 8 a ´ Li3 ´ 2 Et2O.[9] ¾hnlich kurze
Abstände infolge agostischer Wechselwirkungen sind bei
zahlreichen solvensfreien Lithiumverbindungen bestimmt
worden.[10]

Das dritte Lithiumion (Li2) ist in 8 a ´ Li3 ´ Et2O und 8 a ´
Li3 ´ 2 Et2O seitlich durch die B1-B2-s-Bindung h2-koordi-
niert[11] und zusätzlich durch die ipso-C-Atome der Duryl-
Substituenten als p-Liganden sowie durch ein Ether-Molekül
als n-Ligand.

Die h5-p-koordinierten Lithiumionen ohne n-Ligand haben
bemerkenswert kurze Abstände zu den Ring-C- und -B-
Atomen (siehe Tabelle 1) und damit zur Ebene des Fünfrings:
167.5(5) (8 a ´ Li3 ´ Et2O) und 170.2(5) pm (Li1; 8 a ´ Li3 ´
2 Et2O). Für Li3 mit einem Ether-Liganden ist dieser Abstand
mit 177.8(5) pm um 8 pm länger, er gehört damit aber immer
noch zu den kürzesten, die bislang zwischen Fünfringen und
Lithiumionen gemessen wurden.[12] Die Li-Ring-Abstände
liegen in Lithiumcyclopentadieniden 6 ´ Li zwischen minimal
178[12a] und maximal 201 pm[12b] und im dimeren
7 a ´ Li2 ´ TMEDA[13] (7 a : C4H4BNEt2; TMEDA�N,N,N',N'-

Abbildung 1. Strukturen von 8 a ´ Li3 ´ Et2O (oben) und 8a ´ Li3 ´ 2 Et2O
(unten) im Kristall, Auslenkungsellipsoide mit 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Die alternativen fehlgeordneten Lagen der CH(SiMe3)2-
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. Ausgewählte Abstände [pm]: 8 a ´
Li3 ´ Et2O: Li1-C9 265.8(6), Li1-C26 316.2(5), Li1-C36 316.3(5); 8a ´ Li3 ´
2Et2O: Li1-C9/C9' 238(2)/274(2) (Fehlordnung), Li1-C29 290.6(7), Li1-
C39 315.9(8).

Tabelle 1. Ausgewählte Bindungslängen [pm] von 8a ´ Li3 ´ 2Et2O und
8a ´ Li3 ´ Et2O (Kristallstrukturen) sowie von 8 u ´ Li3 und 8 b ´ Li3 ´ Me2O
(//B3LYP/6-31G*).

8a ´ Li3 ´ 2 Et2O 8a ´ Li3 ´ Et2O 8u ´ Li3 8b ´ Li3 ´ Me2O

B-B 172.1(6) 169.3(4) 170.4 172.2
B-C 153.8(5)[a,b] 154.8(5)[a,b] 154.3 155.4
C-C 143.6(5)[a,b] 144.1(4)[a,b] 144.6 144.4

Li(h2)-B 226.9(7)[a,c] 222.8(7)[a,c] 205.3 222.6

Li(h5)-B 222.4(7)[a,d] 219.8(5)[a] 223.1 223.5
228.7(7)[a,c]

Li(h5)-C(B) 209.9(7)[a,d] 208.4(5)[a,d] 214.7 209.2
216.6(8)[a,c]

Li(h5)-C 207.7(7)[d] 205.2(5)[a,d] 210.8 204.2
212.2(8)[c]

Li(h5)-Ring 170.2(6)[d] 167.5(5)[d] 173.6 168.9
177.8(6)[c]

[a] Mittelwert. [b] Im Fünfring. [c] Für Li ´ Et2O. [d] Für Li ohne Et2O.
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Tetramethylethylendiamin) bei 179.5 und 186.9 pm. Um den
Einfluû der Anhäufung negativer Ladung in Fünfringen auf
deren Abstände zu h5-p-koordinierten Lithiumionen zu er-
mitteln, haben wir die neutrale Reihe 6 u ´ Li, 7 u ´ Li2 und 8 u ´
Li3 sowie die Modellverbindung 8 b ´ Li3 ´ Me2O auf
dem B3LYP/6-31G*-Niveau der Dichtefunktionaltheorie
(DFT)[14] berechnet (Abbildung 2) und zusätzlich die gelade-
nen ¹inversenª Sandwich-Analoga D5h-[C5H5Li2]� (d. h. [6 u ´
Li2]�) und C2v-[C3B2H5Li2]ÿ (d. h. [8 u ´ Li2]ÿ).

Der Li-Ring-Abstand im dianionischen 7 u ´ Li2 (171.9 pm)
liegt zwischen denen im monoanionischen 6 u ´ Li (173.0 pm)
und im trianionischen 8 u ´ Li3 (170.6 pm). Der Einfluû gröûe-
rer negativer Ladung zeigt sich auch in der isoelektronischen
Reihe [6 u ´ Li2]� (185.3 pm), 7 u ´ Li2 (171.9 pm) und [8 u ´ Li2]ÿ

(164.9 pm). Aufschluûreich ist die Zunahme der Li-Ring-
Abstände in der Reihe [8 u ´ Li2]ÿ (164.9 pm), 8 b ´ Li3 ´ Me2O
(168.8 pm) und 8 u ´ Li3 (170.6 pm): Das dritte, in der Ring-
ebene liegende Lithiumion vergröûert den Abstand der h5-
koordinierten Lithiumionen dann deutlich, wenn es selbst nur
an den Fünfring koordiniert ist, zusätzliche Koordination an
n- und p-Liganden dämpft seine Wirkung. Die kurzen Li-
Ring-Abstände in 8 a ´ Li3 ´ Et2O und 8 a ´ Li3 ´ 2 Et2O beruhen
also auf der Anhäufung negativer Ladung im Fünfring, auf
dem Fehlen von Liganden an den h5-koordinierten Lithium-
ionen und, wie der Vergleich mit 8 u ´ Li3 zeigt, auf n- und p-
Koordination des Lithiumions in der Ringebene.

Nach einem Bericht von Schnöckel sind die berechneten
Li-C-Abstände in substituierten Cyclopentadieniden kürzer
als in unsubstituierten.[15] Dies trifft auch für 8 b ´ Li3 ´ Me2O
und 8 u ´ Li3 zu (Tabelle 1). Während Schnöckel et al. auûer-
dem fanden, daû mit HF/TZP berechnete Li-C-Abstände
allgemein um ca. 2 ± 4 % länger als experimentell bestimmte
sind,[15] stellen wir fest, daû die für 8 b ´ Li3 ´ Me2O mit der
DFT-Methode B3LYP/6-31G* berechneten[14] Li-C- und Li-

B-Abstände sehr gut mit den für 8 a ´ Li3 ´ Et2O gemessenen
übereinstimmen. Für 8 u ´ Li3 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 Abstände zu den Fünfringatomen werden schon für
das unsubstituierte 8 u ´ Li3 rechnerisch gut reproduziert (Ta-
belle 1).

Die chemischen Verschiebungen der Gerüstatome von 8 a ´
Li3 ´ 2 Et2O (d(13C)� 103.7, 116.2, 104.1; d(11B)� 14 und 16)[16]

stimmen gut mit den für das Modell 8 b ´ Li3 ´
Me2O auf dem GIAO-SCF/6-31G*//B3LYP/
6-31*-Niveau berechneten[14] (d(13C)�
105.9, 105.8, 105.9; d(11B)� 20.0) überein,
wenn man die Modellierung des Substitu-
tionsmusters bei der Rechnung berücksich-
tigt. Die starke Abschirmung der h5-p-koor-
dinierten Lithiumionen (d(7Li)�ÿ4.6, ber.:
d(7Li)�ÿ3.2 für 8 b ´ Li3 ´ Me2O) lassen sich
durch Ringstromeffekte im sechs p-Elek-
tronen aufweisenden Fünfring erklären.[17, 18]

Mit 8 a ´ Li3 ´ 2 Et2O und 8 a ´ Li3 ´ Et2O wur-
den die ersten Verbindungen mit einem
dreifach negativ geladenen Fünfring vorge-
stellt.[3] Die Anhäufung negativer Ladung
und das Fehlen von weiteren n- oder p-
Liganden an den beiden h5-p-koordinierten
Li-Gegenionen in 8 a ´ Li3 ´ Et2O sind für die
extrem kurzen Abstände zum C3B2-Ring
verantwortlich.

Experimentelles

8a ´ Li3 ´ 2Et2O: Eine Mischung aus 2.12 g (3.8 mmol)
9, 0.25 g (45 mmol) Lithiumpulver und 50 mL Et2O

wird unter 11B-NMR-spektroskopischer Kontrolle gerührt, bis 9 vollständig
umgesetzt ist (ca. 1 h). Die flüchtigen Bestandteile werden bei 5�
10ÿ6 mbar abkondensiert, und der Rückstand wird in 50 mL Pentan gelöst.
Überschüssiges Lithium und LiCl werden über eine Umkehrfritte ab-
getrennt. Nach Abkondensieren des Lösungsmittels bleiben 2.46 g (95 %)
8a ´ Li3 ´ 2 Et2O als pulvriger, orangeroter Feststoff in spektroskopisch
reiner Form zurück. Durch Kristallisation aus 40 mL Toluol bei ÿ30 8C
erhält man 1.41 g (57 %) rote Quader; Schmp. 183 ± 185 8C (Zersetzung).
1H-NMR (500 MHz, [D8]Toluol, 25 8C): d� 6.65 (s, p-H), 2.66 (br. s, Et2O),
2.56, 2.55 (s, Dur-CH3), 2.26 (s, CH(SiMe3)2), 2.18 (s, Dur-CH3), 2.03, 1.99 (s,
Ring-CH3), 0.60 (br. s, Et2O), 0.19 (s, SiCH3); 11B-NMR (96 MHz,
[D8]Toluol, 25 8C): d� 15 (n1/2� 190 Hz); 7Li-NMR (156 MHz, [D8]Toluol,
25 8C): d�ÿ0.1 (1Li), ÿ4.6 (2Li); 13C{11B,1H}-NMR (125 MHz, [D8]To-
luol, 25 8C): d� 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, BCCH3), 64.9 (t,
Et2O), 23.2, 23.0 (je q, o-CH3), 21.6, 21.5 (je q, m-CH3), 19.6 (d,
CH(SiMe3)2), 19.1, 17.7 (je q, CH3), 14.0 (q, Et2O), 2.2 (q, SiCH3).

8a ´ Li3 ´ Et2O: 7Li-NMR (156 MHz, [D8]Toluol, 25 8C): d� 0.3 (1Li), ÿ3.8
(2Li); die übrigen NMR-Daten unterscheiden sich nur wenig von den für
8a ´ Li3 ´ 2 Et2O angegebenen.

9 : Zu 7.18 g (14.1 mmol) 10 in 150 mL Et2O gibt man bei ÿ110 8C
tropfenweise 5 mL (40 mmol) einer 8m Lösung von HCl in Et2O. Innerhalb
von 1 h wird auf ÿ30 8C erwärmt. Man kondensiert die flüchtigen
Bestandteile bei ÿ30 8C im Hochvakuum ab. Zurück bleiben 7.03 g
(91 %) 9 als weiûer, pulvriger, spektroskopisch reiner Feststoff; Schmp.
148 8C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 6.92, 6.86 (s, p-H), 2.23,
2.21, 2.16, 2.08, 2.05 (s, CH3-Dur), 1.74 (s, Si2CH), 1.66, 1.26 (s, CH3), 0.36,
0.25 (s, SiMe3); 11B-NMR (96 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 70 (n1/2� 2460 Hz),
45 (n1/2� 2040 Hz); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 8C): d� 162.7 (s,
�C(C)), 157.9 (s,�C(B)), 144.0, 137.2 (br. s, i-C), 135.1, 133.3, 133.2, 132.9,

Abbildung 2. Mit B3LYP/6-31G* optimierte Strukturen von 6u ´ Li, 7u ´ Li2, 8u ´ Li3 und 8b ´ Li3 ´
Me2O.
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132.1 (s, o-/m-C), 131.1, 131.0 (d, p-C), 64.7 (br. s, CB2), 25.9 (d, Si2CH), 21.4,
19.7, 19.3, 19.1, 18.9, 18.1 (q, CH3-Dur), 18.0, 14.3 (q, CH3), 2.8, 2.3 (q,
SiMe3).
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