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Aus der Reihe der isoelektronischen viergliedrigen Zwei-
elektronen-Aromaten 1±3 (Schema 1) sind experimentell
bisher Derivate des Dikations 1[1] und des nichtgeladenen
2[2±4] realisiert worden. Die Barrieren ihrer Ringinversionen,
die ein Ma˚ f¸r die Stabilisierung der gefalteten gegen¸ber
den planaren Ringen sind, konnten experimentell in keinem
Fall ermittelt werden. Wir stellen hier die Synthese, Kristall-

struktur und Ringinversionsbarriere des Anions 3a (Sche-
ma 2) vor und zeigen anhand von Linienformanalysen seiner
temperaturabh‰ngigen NMR-Spektren, dass seine Ger¸st-
bindungen fluktuieren, und zwar ¸ber ein verzerrtes Tribo-
ratetrahedran-Anion 6a (siehe Schema 3) als ‹bergangszu-
stand. B3LYP-Rechnungen[5] f¸r Modellmolek¸le st¸tzen
diesen Vorschlag.

Das unsymmetrisch substituierte Triboracyclobutanid 3a
erh‰lt man durch Umsetzung von Lithium in Diethylether mit
dem symmetrisch substituierten Derivat 4, das aus 5[6] und
Dichlor(trimethylsilylmethyl)boran zug‰nglich ist. Versuche,
das symmetrisch substituierte 3b durch Reaktion von 4 mit
Lithiumnaphthalenid in [D8]THF bei �80 8C NMR-spektro-
skopisch nachzuweisen, waren erfolglos. Die Konstitutionen
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Schema 2. Synthese des Triboracyclobutanids 3a durch Ringerweite-
rung des Diboracyclopropanids 5 ¸ber 4. Das als Prim‰rprodukt der
Umsetzung von 4 mit Lithium zu erwartende 3b konnte nicht nachge-
wiesen werden. (R=SiMe3, Dur=2,3,5,6-Tetramethylphenyl).

Abbildung 1. Strukturen des Anions 3a (a) und von 4 (b) im Kristall.
H-Atome wurden, bis auf die der Methylengruppen, der besseren ‹ber-
sicht wegen weggelassen. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [pm] und -win-
kel [8] . 3a : C1-B2 150.6(5), B2-B1 162.7(5), B1-B3 162.8(5), B3-C1
152.2(5), C1-B1 199.8(4), B2-B3 214.0(5), C1-Si1 182.7(3); C1,B2,B3/
B3,B2,B1 59.3(3)8. 4 : C1-B1 142.8(8), C1-B2 145.4(7), B2-B1 169.5(9),
B1-B3 192.6(8), B2-B3 189.0(9), C1-Si1 183.7(5), B1-C10 156.9(8), B2-
C20 156.8(8), B3-C2 153.9(8), B3-Cl1 179.0(6); C1,B1,B2/B3,B2,B1
0.8(6)8.

Schema 1. Ger¸ste isoelektronischer viergliedriger Zweielektronen-Aro-
maten 1±3. Kreise symbolisieren zwei cyclisch delokalisierte Elektro-
nen.
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von 3a und 4 stehen im Einklang mit ihren NMR-Daten
(Tabelle 1) und folgen zweifelsfrei aus den Strukturen im
Kristall[7] (Abbildung 1).

Das Anion 3a bildet ein solvens-getrenntes Ionenpaar mit
einem Lithiumion, das durch drei Molek¸le Diethylether
koordiniert wird. Der Vierring des Triboracyclobutanids 3a
ist, wie f¸r ein Isoster der 1,3-Dihydro-1,3-diborete[2±4] 2 und
der Cyclobutadienyl-Dikationen[1] 1 zu erwarten, stark (um
598) gefaltet. Das Substitutionsmuster der Boratome von 3a
entspricht nicht dem symmetrischen seiner Vorstufe 4.
Offensichtlich isomerisiert das prim‰r gebildete, symmetrisch
substituierte Triboracyclobutanid 3b rasch zu 3a. Einen
Hinweis auf den Mechanismus dieser Isomerisierung liefern
Linienbreiten-Ph‰nomene, die in den NMR-Spektren von 3a
auftreten. Bei tiefer Temperatur beobachtet man 1H- und 13C-
NMR-Signale f¸r zwei verschiedene Durylsubstituenten, bei
hˆheren Temperaturen deren Verbreiterung und Koaleszenz.
Das 11B-NMR-Spektrum von 3a in [D8]THF zeigt bei 27 8C
drei Signale bei d= 16, 38 und 42 ppm, von denen bei hˆheren
Temperaturen das bei d= 42 ppm unver-
‰ndert bleibt, w‰hrend sich die beiden
anderen verbreitern. Dies zeigt, dass am
Austausch nicht nur die Durylsubstituen-
ten sondern auch die Boratome, an die sie
gekn¸pft sind, beteiligt sind. Die Barriere
f¸r den Austausch der Umgebungen der
Durylsubstituenten, d.h. die Topomerisie-
rung in 3a, wurde anhand von Linienform-
analysen der Signale der o-Me-, m-Me-
und p-H-Atome zu 19.9 kcalmol�1 ermit-
telt.[8] F¸r die diastereotopen Methylen-
protonen des Me3SiCH2-Substituenten, die
planare Chiralit‰t von 3a anzeigen, ergibt
sich aus der Linienformanalyse ihrer Sig-
nale ein schnellerer Austausch als der der
Durylsubstituenten. Dies wird plausibel,
wenn man ber¸cksichtigt, dass f¸r die
Enantiomerisierung von 3a zwei Wege
zur Verf¸gung stehen: einer durch Ringin-
version ¸ber den planaren ‹bergangszu-
stand 7a (Schema 3b) und ein zweiter
durch Ger¸stumlagerung ¸ber ein verzerr-
tes Triboratetrahedran-Anion 6a,[9,10] die
auch zu einer Enantiomerisierung, aller-
dings ohne Ringinversion, f¸hrt (siehe
Schema 3a). Die Barriere der Enantiome-
risierung durch Ringinversion l‰sst sich zu
13.2 kcalmol�1 berechnen.[8]

B3LYP/6-311+G**-Rechnungen er-
geben, dass der ‹bergangszustand 6c
(Schema 4) 17.2 kcalmol�1 ¸ber 3c liegt
und planares 7c um 9.6 kcalmol�1 energie-
reicher ist als 3c. Der zum Ger¸st von 6
isoelektronische, verzerrt-tetraedrische
‹bergangszustand der Isomerisierung des
1,2-Dihydro-1,2-diborets zum unsubsti-
tuierten 1,3-Dihydro-1,3-diboret 2u liegt
nach Rechnungen von McKee
22.9 kcalmol�1 ¸ber 2u, Planarisierung

Schema 3. a) Verzerrte Triboratetrahedran-Anionen des Typs 6a[9] als ‹bergangs-
zust‰nde der Isomerisierung 3b!3a und der Enantiomerisierung von 3a ohne
Ringinversion aber unter Topomerisierung, d.h. Austausch der Boratome mit den
Durylsubstituenten. F¸r die sechs Ger¸stbindungen des Tetraeders stehen nur
zehn Elektronen zur Verf¸gung. b) Enantiomerisierung von 3a unter Ringinversion
¸ber planares 7a.

Schema 4. Berechnete[5] Energieunterschiede zwischen 3c und verzerrt-tetraedrischem 6c
bzw. planarem 7c.

Tabelle 1: Ausgew‰hlte physikalische und spektroskopische Eigenschaf-
ten von 3a¥Li(DME)2 und 4.[a]

3a¥Li(DME)2: hellgelber Feststoff, Schmp. 73±758C (unzers.), Ausbeute
90%. 1H-NMR (500 MHz, [D8]THF,�23 8C): d=6.36, 6.20 (je s, je 1H, p-
H, Tkoal=40 8C); 3.41, 3.26 (je DME); 2.04, 2.02 (je s, je 6H, o- oder m-
CH3, Tkoal=17 8C); 1.98, 1.94 (je s, je 6H, o- oder m-CH3, Tkoal=27 8C);
0.92, 0.43 (je d, je 1H, BCH2, Tkoal=37 8C); �0.05, �0.08 ppm (je s, je
9H, Me3Si). 13C-NMR (75 MHz, [D8]THF, 27 8C): d=156.4, 155.6 (je br. s,
je 1C, i-C); 133.4, 131.9, 130.4, 130.0 (je s, je 2C, o- und m-C); 129.0 (br.
s, 1C, CB2); 126.6, 124.5 (je d, je 1C, p-C); 20.7, 20.0 (je q, je 4C, o- und
m-CH3); 9.7 (br. t, 1C, BCH2), 2.4, 1.8 ppm (je q, je 3C, Me3Si). 11B-NMR
(160 MHz, [D8]THF, 27 8C): d=42, 38, 16 ppm

4 : farbloser Feststoff, Schmp. 133±1348C (Zers.), Ausbeute 55%. 1H-
NMR (500 MHz, C6D6 , 27 8C): d=7.04 (s, 2H, p-H); 2.54, 2.19 (je s, je
12H, o- und m-CH3); 1.49 (s, 2H, BCH2); 0.32, �0.21 ppm (je s, 9H,
Me3Si). 13C-NMR (125 MHz, C6D6, 27 8C): d=137.2, 134.6 (je s, je 4C, o-
undm-C); 134.0 (br. s, 2C, i-C); 132.9 (d, 2C, p-C); 22.0 (br. t, 1C, BCH2);
22.2, 19.7 (je q, je 4C, o- und m-CH3); 0.6, 0.3 ppm (je q, je 3C, Me3Si).
11B-NMR (160 MHz, C6D6, 27 8C): d=71 (1B), 38 ppm (2B)

[a] DME=1,2-Dimethoxyethan.
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Bor-haltige Drei- und Vierringe

Ein Diboracyclopropan mit planar-
tetrakoordiniertem Kohlenstoffatom und ein
Triborabicyclobutan**

Y¸ksel Sahin, Carsten Pr‰sang, Matthias Hofmann,
Govindan Subramanian, Gertraud Geiseler,
Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Paul von Raguÿ Schleyer gewidmet

Bekannte Molek¸le mit einem planar-tetrakoordinierten
Kohlenstoffatom[1] enthalten Metallzentren.[2] Der Prototyp
solcher Molek¸le ohne Metallzentren ist Rechnungen[3]

zufolge das Diboracyclopropan 1u (Schema 1). Experimen-

von 2u erfordert nur 16.9 kcalmol�1.[4] Beim Dianion von
B4Me4

[10] ist die verzerrt-tetraedrische Form nach eigenen
Rechnungen nur 4.9 kcalmol�1 energiereicher als der gefal-
tete Zweielektronen-Aromat. Dessen Planarisierung erfor-
dert 7.3 kcalmol�1. Zunehmende Zahl von Boratomen in
viergliedrigen Zweielektronen-Aromaten erleichtert also die
Planarisierung und die Fluktuation der Ger¸stbindungen.
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