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W�hrend geladene Homoaromaten bereits in großer Zahl
beschrieben wurden,[1] sind neutrale eher Rarit�ten,[2a] die
zudem nur geringe homoaromatische Stabilisierungsenergien
aufweisen, also als „schwach“ einzustufen sind.[2–4] Die bisher
„st�rksten“ sind Bishomoaromaten: Derivate des Bisho-
moborirens Ia,[2b] das Carbenanorbornen IIa[2c] sowie das
Metallacyclopenten IIIa [Cp=Cyclopentadienyl; Gl. (3)].[2d]

Ia und IIa, f4r die Stabilisierungsenergien von 16.4[5] bzw.
13.8 kcalmol�1 [2e] berechnet wurden, verdanken diese St�rke
ihren bicyclischen Ger4sten mit f4r die bishomoaromatischen
Wechselwirkungen g4nstiger Geometrie. Die Prototypen
Ib[1c] und IIb[2f] [Gl. (1)/(2)] sind energiereicher als die mo-
nocyclischen Isomere IV[1c] bzw. V[2f] ohne Zweielektronen-
Dreizentren(2e,3c)-Bindungen. Derivate des monocyclischen
1-Boracyclopent-3-ens IV sind auch experimentell bekannt.[6]

Besonders große homoaromatische Stabilisierungsener-
gien treten dann auf, wenn die formale Bildung des klassi-
schen Vergleichsmolek4ls ohne cyclische Delokalisierung mit
Ladungstrennung verbunden ist.[1b] F4r den Bishomoaroma-
ten 1a [Gl. (4)], den Prototypen nichtklassischer 1-Sila-3,4-
diboracyclopentane, hatten wir eine aromatische Stabilisie-
rungsenergie von 40.9 kcalmol�1 berechnet.[1b] Wir stellen
hier nun die Synthese und Charakterisierung des Derivats 1b
[Gl. (5)] vor, des mit Abstand st�rksten aller bisher bekann-
ten neutralen Homoaromaten.

Aus einer konzentrierten THF-LCsung des intensiv
gelben 1-Sila-3,4-diboracyclopentanderivats 2 (Dur= 2,3,5,6-
Tetramethylphenyl),[1b] das bei 135 8C unzersetzt schmilzt und
in LCsungsmitteln wie CDCl3, CD2Cl2 und Toluol unter
Ausschluss von Feuchtigkeit wochenlang unver�ndert bleibt,

fallen nach etwa zwei Tagen farblose Kristalle aus. Die
RCntgenstrukturanalyse dieser Kristalle[7] (Abbildung 1a)
zeigt, dass ein THF-Addukt des nichtklassischen Isomers 1b
entstanden ist. Dieses enth�lt eine BHB-Br4cke, deren H-
Atom zuvor in 2 an das Ring-Si-Atom gebunden war. Im
Umwandlungsprodukt ist an dieses Si-Zentrum das Sauer-
stoffatom eines THF-Molek4ls koordiniert, ein weiteres
THF-Molek4l findet sich imGitter von {[1b(thf)]·thf}K, wobei
der Index „K“ zum Ausdruck bringen soll, dass der Komplex
im Kristall gemeint ist. Abbildung 1b zeigt die Struktur im
Kristall von THF-freiem 1b, das unter geeigneten Bedin-
gungen aus {[1b(thf)]·thf}K als Toluolsolvat zug�nglich ist.[8]

Ausgew�hlte Strukturdaten von 1b·1=2 Toluol und {[1b-
(thf)]·thf}K sind in Tabelle 1 den f4r das Modell 1c [Gl. (9)]
und dessen Komplex [1c(thf)] berechneten[9] gegen4berge-
stellt.
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Die f4r 1c berechneten Si···B- und B···B-
Abst�nde unterscheiden sich um weniger als
1 pm von den f4r 1b experimentell ermit-
telten. Offensichtlich ist 1c trotz der feh-
lenden Silylgruppen und der kleineren
Substituenten an den Boratomen ein zuver-
l�ssiges Modell f4r 1b. Dagegen ist das
Addukt [1c(thf)] als Modell f4r die Struktur
des Komplexes {[1b(thf)]·thf}K im Kristall
vCllig ungeeignet: Der f4r [1c(thf)] berech-
nete Si···O-Abstand ist um 77 pm grCßer als
der f4r {[1b(thf)]·thf}K experimentell ermit-

telte, der B···Si-Abstand um 28 pm kleiner.
Diese Diskrepanz entspricht der f4r schwache Donor-

Acceptor-Komplexe wie HCN·BF3
[10] und H2C=SiR2·

O(CD3)2
[11] beschriebenen und kann, wie bei diesen, durch

Anwendung eines Reaktionsfeldes, das die dipolare Umge-
bung im Kristall simuliert,[12, 11] weitgehend beseitigt werden
(siehe Daten von {[1c(thf)]}R in Tabelle 1, der Index „R“ steht
f4r „in einem Reaktionsfeld“). Der starke Einfluss der Kris-
tallumgebung auf den Abstand der koordinierenden Zentren
Si und O im Komplex {[1b(thf)]·thf}K ist also ein Beweis
daf4r, dass der Bishomoaromat 1b mit THF einen nur
schwachen Komplex bildet. Rechnungen f4r das Modell [1c-
(thf)] ergeben eine Komplexbildungsenergie von 2.4 kcal
mol�1. Die Schw�che ihrer THF-Komplexe ist aber, wie an-
schließend gezeigt wird, die Konsequenz der St�rke der Bis-
homoaromaten des Typs 1; damit wird diese St�rke erstmals
experimentell untermauert.

Schwache Bishomoaromaten des Typs 3 [Gl. (6)/(7)]
bilden mit Ethern n�mlich starke Komplexe. Das haben
M4ller et al. f4r Komplexe von 3a und 3b gezeigt:[1d] F4r
[3a(OMe2)] wurde eine Komplexbildungsenergie von
28.7 kcalmol�1 berechnet und der Komplex [3b{O(C2D5)2}]
NMR-spektroskopisch als Siloxonium-Ion charakterisiert.

Eigene Rechnungen f4r das mit Komplexen des
Typs [1(thf)] besser vergleichbare [3c(thf)] er-
gaben eine Komplexbildungsenergie von
42.6 kcalmol�1 und eine bishomoaromatische
Stabilisierung f4r 3c von nur 3.4 kcalmol�1. Die
geringe Stabilisierung von 3c relativ zum iso-
elektronischen 1c beruht im Wesentlichen auf
der fehlenden Ladungstrennung in 3c*, aber
auch auf der unterschiedlichen Elektronegativi-
t�t der Zentren der cyclischen Delokalisierung:
Das isoelektronische 4 [Gl. (8)] mit Zentren
gleicher Elektronegativit�t ist gegen4ber 4* um
19.6 kcalmol�1 stabilisiert.[1b]

Einen weiteren experimentellen Beleg f4r die
St�rke von Bishomoaromaten des Typs 1 sehen
wir in der kinetischen Stabilit�t von 1b, das sich
auch bei mehrst4ndigem Erhitzen auf 135 8C
nicht in sein klassisches Isomer 2 umwandelt,
obwohl dieses thermodynamisch stabiler ist.[13]

Dies folgt aus der quantitativen Bildung von 2
aus 1b bei 25 8C innerhalb von Stunden in
LCsung in Gegenwart von THF als Katalysator.
Bei der unkatalysierten Isomerisierung von 1b zu
2, die wegen der großen Substituenten nur in-

Abbildung 1. Strukturen von {[1b(thf)]·thf}K (a) und 1b·1=2 Toluol (b)
im Kristall. Die Methylsubstituenten an Si2 und Si3 und die meisten
H-Atome sowie die SolvatmolekBle wurden der Hbersicht halber weg-
gelassen.

Tabelle 1: Ausgew�hlte Strukturdaten ([pm] und [8]) von 1b·1=2 Toluol und {[1b(thf)]·thf}K (exp.) sowie
von 1c, [1c(thf)] und von [1c(thf)] in einem Reaktionsfeld: {[1c(thf)]}R (ber. B3LYP/6–311+G**).[9]

1b·1=2 Toluol 1c {[1b(thf)]·thf}K [1c(thf)] {[1c(thf)]}R

B1···Si1 211.6(2) 210.8 242.2(4) 214.8 236.6
B2···Si1 211.0(2) 210.8 244.0(4) 214.8 236.6
B1-B2 177.0(2) 176.3 166.5(5) 172.6 166.9
Si1···O – – 189.5(2) 266.7 198.9
B1,C1,C2,B2/C1,Si1,C2[a] 96.9(1) 94.6 128.9(2) 99.0 119.4

[a] Interplanarwinkel.
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tramolekular erfolgen kann, m4sste die starke Bishomoaro-
matizit�t von 1b geopfert werden: Rechnungen belegen, dass
1a* und 1c* die Nbergangszust�nde der Umwandlung von 1a
bzw. 1c in die zugehCrigen klassischen Isomere des Typs 2
sind.

Ladungstrennung im Vergleichsmolek4l ist also eine we-
sentliche Ursache f4r die St�rke der hier vorgestellten neu-
tralen Homoaromaten. Noch st�rkere neutrale Homoaro-
maten sind Molek4le des Typs 5 : Der Prototyp 5a ist auf dem
hier verwendeten Rechenniveau[9] um 50.3 kcalmol�1 ener-
gie�rmer als 5a* [Gl. (10)].
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[13] Der Bishomoaromat 1c ist auf dem hier verwendeten Rechen-
niveau[9] um 6.6 kcalmol�1 energiereicher als sein klassisches
Isomer.
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