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Wihrend geladene Homoaromaten bereits in groBer Zahl
beschrieben wurden,!! sind neutrale eher Rarititen,? die
zudem nur geringe homoaromatische Stabilisierungsenergien
aufweisen, also als ,,schwach® einzustufen sind.?* Die bisher
starksten sind Bishomoaromaten: Derivate des Bisho-
moborirens Ia,?! das Carbenanorbornen IIa®! sowie das
Metallacyclopenten IIa [Cp = Cyclopentadienyl; Gl. (3)].2%
Ia und Ila, fiir die Stabilisierungsenergien von 16.45! bzw.
13.8 kcalmol ' ?°! berechnet wurden, verdanken diese Stirke
ihren bicyclischen Gertisten mit fiir die bishomoaromatischen
Wechselwirkungen giinstiger Geometrie. Die Prototypen
b und TP [Gl. (1)/(2)] sind energiereicher als die mo-
nocyclischen Isomere TV bzw. V21 ohne Zweielektronen-
Dreizentren(2e,3c)-Bindungen. Derivate des monocyclischen
1-Boracyclopent-3-ens IV sind auch experimentell bekannt.!

Besonders grofle homoaromatische Stabilisierungsener-
gien treten dann auf, wenn die formale Bildung des klassi-
schen Vergleichsmolekiils ohne cyclische Delokalisierung mit
Ladungstrennung verbunden ist."® Fiir den Bishomoaroma-
ten 1a [GL. (4)], den Prototypen nichtklassischer 1-Sila-3,4-
diboracyclopentane, hatten wir eine aromatische Stabilisie-
rungsenergie von 40.9 kcalmol™! berechnet.' Wir stellen
hier nun die Synthese und Charakterisierung des Derivats 1b
[GL. (5)] vor, des mit Abstand stirksten aller bisher bekann-
ten neutralen Homoaromaten.

Aus einer konzentrierten THF-Losung des intensiv
gelben 1-Sila-3,4-diboracyclopentanderivats 2 (Dur=2,3,5,6-
Tetramethylphenyl),™ das bei 135°C unzersetzt schmilzt und
in Losungsmitteln wie CDCl;, CD,Cl, und Toluol unter
Ausschluss von Feuchtigkeit wochenlang unverédndert bleibt,
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fallen nach etwa zwei Tagen farblose Kristalle aus. Die
Rontgenstrukturanalyse dieser Kristalle” (Abbildung 1a)
zeigt, dass ein THF-Addukt des nichtklassischen Isomers 1b
entstanden ist. Dieses enthilt eine BHB-Briicke, 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-Molekiils koordiniert, ein weiteres
THF-Molekiil findet sich im Gitter von {[1b(thf)]-thf}, 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}, als Toluolsolvat zuginglich ist.["
Ausgewihlte Strukturdaten von 1b-'/,Toluol und {[1b-
(thf)]-thf}x sind in Tabelle 1 den fiir das Modell 1¢ [Gl. (9)]
und dessen Komplex [1e(thf)] berechneten” gegeniiberge-
stellt.
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Zuschriften

Tabelle 1: Ausgewahlte Strukturdaten ([pm] und [°]) von 1b-'/, Toluol und {[1b(thf)]thf}, (exp.) sowie
von 1¢, [1¢(thf)] und von [1¢(thf)] in einem Reaktionsfeld: {[1c(thf)]}; (ber. B3LYP/6-311 + G**) 1%

Die fiir 1¢ berechneten Si---B- und B--B-
Abstéinde unterscheiden sich um weniger als

1b-'/, Toluol 1c {[1b(thf)]-thf}, [1c(thf)] {ec@hf)}y 1pm von den fiir 1b experimentell ermit-
B1SiT 211.6(2) 2108 2422(4) 1438 236.6 telten. Of.fenswhthch ist 1c¢ trotz de.r feh-
B2---Si1 211.0(2) 2108 2440(4) 2148 236.6 lenden  Silylgruppen und  der  kleineren
B1-B2 177.0(2) 176.3 166.5(5) 172.6 166.9 Substituenten an den Boratomen ein zuver-
Si1--0 - - 189.5(2) 266.7 198.9 lassiges Modell fiir 1b. Dagegen ist das
B1,C1,C2,B2/C1,5i1,C2" 96.9(1) 94.6 128.9(2) 99.0 119.4 Addukt [1¢(thf)] als Modell fiir die Struktur

[a] Interplanarwinkel.

Abbildung 1. Strukturen von {[1b(thf)]-thf}, (a) und 1b-'/, Toluol (b)
im Kristall. Die Methylsubstituenten an Si2 und Si3 und die meisten
H-Atome sowie die Solvatmolekiile wurden der Ubersicht halber weg-

gelassen.
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des Komplexes {[1b(thf)]-thf}y im Kristall

vollig ungeeignet: Der fiir [1¢(thf)] berech-

nete Si-—-O-Abstand ist um 77 pm grof3er als

der fiir {{1b(thf)]-thf}x experimentell ermit-
telte, der B---Si-Abstand um 28 pm kleiner.

Diese Diskrepanz entspricht der fiir schwache Donor-
Acceptor-Komplexe wie HCN-BF' und H,C=SiR,
O(CD,),!" beschriebenen und kann, wie bei diesen, durch
Anwendung eines Reaktionsfeldes, das die dipolare Umge-
bung im Kristall simuliert,">!" weitgehend beseitigt werden
(sieche Daten von {[1¢(thf)]}g in Tabelle 1, der Index ,,R“ steht
fiir ,,in einem Reaktionsfeld*). Der starke Einfluss der Kris-
tallumgebung auf den Abstand der koordinierenden Zentren
Si und O im Komplex {[1b(thf)]-thf}; ist also ein Beweis
dafiir, dass der Bishomoaromat 1b mit THF einen nur
schwachen Komplex bildet. Rechnungen fiir das Modell [1¢-
(thf)] ergeben eine Komplexbildungsenergie von 2.4 kcal
mol~". Die Schwiche ihrer THF-Komplexe ist aber, wie an-
schlieBend gezeigt wird, die Konsequenz der Stirke der Bis-
homoaromaten des Typs 1; damit wird diese Stédrke erstmals
experimentell untermauert.

Schwache Bishomoaromaten des Typs 3 [GL (6)/(7)]
bilden mit Ethern n&mlich starke Komplexe. Das haben
Miiller et al. fiir Komplexe von 3a und 3b gezeigt:!'! Fiir
[3a(OMe,)] wurde eine Komplexbildungsenergie von
28.7 kcalmol™! berechnet und der Komplex [3b{O(C,Ds),}]
NMR-spektroskopisch als Siloxonium-Ion charakterisiert.

Eigene Rechnungen fiir das mit Komplexen des
Typs [1(thf)] besser vergleichbare [3¢(thf)] er-

-/ gaben eine Komplexbildungsenergie von

N ®) 42.6 kcalmol™ und eine bishomoaromatische

\\C2D° Stabilisierung fiir 3¢ von nur 3.4 kcalmol ™. Die

RSN geringe Stabilisierung von 3¢ relativ zum iso-

[3b {O(C,Ds),}] elektronischen 1c¢ beruht im Wesentlichen auf

der fehlenden Ladungstrennung in 3c¢*, aber

auch auf der unterschiedlichen Elektronegativi-

Me\c\/\;.‘ tdt der Zentren der cyclischen Delokalisierung:

\ _J i—Me (7) D | lek X X

pe as isoelektronische 4 [GI. (8)] mit Zentren

Me gleicher Elektronegativitit ist gegeniiber 4* um
3e* 19.6 kcalmol ' stabilisiert.!"™

Einen weiteren experimentellen Beleg fiir die

Me—g — * Stirke von Bishomoaromaten des Typs 1 sehen

S\\ ‘_/S'f Me (®) wir in der kinetischen Stabilitit von 1b, das sich

Me s auch bei mehrstiindigem Erhitzen auf 135°C

4 nicht in sein klassisches Isomer 2 umwandelt,

obwohl dieses thermodynamisch stabiler ist."”

Dies folgt aus der quantitativen Bildung von 2

e\g.i' \;_Me ©) aus 1b bei 25°C innerhalb von Stunden in

B Losung in Gegenwart von THF als Katalysator.

MeH Bei der unkatalysierten Isomerisierung von 1b zu

1c*

2, die wegen der groflen Substituenten nur in-
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tramolekular erfolgen kann, miisste die starke Bishomoaro-
matizitit von 1b geopfert werden: Rechnungen belegen, dass
1a* und 1¢* die Ubergangszustinde der Umwandlung von 1a
bzw. 1c¢ in die zugehorigen klassischen Isomere des Typs 2
sind.

Ladungstrennung im Vergleichsmolekiil ist also eine we-
sentliche Ursache fiir die Stiarke der hier vorgestellten neu-
tralen Homoaromaten. Noch stiarkere neutrale Homoaro-
maten sind Molekiile des Typs 5: Der Prototyp 5Sa ist auf dem
hier verwendeten Rechenniveau®” um 50.3 kcalmol™' ener-
giedrmer als Sa* [Gl. (10)].

-50.3 Hog—_*
: ~

—H (10)
kcal mol™
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Als erste neutrale Homoaromaten wurden Homoborirene!!

experimentell charakterisiert. Fiir ihren Prototyp ldsst sich die

homoaromatische Stabilisierungsenergie iiber eine isodesmische

Gleichung mit Boretan, Cyclobuten, Boracyclobuten und Cy-

clobutan zu 7.3 kcalmol ! berechnen.
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369; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 369; C. Pues, G.
Baum, W. Massa, A. Berndt, Z. Naturforsch. B 1988, 43, 275.

[5] Auf dem fiir Ila verwendeten Niveau; mit MP2/6-31G*//6-31G*
wurden 22.0 kcalmol ! berechnet.”!
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[7] Kristallstrukturbestimmungen: {[1b(thf)]-thf}x: Ein farbloses
Plittchen (0.40 x 0.25 x 0.05 mm®) wurde auf einem Stoe-IPDS-
Fliachendetektorsystem bei —80°C mit Moy,-Strahlung ver-
messen. Cy;HgB,0,Si;, M, =648.49, triklin, Raumgruppe PI,
Z=2, a=1068.6(1), b=1105.5(1), ¢=1808.8(2) pm, a=
81.81(1), f=85.58(1), y=69.56(1)°, V=1981.0(3)x 10" m?,

Oer=1.088 gem ™, u =0.125 mm !, insgesamt 19640 Reflexe bis

0=26.09°, 7231 unabhingige, 3425 > 40(F). Strukturlosung mit

Direkten Methoden, Verfeinerung gegen F> mit voller Matrix,

Nicht-H-Atome mit anisotropen Auslenkungsfaktoren. H-

Atome an Bor, C1 und C2 frei verfeinert, die anderen auf be-

rechneten Positionen mitgefiihrt mit auf das 1.2fache bzw.

1.5fache (CH;) von U,,(C) gesetztem U-Wert; wR, =0.1298, R =

0.0539. 1b-'/, Toluol: Ein gelbliches quaderférmiges Kristall-

bruchstiick (0.20x 0.15x0.10 mm®) wurde auf einem IPDS-II-

Fliachendetektorsystem (Stoe) bei —80°C mit Mog,-Strahlung

vermessen. Cs,sHs,B,Si;, M,=550.65, triklin, Raumgruppe P1,

Z=2,a=981.8(1), b=1076.1(1), c =1796.0(2) pm, a = 81.55(1),

B=8371(1), y=66.81(1)°, V=1722.6(3)x10"m’, py.=

1.062 gem ™, u=0.157 mm". 29386 Reflexe bis 6 =26.24°, 6907

unabhingige, 5002 > 40(F). Strukturlosung und -verfeinerung

analog {[1b(thf)]-thf}x auf wR,=0.1044, R=0.0394. Pro 1b-

Molekiil findet man ein halbes iiber ein Symmetriezentrum

fehlgeordnetes Toluolmolekiil im Kristall. CCDC-608193 ({{1b-

(thf)]thf}y) und CCDC-608194 (1b-'/, Toluol) enthalten die

ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentli-

chung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erhaltlich.

Dazu digeriert man {[1b(thf)]-thf}x ca. 30 Minuten lang bei

—100°C in Diethylether und saugt die iiberstehende Losung mit

einer Kaniile ab. Nach zweimaliger Wiederholung dieser Ope-

ration erhilt man in ca. 60 % Ausbeute ein Produkt, das laut 'H-

NMR-Analyse nur noch ein THF pro Molekiil enthilt. Da dieser

Komplex [1b(thf)] in Toluol erheblich langsamer zu 2 zuriick-

isomerisiert als Losungen von [1b(thf)]-thf, eréffnet sich die

Moglichkeit, THF-freies 1b zu gewinnen, das nicht durch gut

kristallisierendes 2 verunreinigt ist. Dazu zieht man aus einer

Losung von [1b(thf)] in Toluol im Vakuum innerhalb einer

Stunde alle fliichtigen Bestandteile ab und kristallisiert den

Riickstand aus heilem Toluol. Ausgewihlte physikalische Daten

von 1b: siche Hintergrundinformationen.

Alle Strukturen wurden auf dem B3LYP/6-311 + G**-Niveau

optimiert und relative Energien auf dem Niveau B3LYP/6-311 +

G**//[B3LYP/6-311+ G** + ZPE(B3LYP/6-311+ G**) mit

Gaussian 03 ermittelt: Gaussian03 (Revision B.03): M. J. Frisch

etal., siche Hintergrundinformationen. Die Rechnungen mit

selbstkonsistentem Reaktionsfeld beruhen auf der Polarizable-

Continuum-Model(PCM)-Methode mit Parametern fiir Wasser

und Universal-Force-Field(UFF)-Atomradien.

[10] W. A.Burns, K. R. Leopold, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115,11622;
S. W. Reeve, W. A. Burns, F.J. Lovas, R. D. Suenram, K. R.
Leopold, J. Phys. Chem. 1993, 97, 10630. Verwandte BF;-Kom-
plexe von Halogenacetonitrilen: J. A. Phillips, J. A. Halfen, J. P.
Wrass, C. C. Knutson, C. J. Cramer, Inorg. Chem. 2006, 45, 722.
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8741, zit. Lit.

[13] Der Bishomoaromat 1¢ ist auf dem hier verwendeten Rechen-
niveau’ um 6.6 kcalmol™ energiereicher als sein klassisches
Isomer.
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