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Abstract: Das NHC-stabilisierte Diborin  B,(SIDep),
(SIDep = 1,3-Bis(2,6-diethylphenyl)imidazolin-2-yliden) un-
terzieht sich bei Raumtemperatur einer P-P-Bindungsaktivie-
rung mit Tetraethyldiphosphan, wobei mittels 1,2-Diphosphi-
nierung tiber ein Diphosphoryldiboren in hohen Ausbeuten
B,Py-Heterocyclen gebildet werden. In Abhingigkeit vom
verwendeten Oxidationsmittel und Gegenion kann dieser He-
terocyclus zu einem Radikalkation beziehungsweise Dikation
oxidiert werden. Beginnend mit dem planaren, neutralen 1,3-
Bis(alkyliden)-1,3-diborata-2,4-diphosphoniocyclobutan fiihrt
jeder Oxidationsschritt zu einer verminderten B-B-Bindungs-
linge und dem Verlust der Planaritit durch die Kationisierung.
Rontgenstrukturanalysen in Kombination mit DFT- und
CASSCF/NEVPT2-Rechnungen offenbaren fiir die NHC-sta-
bilisierten dikationischen B,P,-Ringe geschlossenschalige,
schmetterlingsartige Strukturen, wovon die diradikaloiden
Isomere mit planarem Ring in energetischer Nihe liegen.

Cyclische Bor- und Phosphorverbindungen ziehen seit De-
kaden die Aufmerksamkeit von Hauptgruppenchemikern auf
sich.l'! Die ersten Entdeckungen auf diesem Gebiet haben
sich auf Oligomere von Phosphinoboranen, R,PBR,, fokus-
siert.”) Im Vergleich zu ihren leichteren Vertretern, den
Aminoboranen R,NBR,, fiihrt die Abneigung von Phosphor,
planare Geometrien sowie m-Bindungen mit Bor einzuneh-
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men beziehungsweise auszubilden, zu einer hoheren Tendenz
fiir intermolekulare B-P-Systeme und der Bildung vier- und
sechsgliedriger (A, Schema 1) Heterocyclen sowie sogar von
Polymeren.”! Ebenso wurde eine Reihe an viergliedrigen 1,3-
Diphospha-2,4-diboretanen (B) berichtet, die zum GroBteil
aus erfolglosen Versuchen, monomere RP=BR-Spezies her-
zustellen, resultierten.”! Diese Verbindungen enthalten py-
ramidalisierte Phosphoratome, die als Liganden fiir Uber-
gangsmetalle dienen konnen.“«

Die Mehrheit der Entwicklungen von P-B-Ringsystemen
bezog sich in den letzten zwei Dekaden auf die Synthese des
Diradikaloids 1,3-Diphospha-2,4-diboretandiyl (C, Schema 1)
von Bertrand und Mitarbeitern.”) Das erste Beispiel fiir
solche Verbindungen, cyclo-(BtBu),(PiPr,),, wurde durch die
Reaktion des Diborans(4) 1,2-B,CL¢Bu, mit LiPiPr, erhalten.
Das angenommene 1,2-Diphosphinodiboran-Intermediat
durchléauft eine Umlagerung unter Spaltung der B-B-o-Bin-
dung und Bildung des Vierrings. Trotz des grolen Abstands
der beiden Boratome (2.57 A) besitzt diese Verbindung einen
ni-Einfachbindungscharakter sowie ein tiefliegendes antibin-
dendes LUMO. Theoretische Studien®™ an den Diradikaloi-
den C offenbarten grofle Singulett-Triplett-Abstinde zwi-
schen +23.4 und +33.7 kcalmol !, wihrend die Besetzung
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Schema 1. Oben: Relevante Verbindungsklassen von Bor-Phosphor-
Ringen. Mitte: Synthese eines B,P,-Diradikaloids. Unten: Hydrophos-
phinierung eines Diborins.
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des LUMO aus verschiedenen Zwei-Elektronen-in-zwei-Or-
bitalen-Ansiatzen mit 0.169 bis 0.19 Elektronen ermittelt
wurde, was auf einen schwachen, aber ausgeprégten diradi-
kalischen Charakter schliefen lédsst. Dies wurde durch Bei-
spiele fiir Diradikal-ahnliche Reaktivititen gestiitzt,” die
Reaktionen gegeniiber Me;SnH und BrCCl; beinhalteten.
Spéter wurden weitere Derivate von C hergestellt, mit dem
Fazit, dass solche Verbindungen zwei Strukturisomere besit-
zen" — die bereits erwiihnte planare Diradikaloid- sowie die
schmetterlingsartige Struktur, in denen eine konventionelle
Bor-Bor-0-Bindung vorliegt (D, Schema 1) —, die sich durch
geeignete Wahl der Substituenten ineinander umwandeln
konnen, '

Seit einigen Jahren ist unsere Gruppe an der Chemie
niedervalenter Borspezies interessiert, die durch starke
Lewis-Basen stabilisiert werden."'! Von besonderem Inter-
esse sind Verbindungen mit Bor-Bor-Mehrfachbindungen,'
Diborene und Diborine, die in der Lage sind, eine Reihe an
polaren™ und unpolaren™ Bindungen reduktiv zu spalten.
Vor Kurzem nutzten wir diese Methode, um einen neuen
Syntheseweg zu kovalenten Bor-Phosphor-Bindungen zu
entwickeln.'”) Diese Arbeit beinhaltete die katalysatorfreie
Reaktion des Diborins B,(SIDep), (E, SIDep =1,3-Bis(2,6-
diethylphenyl)imidazolin-2-yliden) mit HPPh, zum entspre-
chenden Hydro(phosphino)diboren (F, Schema 1). Darin er-
kannten wir die Moglichkeit, B,P,-Verbindungen iiber die
Aktivierung einer Phosphor-Phosphor-Bindung herzustellen,
die mit C und D durch Addition von zwei weiteren Valenz-
elektronen verwandt sind.

Aufgrund des im Vergleich zu anderen Derivaten gerin-
gen sterischen Anspruchs der flankierenden Carbene wihlten
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wir erneut Diborin E als Ausgangsverbindung. Die Umset-
zung von Diphosphan P,Et, resultierte in einem allméhlichen
Farbumschlag von Rot zu Dunkelgriin. Nach sechs Stunden
wurde im ""B-NMR-Spektrum ein neues Signal bei 33 ppm in
einem Verhiltnis von ca. 1:1 zu nicht umgesetztem Startma-
terial beobachtet. Dies spricht fiir die Bildung eines Diborens
(das dquivalente P-substituierte Boratom in F zeigt eine Re-
sonanz bei 38 ppm) und deutet darauf hin, dass die erwartete
1,2-Diphosphinierung entlang der B-B-Bindung erfolgte, um
Verbindung 1 zu ergeben (Abbildung 1).

Ein geringfiigig verbreitertes neues Signal bei —44 ppm
im *P-NMR-Spektrum neben nicht umgesetztem P,Et, (6 =
—33 ppm) ist ebenso im Einklang mit dieser Zuordnung. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 12 h bei Raumtemperatur
stehen gelassen. Anstelle der erwarteten vollstindigen Um-
wandlung zu 1 trat ein weiterer Farbumschlag nach Orange
ein, der von der selektiven Bildung eines neuen Satzes an
NMR-Signalen begleitet war. Wahrend ein breites Signal bei
—9.6 ppm im *'P-NMR-Spektrum auf eine signifikant unter-
schiedliche Umgebung des Phosphors hindeutete, war ein
Triplett bei —18.9 ppm (Jgp =125 Hz) im '"B-NMR-Spek-
trum, das eine Bindung zwischen Bor und zwei dquivalenten
Phosphoratomen vermuten lie3, wesentlich aufschlussreicher.
Langsames Verdampfen einer Hexanlosung der Verbindung
lieferte rote, fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kiristalle, die die Bestdtigung der Identitiat des 1,3-Bis(alky-
liden)-1,3-diborata-2,4-diphosphonio-cyclobutans 2 (Abbil-
dung 1b) erlaubten. Der B,P,-Ring ist ein nahezu perfektes
Quadrat und liegt auf einem kristallographischen Inversi-
onszentrum. Die B-P-Bindungen besitzen unter Beriicksich-
tigung der Messungenauigkeit die gleiche Lange (1.913(2),
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Abbildung 1. a) Synthese des B,P,-Heterocyclus 2 und der Salze der Radikalkationen [3]"*. b) Molekiilstruktur von 2 (links) und des kationischen
Teils von [3][PF4] (rechts) mit Schwingungsellipsoiden einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% entsprechend.” Ausgewihlte Bindungslangen
[A] und (Torsions)winkel [°] fur 2: B1-B1" 2.713(3), B1-P1 1.913(2), B1-P1" 1.917(2), C1-B1 1.468(3), N2-C1 1.412(3), N1-C1 1.406(3), P1-B1-P1’
89.8(1), B1-P1-B1’ 90.2(1), C1-B1-B1’-C1" 180.0(1), N1-N2-N1'-N2" 180.0(1); fiir [3][PF,]: B1-B2 2.632(5), B1-P1 1.905(3), B1-P2 1.902(3), B2-P1
1.906(3), B2-P2 1.906(3), C1-B1 1.528(4), B2-C2 1.534(4), N1-C1 1.385(4), N2-C1 1.360(4), C2-N3 1.375(4), C2-N4 1.358(4), P1-B1-P2 92.7(2), B1-
P1-B2 87.4(2), B1-P2-B2 87.3(2), P1-B2-P2 92.5(2), C1-B1-B2-C2 48.0(1), N1-N2-N3-N4 37.7(1). c) Cyclovoltammogramm von 2 in THF/0.1 m
[nBu,N][PF¢], gemessen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mVs™'. Formale Potenziale: E,,=—1.45V, E;,=—0.76 V (relativ zu Fc/Fc").
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1.917(2) A), und die Innenwinkel an den Bor- (P-B-P=
89.8(1)°) und Phosphoratomen (B-P-B=90.2(1)°) sind
rechtwinklig. Die N-heterocyclischen Carbene liegen planar
im Bezug auf den zentralen Ring vor, und die kurze B-C-
Bindung von 1.468(3) A ist eher im Bereich einer Doppel-
bindung als einer dativen Wechselwirkung. Versuche, Ver-
bindung 1 zu kristallisieren, ergaben zwar fiir die Bestdtigung
der Konnektivitit geeignete Einkristalle (sieche SI), allerdings
waren die kristallographischen Daten fiir eine Diskussion der
strukturellen Parameter unzureichend.

Der B,P,-Ring in 2 hat aufgrund der Donorféhigkeit der
NHC-Einheiten zwei Elektronen mehr als der in D, was zu
einem vollstindig geschlossenschaligen System fiihrt.
Nichtsdestotrotz sind ihre strukturellen Gemeinsamkeiten
auffillig. Der Abstand zwischen den beiden Boratomen ist
mit 2.713(3) A in 2 gréBer, was auf eine noch geringere
Wechselwirkung zwischen diesen Atomen im Vergleich zu D
schlieBen ldsst. Um die Bindungen dieser B,P,-Ringe besser
zu verstehen, wurden DFT-Rechnungen auf dem B3LYP-D3-
(BJ)/def2-SVP-Niveau'® durchgefiihrt (Abbildung2). Wie
durch den Einfluss der NHC-Substituenten erwartet, ent-
sprechen das HOMO (LUMO) von D dem HOMO-1
(HOMO) von 2. Das HOMO-1 von 2 beschreibt formal ein
n-bindendes Orbital mit einem geringen Grad an Uberlap-
pung, welches vorrangig von den p-Orbitalen der Boratome
abgeleitet ist. Eine geringfiigige Delokalisierung hin zu den
Kohlenstoffatomen der NHCs unterscheidet dieses Orbital
vom HOMO von D. Das HOMO von 2 représentiert die
zueinander phasenverschobenen B=C-n-Bindungen und ist in
Bezug auf die beiden Boratome schwach m-antibindend. Die
Besetzung sowohl der bindenden als auch antibindenden -
(BB)-Orbitale resultiert in einer Mayer-Bindungsordnung
(MBO)!'" fiir die B-B-Wechselwirkung von < 0.05, was ge-
gensitzlich zu dem wesentlichen nt-Bindungsanteil (MBO =
0.274) der B-B-Bindung von D ist. Die MBOs von 1.600 und
1.592 fiir die B-C-Bindungen in 2 weisen eindeutig auf einen
Doppelbindungscharakter hin, wahrend die P-B-Bindungen
(MBO =0.974-0.988) Einfachbindungen darstellen.

(a)

HOMO . LUMO
—4.11eV veripaung D —1.11eV

HOMO-1 HOMO

Verbindung 2

—4.05eV -3.29 eV

Abbildung 2. Ausgewihlte Molekiilorbitale von a) D und b) 2 auf dem
B3LYP-D3 (B))/def2-SVP-Niveau.
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Angesichts dieser Erkenntnisse iiber die elektronische
Struktur von 2 erwarteten wir, dass die Verbindung leicht
oxidiert werden sollte. Tatsédchlich zeigten cyclovoltamme-
trische Experimente zwei ausgeprigte, reversibel erschei-
nende Oxidationsereignisse bei —0.76 und —1.45 V vs. Fc/Fc*
(Abbildung 1¢). Die erste Oxidation ist einem Ein-Elektro-
nen-Prozess zuzuschreiben, der zu einem Radikalkation
fiihrt, wihrend von der zweiten Oxidation erwartet werden
wiirde, dass sie zu einem Singulett-Diradikaloid der Form D
oder dessen entsprechendem geschlossenschaligem Singulett-
Analogon mit Schmetterlingsstruktur fiihrt. Die offensichtli-
che Reversibilitit dieser beiden Redoxprozesse ist nachvoll-
ziehbar, da die Bildung beziehungsweise der Bruch der B-B-
Bindung sehr einfach und mit relativ geringen strukturellen
Verdnderungen (z.B. der Verbiegung des B,P,-Rings) ver-
bunden ist.

AnschlieBend haben wir versucht, Verbindung 2 in einem
préaparativen MafBstab zu oxidieren. Die Umsetzung mit einer
dquimolaren Menge des schwachen Oxidationsmittels [Fe(1)’-
CsHj;),|[PF] in einer C4;D4-Losung fiihrte zu einem schnellen
Farbumschlag von Orange zu Pink und dem Verschwinden
aller Signale in den NMR-Spektren, was auf die Bildung einer
paramagnetischen Spezies ([3][PF;], Abbildung 1) hindeute-
te.

Das ESR-Spektrum von [3][PF,] (siche Hintergrundin-
formationen) weist eine breite Resonanz bei g=2.0025 auf,
die von einem durch die grole Hyperfeinkopplung zu den
beiden Phosphorkernen (a(*'P) =51 MHz) hervorgerufenen
1:2:1-Triplett dominiert wird. Nach einigen Stunden bildeten
sich in der Losung rote Kristalle, die die Isolierung des Ra-
dikalkations [3][PF;] und dessen Strukturbestimmung mittels
Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 1b) ermoglichten. Die
Struktur des B,P,-Rings ist im Vergleich zu der der neutralen
Vorstufe 2 mit einem kleineren B-B-Abstand von 2.632(5) A
und etwas aufgeweiteten Innenwinkeln um die Boratome (ca.
92.5°) geringfiigig verandert. Der deutlichste Unterschied zur
neutralen Verbindung kann in der Bindung der SIDep-Sub-
stituenten beobachtet werden. Die B-C-Bindungen (B1-C1 =
1.528(4), B2-C2 =1.534(4) A) sind 0.06-0.07 A linger als die
in 2, wihrend die NHCs nun eine etwas verdrehte Orientie-
rung gegeniiber dem zentralen Ring (Torsionswinkel zwi-
schen den N-C-N- und P-B-P-Ebenen=19.5° und 16.5°)
aufweisen. Diese beiden Parameter deuten auf eine Verrin-
gerung der B-C-n-Bindung hin, was mit dem Entfernen eines
Elektrons aus dem HOMO von 2 im Einklang ist. Die Ver-
ringerung des B-B-Abstands ldsst sich auch durch die Ent-
fernung der Elektronendichte aus diesem Orbital erklidren,
das einen schwachen B-B-antibindenden Charakter besitzt.
Wir haben an Kation [3]"* DFT-Rechnungen durchgefiihrt,
um dieses System weiter zu untersuchen. Die Grenzorbitale
dhneln mit dem einfach besetzten SOMO, dass die B-C-Bin-
dung sowie die schwach abstofende B-B-Wechselwirkung
durch den Raum représentiert, stark denen von 2, wobei das
HOMO die phasengleiche C-B-B-C-m-Interaktion wider-
spiegelt. Die MBO-Werte sind im Einklang mit dem Entfer-
nen eines Elektrons aus dem HOMO von 2, woraus eine
verringerte B-C-Bindungsordnung auf 1.344/1.357 und eine
geringe VergroBerung der B-B-Bindungsordnung auf 0.054
resultiert. Es sollte erwdhnt werden, dass die Umsetzung von
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2 mit [CuCl(SMe,)] das analoge CuCl,-Salz des Radikalka-
tions, [3][CuCl,], lieferte. Das Salz [3][CuCl,] zeigte ein ESR-
Spektrum mit im Vergleich zu [3][PF,] im Wesentlichen
identischen Parametern (siche Hintergrundinformationen).
Im Gegensatz zu dem elektrochemischen Beweis fiir
einen moglichen zweiten Oxidationsschritt, der das ver-
meintliche Dikation 2 bildet, fiihrte die Zugabe eines Uber-
schusses an [Fe(n’-CsH;),][PF,] oder CuCl(SMe,) zu keiner
weiteren Reaktion. Der Einsatz von zwei Aquivalenten der
noch stirkeren Oxidationsmittel Ag[Al(OC(CF;);),] oder
Ag[BAr",] (BAr", =B(3,5-CF;-C¢H,),) in [Dg] THF resultier-
te in einem sofortigen Farbumschlag von Orange nach Griin.
Die "B- und *'P-NMR-Spektren zeigten neue Signale bei
—1.4 beziehungsweise —25.5 ppm. Das entsprechende 'H-
NMR-Spektrum deutete auf eine vollstindige Umwandlung
hin, wobei beide Produkte ([4][AI(OC(CF;);),], und
[4][BAr,],) quantitativ isoliert werden konnten. Wihrend
[4][Al(OC(CF;),),], sogar bei —35°C als Ol vorliegt, kristal-
lisiert [4][BAT",], in Form gelber Kristalle aus einer gesit-
tigten Et,O-Losung. Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse
bestitigte die Bildung des Dikations [4][BAr',], (Abbil-
dung 3b) und offenbarte dessen schmetterlingsartige Struk-
tur. Im Vergleich zum Monokation [3][PF;] hat sich der B-B-
Abstand auf 2.115(3) A verringert, und es liegt ein Winkel
zwischen den beiden BBP-Ebenen von 64° vor. Dieser B-B-
Abstand ist verglichen mit den schmetterlingsartigen Deri-
vaten von D gréBer (Schema 1), in denen mit bis zu 1.8 A
kurze B-B-Bindungen beobachtet wurden.'™ Wihrend zu-
sdtzlich alle P-B-Bindungen des zentralen Strukturmotivs
sowie die C-N-Bindungen der Imidazoleinheiten verkiirzt

(a)

2+

IIDep Et\ /Et Dep\ Et\ /Et

[N>:§/ ~\®B Nj Dep Et—!x\—Et Dep
A = BZ-B
S T
Dep Et’ Et Dep  AQIAI(OC(CF3)s)a] N, N 2 X
oder Dep Dep
2
F -

Dep = 2,6-Diethylphenyl Ag[BAr,] [4][X], (X = A(OC(CF,),),, BA",)

(c)

Abbildung 3. a) Bildung der Salze der Dikationen [4]*" mittels doppel-
ter Oxidation von 2. b) Molekiilstruktur des Dikations [4][BAr,], mit
Schwingungsellipsoiden einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
entsprechend.” Gegenionen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und (Torsions)win-
kel [°]: B1-B2 2.115(3), B1-P1 1.884(2), B1-P2 1.873(2), B2-P1 1.877(2),
B2-P2 1.875(2), C1-B1 1.594(3), B2-C2 1.591(3), N1-C1 1.344(2), N2-
C11.327(2), C2-N3 1.347(3), C2-N4 1.27(3), P1-B1-P2 96.7(2), B1-P1-
B2 68.4(2), B1-P2-B2 68.7(2), P1-B2-P2 96.9(2), C1-B1-B2-C2 31.3(1),
N1-N2-N3-N4 83.6(1). ) NBO von [4]*", die dessen gebogene B-B-o-
Bindung darstellt.
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sind, sind die B-C-Absténde im Vergleich zu denen in [3][PF]
(B1-C1=1.594(3) A; B2-C2=1.591(3) A) vergroBert.

Von jeweils einem Beispiel der hergestellten B,P,-Syste-
me mit unterschiedlicher Ladung, namentlich der Neutral-
verbindung 2 (4, =506 nm) beziehungsweise der monokat-
ionischen [3][PF;] (A,.,x=538nm) und dikationischen
[4]1[BAT",], (Amax =639 nm) Vertreter, wurden UV/Vis-Ab-
sorptionsspektren aufgenommen. Fiir die neutralen und mo-
nokationischen Vertreter ist eine miBige Rotverschiebung
(32 nm) zu beobachten, wohingegen ein ausgeprigterer ba-
thochromer Effekt zwischen den Mono- und Dikationen
(101 nm) auftritt. Mit der Annahme, dass diesen Absorptio-
nen HOMO-LUMO- (fiir 2 und [4][BAr",],) beziehungsweise
SOMO-LUMO-Uberginge (fiir [3][PF]) zugrunde liegen,
stimmen diese Resultate quantitativ mit dem urspriinglichen
Entfernen eines Elektrons aus dem gefiillten Orbital, gefolgt
von dem Entfernen eines ungepaarten Elektrons, iiberein,
wodurch ein vakantes Orbital vorliegt.

Analysen der natiirlichen Bindungsordnung (NBO)™® an
den schmetterlingsartigen Dikationen [4]*" ohne Gegenion
(Abbildung 3¢) und den entsprechenden Systemen von Ber-
trand, D (R=rBu, R’ =iPr, siche Abbildung S12), zeigten,
dass in beiden Fillen eine gebogene! B-B-o-Bindung
(MBO =0.472) gebildet wurde, die zu geschlossenschaligen
Singulettsystemen fiihrt. Sterische Effekte, die auf die an-
spruchsvollen Substituenten von [4]*" zuriickzufiihren sind,
verhindern einen kleineren Abstand zwischen den beiden
Boratomen, was die Gesamtstabilitdt dieser Systeme beein-
flusst. Als Konsequenz besitzt das vollstindig optimierte,
planare diradikaloide Isomer von [4]**, im Folgenden P~
[4]°" genannt, auf dem DFT-Niveau eine um lediglich 3 kcal
mol~! hohere Energie als [4]*".

Dariiber  hinaus sagten Multireferenz-CASSCF2/
NEVPT2®.Rechnungen an P*"[4]** im Vergleich zu dessen
schmetterlingsartigem Isomer eine Besetzung des LUMO
von 0.41 Elektronen und einen Singulett-Triplett-Abstand
von 13.3 kcalmol™ voraus, welche den zweifach diradikali-
schen Charakter von P*[4]*" (y,=0.12) verglichen mit dem
von C (R=1Bu, R"=iPr, y,=0.06; Schema 1) erkldren. Da
das HOMO von P™[4]*" einen transannularen m-Bindungs-
charakter des planaren Derivats von C besitzt,'” sind bar-
rierefreie thermische Ringoffnungs- und Ringschlieungs-
prozesse zu erwarten, die [4]*" und P*""[4]*" ineinander um-
wandeln und die moglicherweise die Koexistenz beider Iso-
mere in Losung erlauben. Zukiinftige Arbeiten in unserer
Gruppe werden sich auf die Untersuchung dieser Bindungs-
Streck-Tsomerie!"™ zwischen der schmetterlingsartigen und
planaren Diradikaloidstruktur in neuartigen Lewis-Basen-
stabilisierten B,P,-Ringen fokussieren.

Zusammenfassend haben wir eine Synthesestrategie ent-
wickelt, um die ersten NHC-stabilisierten cyclo-B,P,-Ver-
bindungen iiber die Addition einer Phosphor-Phosphor-Bin-
dung an eine Bor-Bor-Dreifachbindung eines Diborins her-
zustellen. Im Gegensatz zu den aufgezeigten Reaktionen von
anderen unpolaren E-E-Bindungen mit NHC-stabilisierten
Diborinen™ lagert sich das 1,2-Additionsprodukt eines Di-
phosphans, namentlich das Diphosphinodiboren 1, zu dem
Produkt mit einem B,P,-heterocyclischen Kern 2 um. Ver-
bindung 2 ist anfallig dafiir, abhéngig von der Natur der Re-
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aktanten und Gegenionen entweder zu einem Radikalkation
oder zu einem Dikation oxidiert zu werden. Der L,B,P,-Kern
von Verbindung 2 ist hochgradig planar, wobei Oxidations-
prozesse zum Verlust dieser Planaritit sowie einem verrin-
gerten Bor-Bor-Abstand fiithren. Die dikationischen Spezies
[4][AI(OC(CF;);)4], und [4][BAr",], haben schmetterlings-
artige Strukturen, deren planare, diradikaloide Isomere in
energetischer Nihe liegen. Unsere Erkenntnisse ebnen neue
Wege fiir die experimentelle Umsetzung von beispiellosen
cyclischen Verbindungen von Bor und Phosphor mit ausge-
pragterem diradikalischem Charakter.
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Die Hinterlegungsnummern 2062135 (2), 2062136 ([3][PF]),

2062137 ([3][CuCl,]) und 2062138 ([4][BA1*,],) erlauben Zugriff

auf die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver-

offentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Access-Structures-

Service des Cambridge Crystallographic Data Centre und des

Fachinformationszentrums Karlsruhe erhiltlich: www.ccdc.cam.
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