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Abstract: Das NHC-stabilisierte Diborin B2(SIDep)2

(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 �ber ein Diphosphoryldiboren in hohen Ausbeuten
B2P2-Heterocyclen gebildet werden. In Abh�ngigkeit 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 f�hrt
jeder Oxidationsschritt zu einer verminderten B-B-Bindungs-
l�nge und dem Verlust der Planarit�t durch die Kationisierung.
Rçntgenstrukturanalysen in Kombination mit DFT- und
CASSCF/NEVPT2-Rechnungen offenbaren f�r die NHC-sta-
bilisierten dikationischen B2P2-Ringe geschlossenschalige,
schmetterlingsartige Strukturen, wovon die diradikaloiden
Isomere mit planarem Ring in energetischer N�he liegen.

Cyclische Bor- und Phosphorverbindungen ziehen seit De-
kaden die Aufmerksamkeit von Hauptgruppenchemikern auf
sich.[1] Die ersten Entdeckungen auf diesem Gebiet haben
sich auf Oligomere von Phosphinoboranen, R2PBR2, fokus-
siert.[2] Im Vergleich zu ihren leichteren Vertretern, den
Aminoboranen R2NBR2, f�hrt die Abneigung von Phosphor,
planare Geometrien sowie p-Bindungen mit Bor einzuneh-

men beziehungsweise auszubilden, zu einer hçheren Tendenz
f�r intermolekulare B-P-Systeme und der Bildung vier- und
sechsgliedriger (A, Schema 1) Heterocyclen sowie sogar von
Polymeren.[3] Ebenso wurde eine Reihe an viergliedrigen 1,3-
Diphospha-2,4-diboretanen (B) berichtet,[4] die zum Großteil
aus erfolglosen Versuchen, monomere RP=BR-Spezies her-
zustellen, resultierten.[5] Diese Verbindungen enthalten py-
ramidalisierte Phosphoratome, die als Liganden f�r �ber-
gangsmetalle dienen kçnnen.[4e, 6]

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.[7] Das erste Beispiel f�r
solche Verbindungen, cyclo-(BtBu)2(PiPr2)2, wurde durch die
Reaktion des Diborans(4) 1,2-B2Cl2tBu2 mit LiPiPr2 erhalten.
Das angenommene 1,2-Diphosphinodiboran-Intermediat
durchl�uft eine Umlagerung unter Spaltung der B-B-s-Bin-
dung und Bildung des Vierrings. Trotz des großen Abstands
der beiden Boratome (2.57 �) besitzt diese Verbindung einen
p-Einfachbindungscharakter sowie ein tiefliegendes antibin-
dendes LUMO. Theoretische Studien[8] an den Diradikaloi-
den C offenbarten große Singulett-Triplett-Abst�nde zwi-
schen + 23.4 und + 33.7 kcal mol�1, w�hrend die Besetzung

Schema 1. Oben: Relevante Verbindungsklassen von Bor-Phosphor-
Ringen. Mitte: Synthese eines B2P2-Diradikaloids. Unten: Hydrophos-
phinierung eines Diborins.
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des LUMO aus verschiedenen Zwei-Elektronen-in-zwei-Or-
bitalen-Ans�tzen mit 0.169 bis 0.19 Elektronen ermittelt
wurde, was auf einen schwachen, aber ausgepr�gten diradi-
kalischen Charakter schließen l�sst. Dies wurde durch Bei-
spiele f�r Diradikal-�hnliche Reaktivit�ten gest�tzt,[9] die
Reaktionen gegen�ber Me3SnH und BrCCl3 beinhalteten.
Sp�ter wurden weitere Derivate von C hergestellt, mit dem
Fazit, dass solche Verbindungen zwei Strukturisomere besit-
zen[10] – die bereits erw�hnte planare Diradikaloid- sowie die
schmetterlingsartige Struktur, in denen eine konventionelle
Bor-Bor-s-Bindung vorliegt (D, Schema 1) –, die sich durch
geeignete Wahl der Substituenten ineinander umwandeln
kçnnen.[10a]

Seit einigen Jahren ist unsere Gruppe an der Chemie
niedervalenter Borspezies interessiert, die durch starke
Lewis-Basen stabilisiert werden.[11] Von besonderem Inter-
esse sind Verbindungen mit Bor-Bor-Mehrfachbindungen,[12]

Diborene und Diborine, die in der Lage sind, eine Reihe an
polaren[13] und unpolaren[14] Bindungen reduktiv zu spalten.
Vor Kurzem nutzten wir diese Methode, um einen neuen
Syntheseweg zu kovalenten Bor-Phosphor-Bindungen zu
entwickeln.[15] Diese Arbeit beinhaltete die katalysatorfreie
Reaktion des Diborins B2(SIDep)2 (E, SIDep = 1,3-Bis(2,6-
diethylphenyl)imidazolin-2-yliden) mit HPPh2 zum entspre-
chenden Hydro(phosphino)diboren (F, Schema 1). Darin er-
kannten wir die Mçglichkeit, B2P2-Verbindungen �ber 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 w�hlten

wir erneut Diborin E als Ausgangsverbindung. Die Umset-
zung von Diphosphan P2Et4 resultierte in einem allm�hlichen
Farbumschlag von Rot zu Dunkelgr�n. Nach sechs Stunden
wurde im 11B-NMR-Spektrum ein neues Signal bei 33 ppm in
einem Verh�ltnis von ca. 1:1 zu nicht umgesetztem Startma-
terial beobachtet. Dies spricht f�r die Bildung eines Diborens
(das �quivalente 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 geringf�gig verbreitertes neues Signal bei �44 ppm
im 31P-NMR-Spektrum neben nicht umgesetztem P2Et4 (d =

�33 ppm) ist ebenso im Einklang mit dieser Zuordnung. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 12 h bei Raumtemperatur
stehen gelassen. Anstelle der erwarteten vollst�ndigen Um-
wandlung zu 1 trat ein weiterer Farbumschlag nach Orange
ein, der von der selektiven Bildung eines neuen Satzes an
NMR-Signalen begleitet war. W�hrend ein breites Signal bei
�9.6 ppm im 31P-NMR-Spektrum auf eine signifikant unter-
schiedliche Umgebung des Phosphors hindeutete, war ein
Triplett bei �18.9 ppm (1JBP = 125 Hz) im 11B-NMR-Spek-
trum, das eine Bindung zwischen Bor und zwei �quivalenten
Phosphoratomen vermuten ließ, wesentlich aufschlussreicher.
Langsames Verdampfen einer Hexanlçsung der Verbindung
lieferte rote, f�r eine Rçntgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle, die die Best�tigung der Identit�t des 1,3-Bis(alky-
liden)-1,3-diborata-2,4-diphosphonio-cyclobutans 2 (Abbil-
dung 1b) erlaubten. Der B2P2-Ring ist ein nahezu perfektes
Quadrat und liegt auf einem kristallographischen Inversi-
onszentrum. Die B-P-Bindungen besitzen unter Ber�cksich-
tigung der Messungenauigkeit die gleiche L�nge (1.913(2),

Abbildung 1. a) Synthese des B2P2-Heterocyclus 2 und der Salze der Radikalkationen [3]+C. b) Molek�lstruktur von 2 (links) und des kationischen
Teils von [3][PF6] (rechts) mit Schwingungsellipsoiden einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% entsprechend.[22] Ausgew�hlte Bindungsl�ngen
[�] und (Torsions)winkel [8] f�r 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); f�r [3][PF6]: 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

[nBu4N][PF6], gemessen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 250 mVs�1. Formale Potenziale: E1/2 =�1.45 V, E1/2 =�0.76 V (relativ zu Fc/Fc+).
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1.917(2) �), und die Innenwinkel an den Bor- (P-B-P =

89.8(1)8) und Phosphoratomen (B-P-B = 90.2(1)8) 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) � ist eher im Bereich einer Doppel-
bindung als einer dativen Wechselwirkung. Versuche, Ver-
bindung 1 zu kristallisieren, ergaben zwar f�r die Best�tigung
der Konnektivit�t geeignete Einkristalle (siehe SI), allerdings
waren die kristallographischen Daten f�r eine Diskussion der
strukturellen Parameter unzureichend.

Der B2P2-Ring in 2 hat aufgrund der Donorf�higkeit der
NHC-Einheiten zwei Elektronen mehr als der in D, was zu
einem vollst�ndig geschlossenschaligen System f�hrt.
Nichtsdestotrotz sind ihre strukturellen Gemeinsamkeiten
auff�llig. Der Abstand zwischen den beiden Boratomen ist
mit 2.713(3) � in 2 grçßer, was auf eine noch geringere
Wechselwirkung zwischen diesen Atomen im Vergleich zu D
schließen l�sst. Um die Bindungen dieser B2P2-Ringe besser
zu verstehen, wurden DFT-Rechnungen auf dem B3LYP-D3-
(BJ)/def2-SVP-Niveau[16] durchgef�hrt (Abbildung 2). 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
p-bindendes Orbital mit einem geringen Grad an �berlap-
pung, welches vorrangig von den p-Orbitalen der Boratome
abgeleitet ist. Eine geringf�gige Delokalisierung hin zu den
Kohlenstoffatomen der NHCs unterscheidet dieses Orbital
vom HOMO von D. Das HOMO von 2 repr�sentiert die
zueinander phasenverschobenen B=C-p-Bindungen und ist in
Bezug auf die beiden Boratome schwach p-antibindend. Die
Besetzung sowohl der bindenden als auch antibindenden p-
(BB)-Orbitale resultiert in einer Mayer-Bindungsordnung
(MBO)[17] f�r die B-B-Wechselwirkung von < 0.05, was ge-
gens�tzlich zu dem wesentlichen p-Bindungsanteil (MBO =

0.274) der B-B-Bindung von D ist. Die MBOs von 1.600 und
1.592 f�r die B-C-Bindungen in 2 weisen eindeutig auf einen
Doppelbindungscharakter hin, w�hrend die P-B-Bindungen
(MBO = 0.974–0.988) Einfachbindungen darstellen.

Angesichts dieser Erkenntnisse �ber die elektronische
Struktur von 2 erwarteten wir, dass die Verbindung leicht
oxidiert werden sollte. Tats�chlich zeigten cyclovoltamme-
trische Experimente zwei ausgepr�gte, reversibel erschei-
nende Oxidationsereignisse bei �0.76 und �1.45 V vs. Fc/Fc+

(Abbildung 1c). Die erste Oxidation ist einem Ein-Elektro-
nen-Prozess zuzuschreiben, der zu einem Radikalkation
f�hrt, w�hrend von der zweiten Oxidation erwartet werden
w�rde, dass sie zu einem Singulett-Diradikaloid der Form D
oder dessen entsprechendem geschlossenschaligem Singulett-
Analogon mit Schmetterlingsstruktur f�hrt. Die offensichtli-
che Reversibilit�t dieser beiden Redoxprozesse ist nachvoll-
ziehbar, da die Bildung beziehungsweise der Bruch der B-B-
Bindung sehr einfach und mit relativ geringen strukturellen
Ver�nderungen (z. B. der Verbiegung des B2P2-Rings) ver-
bunden ist.

Anschließend haben wir versucht, Verbindung 2 in einem
pr�parativen Maßstab zu oxidieren. Die Umsetzung mit einer
�quimolaren Menge des schwachen Oxidationsmittels [Fe(h5-
C5H5)2][PF6] in einer C6D6-Lçsung f�hrte 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][PF6], Abbildung 1) hindeute-
te.

Das ESR-Spektrum von [3][PF6] (siehe Hintergrundin-
formationen) weist eine breite Resonanz bei g = 2.0025 auf,
die von einem durch die große Hyperfeinkopplung zu den
beiden Phosphorkernen (a(31P) = 51 MHz) hervorgerufenen
1:2:1-Triplett dominiert wird. Nach einigen Stunden bildeten
sich in der Lçsung rote Kristalle, die die Isolierung des Ra-
dikalkations [3][PF6] und dessen Strukturbestimmung mittels
Rçntgenstrukturanalyse (Abbildung 1b) ermçglichten. Die
Struktur des B2P2-Rings ist im Vergleich zu der der neutralen
Vorstufe 2 mit einem kleineren B-B-Abstand von 2.632(5) �
und etwas aufgeweiteten Innenwinkeln um die Boratome (ca.
92.58) geringf�gig ver�ndert. 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) �) sind 0.06–0.07 � l�nger als die
in 2, w�hrend die NHCs nun eine etwas verdrehte Orientie-
rung gegen�ber dem zentralen Ring (Torsionswinkel zwi-
schen den N-C-N- und P-B-P-Ebenen = 19.58 und 16.58)
aufweisen. Diese beiden Parameter deuten auf eine Verrin-
gerung der B-C-p-Bindung hin, was mit dem Entfernen eines
Elektrons aus dem HOMO von 2 im Einklang ist. Die Ver-
ringerung des B-B-Abstands l�sst sich auch durch die Ent-
fernung der Elektronendichte aus diesem Orbital erkl�ren,
das einen schwachen B-B-antibindenden Charakter besitzt.
Wir haben an Kation [3]+C DFT-Rechnungen durchgef�hrt,
um dieses System weiter zu untersuchen. Die Grenzorbitale
�hneln mit dem einfach besetzten SOMO, dass die B-C-Bin-
dung sowie die schwach abstoßende B-B-Wechselwirkung
durch den Raum repr�sentiert, stark denen von 2, wobei das
HOMO die phasengleiche C-B-B-C-p-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 Vergrçßerung der B-B-Bindungsordnung auf 0.054
resultiert. Es sollte erw�hnt werden, dass die Umsetzung von

Abbildung 2. Ausgew�hlte Molek�lorbitale von a) D und b) 2 auf dem
B3LYP-D3(BJ)/def2-SVP-Niveau.
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2 mit [CuCl(SMe2)] das analoge CuCl2-Salz des Radikalka-
tions, [3][CuCl2], lieferte. Das Salz [3][CuCl2] zeigte ein ESR-
Spektrum mit im Vergleich zu [3][PF6] im Wesentlichen
identischen Parametern (siehe Hintergrundinformationen).

Im Gegensatz zu dem elektrochemischen Beweis f�r
einen mçglichen zweiten Oxidationsschritt, der das ver-
meintliche Dikation 2 bildet, f�hrte die Zugabe eines �ber-
schusses an [Fe(h5-C5H5)2][PF6] oder CuCl(SMe2) zu keiner
weiteren Reaktion. Der Einsatz von zwei �quivalenten der
noch st�rkeren Oxidationsmittel Ag[Al(OC(CF3)3)4] oder
Ag[BArF

4] (BArF
4 = B(3,5-CF3-C6H3)4) in [D8]THF resultier-

te in einem sofortigen Farbumschlag von Orange nach Gr�n.
Die 11B- und 31P-NMR-Spektren zeigten neue Signale bei
�1.4 beziehungsweise �25.5 ppm. Das entsprechende 1H-
NMR-Spektrum deutete auf eine vollst�ndige Umwandlung
hin, wobei beide Produkte ([4][Al(OC(CF3)3)4]2 und
[4][BArF

4]2) quantitativ isoliert werden konnten. W�hrend
[4][Al(OC(CF3)3)4]2 sogar bei �35 8C als �l vorliegt, kristal-
lisiert [4][BArF

4]2 in Form gelber Kristalle aus einer ges�t-
tigten Et2O-Lçsung. Eine Einkristallrçntgenstrukturanalyse
best�tigte die Bildung des Dikations [4][BArF

4]2 (Abbil-
dung 3b) und offenbarte dessen schmetterlingsartige Struk-
tur. Im Vergleich zum Monokation [3][PF6] hat sich der B-B-
Abstand auf 2.115(3) � verringert, und es liegt ein Winkel
zwischen den beiden BBP-Ebenen von 648 vor. Dieser B-B-
Abstand ist verglichen mit den schmetterlingsartigen Deri-
vaten von D grçßer (Schema 1), in denen mit bis zu 1.8 �
kurze B-B-Bindungen beobachtet wurden.[10a] W�hrend zu-
s�tzlich alle P-B-Bindungen des zentralen Strukturmotivs
sowie die C-N-Bindungen der Imidazoleinheiten verk�rzt

sind, sind die B-C-Abst�nde im Vergleich zu denen in [3][PF6]
(B1-C1 = 1.594(3) �; B2-C2 = 1.591(3) �) vergrçßert.

Von jeweils einem Beispiel der hergestellten B2P2-Syste-
me mit unterschiedlicher Ladung, namentlich der Neutral-
verbindung 2 (lmax = 506 nm) beziehungsweise der monokat-
ionischen [3][PF6] (lmax = 538 nm) und dikationischen
[4][BArF

4]2 (lmax = 639 nm) Vertreter, wurden UV/Vis-Ab-
sorptionsspektren aufgenommen. F�r die neutralen und mo-
nokationischen Vertreter ist eine m�ßige Rotverschiebung
(32 nm) zu beobachten, wohingegen ein ausgepr�gterer ba-
thochromer Effekt zwischen den Mono- und Dikationen
(101 nm) auftritt. Mit der Annahme, dass diesen Absorptio-
nen HOMO-LUMO- (f�r 2 und [4][BArF

4]2) beziehungsweise
SOMO-LUMO-�berg�nge (f�r [3][PF6]) zugrunde liegen,
stimmen diese Resultate quantitativ mit dem urspr�nglichen
Entfernen eines Elektrons aus dem gef�llten Orbital, gefolgt
von dem Entfernen eines ungepaarten Elektrons, �berein,
wodurch ein vakantes Orbital vorliegt.

Analysen der nat�rlichen Bindungsordnung (NBO)[18] an
den schmetterlingsartigen Dikationen [4]2+ ohne Gegenion
(Abbildung 3c) und den entsprechenden Systemen von Ber-
trand, D (R = tBu, R’= iPr, siehe Abbildung S12), zeigten,
dass in beiden F�llen eine gebogene[19] B-B-s-Bindung
(MBO = 0.472) gebildet wurde, die zu geschlossenschaligen
Singulettsystemen f�hrt. Sterische Effekte, die auf die an-
spruchsvollen Substituenten von [4]2+ zur�ckzuf�hren sind,
verhindern einen kleineren Abstand zwischen den beiden
Boratomen, was die Gesamtstabilit�t dieser Systeme beein-
flusst. Als Konsequenz besitzt das vollst�ndig optimierte,
planare diradikaloide Isomer von [4]2+, im Folgenden planar-
[4]2+ genannt, auf dem DFT-Niveau eine um lediglich 3 kcal
mol�1 hçhere Energie als [4]2+.

Dar�ber hinaus sagten Multireferenz-CASSCF[20]/
NEVPT2[21]-Rechnungen an planar[4]2+ im Vergleich zu dessen
schmetterlingsartigem Isomer eine Besetzung des LUMO
von 0.41 Elektronen und einen Singulett-Triplett-Abstand
von 13.3 kcal mol�1 voraus, welche den zweifach diradikali-
schen Charakter von planar[4]2+ (y0 = 0.12) verglichen mit dem
von C (R = tBu, R’= iPr, y0 = 0.06; Schema 1) erkl�ren. Da
das HOMO von planar[4]2+ einen transannularen p-Bindungs-
charakter des planaren Derivats von C besitzt,[10a] sind bar-
rierefreie thermische Ringçffnungs- und Ringschließungs-
prozesse zu erwarten, die [4]2+ und planar[4]2+ ineinander um-
wandeln und die mçglicherweise die Koexistenz beider Iso-
mere in Lçsung erlauben. Zuk�nftige Arbeiten in unserer
Gruppe werden sich auf die Untersuchung dieser Bindungs-
Streck-Isomerie[10a] zwischen der schmetterlingsartigen und
planaren Diradikaloidstruktur in neuartigen Lewis-Basen-
stabilisierten B2P2-Ringen fokussieren.

Zusammenfassend haben wir eine Synthesestrategie ent-
wickelt, um die ersten NHC-stabilisierten cyclo-B2P2-Ver-
bindungen �ber 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[14] lagert sich das 1,2-Additionsprodukt eines Di-
phosphans, namentlich das Diphosphinodiboren 1, zu dem
Produkt mit einem B2P2-heterocyclischen Kern 2 um. Ver-
bindung 2 ist anf�llig daf�r, abh�ngig von der Natur der Re-

Abbildung 3. a) Bildung der Salze der Dikationen [4]2+ mittels doppel-
ter Oxidation von 2. b) Molek�lstruktur des Dikations [4][BArF

4]2 mit
Schwingungsellipsoiden einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%
entsprechend.[22] Gegenionen sind aus Gr�nden der �bersichtlichkeit
nicht dargestellt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und (Torsions)win-
kel [8]: 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-
C1 1.327(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). c) NBO von [4]2+, die dessen gebogene B-B-s-
Bindung darstellt.
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aktanten und Gegenionen entweder zu einem Radikalkation
oder zu einem Dikation oxidiert zu werden. Der L2B2P2-Kern
von Verbindung 2 ist hochgradig planar, wobei Oxidations-
prozesse zum Verlust dieser Planarit�t sowie einem verrin-
gerten Bor-Bor-Abstand f�hren. Die dikationischen Spezies
[4][Al(OC(CF3)3)4]2 und [4][BArF

4]2 haben schmetterlings-
artige Strukturen, deren planare, diradikaloide Isomere in
energetischer N�he liegen. Unsere Erkenntnisse ebnen neue
Wege f�r die experimentelle Umsetzung von beispiellosen
cyclischen Verbindungen von Bor und Phosphor mit ausge-
pr�gterem diradikalischem Charakter.

Danksagung

Dieses Projekt wurde durch den Europ�ischen Forschungsrat
(ERC) mit dem Forschungs- und Innovationsprogramm der
Europ�ischen Union Horizont 2020 (Fçrdernummer 669054)
finanziert. F.F. dankt der CoordenaÅ¼o de AperfeiÅoamento
Pessoal de N�vel Superior und der Alexander von Humboldt-
Stiftung f�r ein CAPES-Humboldt-Forschungsstipendium.
Open Access Verçffentlichung ermçglicht und organisiert
durch Projekt DEAL.

Interessenkonflikt

Die Autoren erkl�ren, dass keine Interessenkonflikte vorlie-
gen.

Stichwçrter: Bor · DFT · Oxidation · Phosphorheterocyclen ·
Radikale

[1] a) I. Haiduc, The Chemistry of Inorganic Ring Systems, Wiley,
New York, 1970 ; b) R. T. Paine, H. Nçth, Chem. Rev. 1995, 95,
343 – 379; c) R. T. Paine, H. Nçth, T. Habereder, J. F. Janik, E. N.
Duesler, D. Dreissig, ACS Symp. Ser. 2005, 917, 152 – 165.

[2] a) H. Nçth, W. Schr�gle, Z. Naturforsch. B 1961, 16, 473 – 474;
b) H. Nçth, W. Schr�gle, Chem. Ber. Rec. 1965, 98, 352 – 362;
c) G. Fritz, E. Sattler, Z. Anorg. Allg. Chem. 1975, 413, 193 – 228;
d) G. Lynn Wood, D. Dou, C. K. Narula, E. N. Duesler, R. T.
Paine, H. Nçth, Chem. Ber. 1990, 123, 1455 – 1459; e) T. J.
Groshens, K. T. Higa, R. Nissan, R. J. Butcher, A. J. Freyer,
Organometallics 1993, 12, 2904 – 2910; f) M. S. Lube, R. L. Wells,
P. S. White, Inorg. Chem. 1996, 35, 5007 – 5014.

[3] a) A. Staubitz, A. P. M. Robertson, M. E. Sloan, I. Manners,
Chem. Rev. 2010, 110, 4023 – 4078; b) H. Dorn, J. M. Rodezno, B.
Brunnhçfer, E. Rivard, J. A. Massey, I. Manners, Macromo-
lecules 2003, 36, 291 – 297.

[4] a) G. E. Coates, J. G. Livingstone, J. Chem. Soc. 1961, 1000 –
1008; b) G. Fritz, W. Holderich, Z. Anorg. Allg. Chem. 1977, 431,
61 – 75; c) P. Kçlle, G. Linti, H. Nçth, K. Polborn, J. Organomet.
Chem. 1988, 355, 7 – 18; d) P. Kçlle, G. Linti, H. Nçth, G. L.
Wood, C. K. Narula, R. T. Paine, Chem. Ber. Rec. 1988, 121, 871 –
879; e) D. Dou, G. W. Linti, T. Q. Chen, E. N. Duesler, R. T.
Paine, H. Nçth, Inorg. Chem. 1996, 35, 3626 – 3634.

[5] a) K. Knabel, T. M. Klapçtke, H. Nçth, R. T. Paine, I. Schwab,
Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 1099 – 1108; b) E. Rivard, W. A.
Merrill, J. C. Fettinger, P. P. Power, Chem. Commun. 2006, 3800 –
3802; c) E. Rivard, W. A. Merrill, J. C. Fettinger, R. Wolf, G. H.
Spikes, P. P. Power, Inorg. Chem. 2007, 46, 2971 – 2978; d) A. N.

Price, G. S. Nichol, M. J. Cowley, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56,
9953 – 9957; Angew. Chem. 2017, 129, 10085 – 10089.

[6] a) G. Linti, H. Nçth, K. Polborn, R. T. Paine, Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1990, 29, 682 – 684; Angew. Chem. 1990, 102, 715 – 717;
b) B. Kaufmann, H. Nçth, R. T. Paine, K. Polborn, M. Thomann,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1446 – 1448; Angew.
Chem. 1993, 105, 1534 – 1536; c) G. Linti, H. Nçth, R. T. Paine,
Chem. Ber. Rec. 1993, 126, 875 – 887; d) D. Dou, M. Wester-
hausen, G. L. Wood, G. Linti, E. N. Duesler, H. Nçth, R. T.
Paine, Chem. Ber. Rec. 1993, 126, 379 – 397; e) S. Grundei, H.
Nçth, R. T. Paine, Chem. Ber. 1996, 129, 1233 – 1241.

[7] a) D. Scheschkewitz, H. Amii, H. Gornitzka, W. W. Schoeller, D.
Bourissou, G. Bertrand, Science 2002, 295, 1880 – 1881.

[8] a) M. Seierstad, C. R. Kinsinger, C. J. Cramer, Angew. Chem.
Int. Ed. 2002, 41, 3894 – 3896; Angew. Chem. 2002, 114, 4050 –
4052; b) Y. S. Jung, M. Head-Gordon, ChemPhysChem 2003, 4,
522 – 525; c) Y. S. Jung, M. Head-Gordon, J. Phys. Chem. A 2003,
107, 7475 – 7481; d) W. W. Schoeller, A. Rozhenko, D. Bouris-
sou, G. Bertrand, Chem. Eur. J. 2003, 9, 3611 – 3617; e) M. J.
Cheng, C. H. Hu, Mol. Phys. 2003, 101, 1319 – 1323.

[9] a) H. Amii, L. Vranicar, H. Gornitzka, D. Bourissou, G. Ber-
trand, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1344 – 1345; b) G. Fuks, N.
Saffon, L. Maron, G. Bertrand, D. Bourissou, J. Am. Chem. Soc.
2009, 131, 13681 – 13689; c) G. Fuks, B. Donnadieu, A. Sacquet,
L. Maron, D. Bourissou, G. Bertrand, Main Group Chem. 2010,
9, 101 – 109.

[10] a) A. Rodriguez, R. A. Olsen, N. Ghaderi, D. Scheschkewitz,
T. S. Tham, L. J. Mueller, G. Bertrand, Angew. Chem. Int. Ed.
2004, 43, 4880 – 4883; Angew. Chem. 2004, 116, 4988 – 4991; b) D.
Scheschkewitz, H. Amii, H. Gornitzka, W. W. Schoeller, D.
Bourissou, G. Bertrand, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 585 –
587; Angew. Chem. 2004, 116, 595 – 597; c) A. Rodriguez, F. S.
Tham, W. W. Schoeller, G. Bertrand, Angew. Chem. Int. Ed.
2004, 43, 4876 – 4880; Angew. Chem. 2004, 116, 4984 – 4988;
d) J. B. Bourg, A. Rodriguez, D. Scheschkewitz, H. Gornitzka,
D. Bourissou, G. Bertrand, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46,
5741 – 5745; Angew. Chem. 2007, 119, 5843 – 5847.

[11] a) M. Soleilhavoup, G. Bertrand, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56,
10282 – 10292; Angew. Chem. 2017, 129, 10416 – 10426; b) M.-A.
L	gar	, C. Pranckevicius, H. Braunschweig, Chem. Rev. 2019,
119, 8231 – 8261; c) M. Rang, F. Fantuzzi, M. Arrowsmith, I.
Krummenacher, E. Beck, R. Witte, A. Matler, A. Rempel, T.
Bischof, K. Radacki, B. Engels, H. Braunschweig, Angew. Chem.
Int. Ed. 2021, 60, 2963 – 2968; Angew. Chem. 2021, 133, 3000 –
3005.

[12] a) H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, Angew. Chem. Int. Ed.
2013, 52, 3574 – 3583; Angew. Chem. 2013, 125, 3658 – 3667; b) H.
Braunschweig, R. D. Dewhurst, Organometallics 2014, 33, 6271 –
6277; c) M. Arrowsmith, H. Braunschweig, T. E. Stennett,
Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 96 – 115; Angew. Chem. 2017,
129, 100 – 120.

[13] a) H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, C. Hçrl, A. K. Phukan, F.
Pinzner, S. Ullrich, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 3241 – 3244;
Angew. Chem. 2014, 126, 3305 – 3308; b) H. Braunschweig, C.
Hçrl, Chem. Commun. 2014, 50, 10983 – 10985; c) J. Bçhnke, T.
Br�ckner, A. Hermann, O. F. Gonzalez-Belman, M. Arrow-
smith, J. O. C. Jim	nez-Halla, H. Braunschweig, Chem. Sci. 2018,
9, 5354 – 5359; d) M. Dçmling, M. Arrowsmith, U. Schmidt, L.
Werner, A. C. Castro, J. O. C. Jim	nez-Halla, R. Bertermann, J.
M�ssig, D. Prieschl, H. Braunschweig, Angew. Chem. Int. Ed.
2019, 58, 9782 – 9786; Angew. Chem. 2019, 131, 9884 – 9889; e) T.
Br�ckner, T. E. Stennett, M. Heß, H. Braunschweig, J. Am.
Chem. Soc. 2019, 141, 14898 – 14903.

[14] a) T. E. Stennett, R. Bertermann, H. Braunschweig, Angew.
Chem. Int. Ed. 2018, 57, 15896 – 15901; Angew. Chem. 2018, 130,
16123 – 16128; b) J. Bçhnke, T. Dellermann, M. A. Celik, I.
Krummenacher, R. D. Dewhurst, S. Demeshko, W. C. Ewing, K.

Angewandte
ChemieZuschriften

13778 www.angewandte.de � 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2021, 133, 13774 –13779

 15213757, 2021, 24, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202102218 by T

est, W
iley O

nline L
ibrary on [01/12/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

https://doi.org/10.1021/cr00034a003
https://doi.org/10.1021/cr00034a003
https://doi.org/10.1021/bk-2005-0917.ch011
https://doi.org/10.1002/cber.19650980205
https://doi.org/10.1002/zaac.19754130302
https://doi.org/10.1002/cber.19901230702
https://doi.org/10.1021/om00032a011
https://doi.org/10.1021/ic9516368
https://doi.org/10.1021/cr100105a
https://doi.org/10.1021/ma021447q
https://doi.org/10.1021/ma021447q
https://doi.org/10.1039/jr9610001000
https://doi.org/10.1039/jr9610001000
https://doi.org/10.1002/zaac.19774310106
https://doi.org/10.1002/zaac.19774310106
https://doi.org/10.1016/0022-328X(88)89006-5
https://doi.org/10.1016/0022-328X(88)89006-5
https://doi.org/10.1002/cber.19881210510
https://doi.org/10.1002/cber.19881210510
https://doi.org/10.1021/ic9514399
https://doi.org/10.1002/ejic.200400372
https://doi.org/10.1039/B609748K
https://doi.org/10.1039/B609748K
https://doi.org/10.1021/ic062076n
https://doi.org/10.1002/anie.201705050
https://doi.org/10.1002/anie.201705050
https://doi.org/10.1002/ange.201705050
https://doi.org/10.1002/anie.199006821
https://doi.org/10.1002/anie.199006821
https://doi.org/10.1002/ange.19901020633
https://doi.org/10.1002/anie.199314461
https://doi.org/10.1002/ange.19931051037
https://doi.org/10.1002/ange.19931051037
https://doi.org/10.1002/cber.19931260405
https://doi.org/10.1002/cber.19931260215
https://doi.org/10.1002/cber.19961291015
https://doi.org/10.1126/science.1068167
https://doi.org/10.1002/1521-3773(20021018)41:20%3C3894::AID-ANIE3894%3E3.0.CO;2-Z
https://doi.org/10.1002/1521-3773(20021018)41:20%3C3894::AID-ANIE3894%3E3.0.CO;2-Z
https://doi.org/10.1002/1521-3757(20021018)114:20%3C4050::AID-ANGE4050%3E3.0.CO;2-E
https://doi.org/10.1002/1521-3757(20021018)114:20%3C4050::AID-ANGE4050%3E3.0.CO;2-E
https://doi.org/10.1002/cphc.200200668
https://doi.org/10.1002/cphc.200200668
https://doi.org/10.1021/jp034467i
https://doi.org/10.1021/jp034467i
https://doi.org/10.1002/chem.200204508
https://doi.org/10.1021/ja039920i
https://doi.org/10.1021/ja903746p
https://doi.org/10.1021/ja903746p
https://doi.org/10.3233/MGC-2010-0009
https://doi.org/10.3233/MGC-2010-0009
https://doi.org/10.1002/anie.200460475
https://doi.org/10.1002/anie.200460475
https://doi.org/10.1002/ange.200460475
https://doi.org/10.1002/anie.200352944
https://doi.org/10.1002/anie.200352944
https://doi.org/10.1002/ange.200352944
https://doi.org/10.1002/anie.200460473
https://doi.org/10.1002/anie.200460473
https://doi.org/10.1002/ange.200460473
https://doi.org/10.1002/anie.200701578
https://doi.org/10.1002/anie.200701578
https://doi.org/10.1002/ange.200701578
https://doi.org/10.1002/anie.201705153
https://doi.org/10.1002/anie.201705153
https://doi.org/10.1002/ange.201705153
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.8b00561
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.8b00561
https://doi.org/10.1002/anie.202014167
https://doi.org/10.1002/anie.202014167
https://doi.org/10.1002/ange.202014167
https://doi.org/10.1002/ange.202014167
https://doi.org/10.1002/anie.201208189
https://doi.org/10.1002/anie.201208189
https://doi.org/10.1002/ange.201208189
https://doi.org/10.1021/om500875g
https://doi.org/10.1021/om500875g
https://doi.org/10.1002/anie.201610072
https://doi.org/10.1002/ange.201610072
https://doi.org/10.1002/ange.201610072
https://doi.org/10.1002/anie.201309325
https://doi.org/10.1002/ange.201309325
https://doi.org/10.1039/C4CC04476B
https://doi.org/10.1039/C8SC01249K
https://doi.org/10.1039/C8SC01249K
https://doi.org/10.1002/anie.201902656
https://doi.org/10.1002/anie.201902656
https://doi.org/10.1002/ange.201902656
https://doi.org/10.1021/jacs.9b07991
https://doi.org/10.1021/jacs.9b07991
https://doi.org/10.1002/anie.201809976
https://doi.org/10.1002/anie.201809976
https://doi.org/10.1002/ange.201809976
https://doi.org/10.1002/ange.201809976
http://www.angewandte.de


Hammond, M. Heß, E. Bill, E. Welz, M. I. Rohr, R. Mitric, B.
Engels, F. Meyer, H. Braunschweig, Nat. Commun. 2018, 9, 1197;
c) M. Arrowsmith, J. Bçhnke, H. Braunschweig, M. A. Celik, T.
Dellermann, K. Hammond, Chem. Eur. J. 2016, 22, 17169 –
17172; d) H. Braunschweig, P. Constantinidis, T. Dellermann,
W. C. Ewing, I. Fischer, M. Hess, F. R. Knight, A. Rempel, C.
Schneider, S. Ullrich, A. Vargas, J. D. Woollins, Angew. Chem.
Int. Ed. 2016, 55, 5606 – 5609; Angew. Chem. 2016, 128, 5697 –
5700; e) J. H. Muessig, M. Thaler, R. D. Dewhurst, V. Paprocki,
J. Seufert, J. D. Mattock, A. Vargas, H. Braunschweig, Angew.
Chem. Int. Ed. 2019, 58, 4405 – 4409; Angew. Chem. 2019, 131,
4451 – 4456.

[15] T. E. Stennett, A. Jayaraman, T. Br�ckner, L. Schneider, H.
Braunschweig, Chem. Sci. 2020, 11, 1335 – 1341.

[16] a) S. H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys. 1980, 58, 1200 –
1211; b) C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37, 785 –
789; c) A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648 – 5652; d) P. J.
Stephens, F. J. Devlin, C. F. Chabalowski, M. J. Frisch, J. Phys.
Chem. 1994, 98, 11623 – 11627; e) F. Weigend, R. Ahlrichs, Phys.
Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 3297; f) S. Grimme, J. Antony, S.
Ehrlich, H. Krieg, J. Chem. Phys. 2010, 132, 154104; g) S.
Grimme, S. Ehrlich, L. Goerigk, J. Comput. Chem. 2011, 32,
1456 – 1465.

[17] a) I. Mayer, Chem. Phys. Lett. 1983, 97, 270 – 274; b) I. Mayer,
Int. J. Quantum Chem. 1984, 26, 151 – 154.

[18] F. Weinhold, C. R. Landis, E. D. Glendening, Int. Rev. Phys.
Chem. 2016, 35, 399 – 440.

[19] a) K. B. Wiberg, Acc. Chem. Res. 1996, 29, 229 – 234; b) F. S.
Vieira, F. Fantuzzi, T. M. Cardozo, M. A. C. Nascimento, J. Phys.
Chem. A 2013, 117, 4025 – 4034.

[20] B. O. Roos, in Adv. Chem. Phys. Ab Initio Methods Quantum
Chem. Part 2, Bd. 69 (Hrsg.: K. P. Lawley), Wiley, Hoboken,
1987, S. 399 – 445.

[21] a) C. Angeli, R. Cimiraglia, J.-P. Malrieu, Chem. Phys. Lett. 2001,
350, 297 – 305; b) C. Angeli, R. Cimiraglia, S. Evangelisti, T.
Leininger, J.-P. Malrieu, J. Chem. Phys. 2001, 114, 10252 – 10264;
c) C. Angeli, R. Cimiraglia, J.-P. Malrieu, J. Chem. Phys. 2002,
117, 9138 – 9153.

[22] Die Hinterlegungsnummern 2062135 (2), 2062136 ([3][PF6]),
2062137 ([3][CuCl2]) und 2062138 ([4][BArF

4]2) erlauben Zugriff
auf die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver-
çffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Access-Structures-
Service des Cambridge Crystallographic Data Centre und des
Fachinformationszentrums Karlsruhe erh�ltlich: www.ccdc.cam.
ac.uk/structures.

Manuskript erhalten: 12. Februar 2021
Ver�nderte Fassung erhalten: 9. April 2021
Akzeptierte Fassung online: 12. April 2021
Endg�ltige Fassung online: 1. Mai 2021

Angewandte
ChemieZuschriften

13779Angew. Chem. 2021, 133, 13774 –13779 � 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

 15213757, 2021, 24, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202102218 by T

est, W
iley O

nline L
ibrary on [01/12/2022]. See the T

erm
s and C

onditions (https://onlinelibrary.w
iley.com

/term
s-and-conditions) on W

iley O
nline L

ibrary for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons L
icense

https://doi.org/10.1002/chem.201604094
https://doi.org/10.1002/chem.201604094
https://doi.org/10.1002/anie.201601691
https://doi.org/10.1002/anie.201601691
https://doi.org/10.1002/ange.201601691
https://doi.org/10.1002/ange.201601691
https://doi.org/10.1002/anie.201814230
https://doi.org/10.1002/anie.201814230
https://doi.org/10.1002/ange.201814230
https://doi.org/10.1002/ange.201814230
https://doi.org/10.1039/C9SC05908C
https://doi.org/10.1139/p80-159
https://doi.org/10.1139/p80-159
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.37.785
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.37.785
https://doi.org/10.1063/1.464913
https://doi.org/10.1021/j100096a001
https://doi.org/10.1021/j100096a001
https://doi.org/10.1039/b508541a
https://doi.org/10.1039/b508541a
https://doi.org/10.1063/1.3382344
https://doi.org/10.1002/jcc.21759
https://doi.org/10.1002/jcc.21759
https://doi.org/10.1016/0009-2614(83)80005-0
https://doi.org/10.1002/qua.560260111
https://doi.org/10.1080/0144235X.2016.1192262
https://doi.org/10.1080/0144235X.2016.1192262
https://doi.org/10.1021/ar950207a
https://doi.org/10.1021/jp4005746
https://doi.org/10.1021/jp4005746
https://doi.org/10.1016/S0009-2614(01)01303-3
https://doi.org/10.1016/S0009-2614(01)01303-3
https://doi.org/10.1063/1.1361246
https://doi.org/10.1063/1.1515317
https://doi.org/10.1063/1.1515317
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/services/structures?id=doi:10.1002/anie.202102218
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/?
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/?
http://www.angewandte.de

