
HIGHLIGHTS

4178 ¹ 2002 WILEY-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/02/11421-4178 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 21

[1] a) B. H. Smith, Bridged Aromatic Compounds, Academic Press, New
York, 1964 ; b) Cyclophanes, Vols. 1 and 2 (Hrsg.: P. M. Keehn, S. M.
Rosenfeld), Academic Press, New York, 1983 ; c) Top. Curr. Chem.
1983, 113, 115 ; d) F. Diederich, Cyclophanes, Royal Society of
Chemistry, London, 1991; e) F. Vˆgtle, Cyclophane Chemistry, Wiley,
New York, 1993 ; f) Top. Curr. Chem. 1994, 172 ; g) V. V. Kane, W. H.
de Wolf, F. Bickelhaupt, Tetrahedron 1994, 50, 4575 ± 4622; h) G. J.
Bodwell, Angew. Chem. 1996, 108, 2221 ± 2224;Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1996, 35, 2085 ± 2088; i) A. de Meijere, B. Kˆnig, Synlett 1997,
1221 ± 1232; j) G. J. Bodwell inOrganic Synthesis Highlights IV (Hrsg.:
H. G. Schmalz), Wiley-VCH, New York, 2000, 289 ± 300; k) H. Hopf,
Classics in Hydrocarbon Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2000.

[2] ‹bersichten: R. H. Mitchell, Heterocycles 1978, 11, 563 ± 586; F.
Vˆgtle, L. Rossa,Angew. Chem. 1979, 91, 534 ± 549;Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1979, 18, 515 ± 529.

[3] a) J. Tsuji, Palladium Reagents and Catalysts, Wiley, New York, 1995 ;
b) Modern Cross-coupling Reactions (Hrsg.: P. J. Stang, F. Diederich),
VCH, Weinheim, 1997.

[4] Nat¸rlich kˆnnen DBAs als Orthocyclophane angesehen werden,
jedoch mussten wir aus Platzgr¸nden gewisse Auswahlkriterien
anwenden. Wir bedauern daher, dass weitere bemerkenswerte
Verbindungen einiger Arbeitsgruppen hier nicht erw‰hnt werden
kˆnnen. Eine ‹bersicht ¸ber DBAs: M. M. Haley, J. J. Pak, S. C.
Brand, Top. Curr. Chem. 1999, 201, 81 ± 130.

[5] D. B. Kimball, M. M. Haley, R. H. Mitchell, T. R. Ward, Org. Lett.
2001, 3, 1709 ± 1711.

[6] A. J. Boydston, L. Bondarenko, I. Dix, T. J. R. Weakley, H. Hopf,
M. M. Haley,Angew. Chem. 2001, 113, 3074 ± 3077;Angew. Chem. Int.
Ed. 2001, 40, 2986 ± 2989.

[7] Als Beispiel siehe a) L. W. Jenneskens, F. J. J. de Kanter, P. A.
Kraakman, L. A. M. Turkenburg, W. E. Koolhaas, W. H. de Wolf, F.
Bickelhaupt, Y. Tobe, K. Kakiuchi, Y. Odaira, J. Am. Chem. Soc. 1985,
107, 3716 ± 3717; b) G. J. Bodwell, J. N. Bridson, T. J. Houghton, J. W. J.
Kennedy, M. R. Mannion, Chem. Eur. J. 1999, 5, 1823 ± 1827.

[8] M. Ohkita, K. Ando, T. Suzuki, T. Tsuji, J. Org. Chem. 2000, 65, 4385 ±
4390.

[9] Y. Tobe, R. Furukawa, M. Sonoda, T. Wakabayashi, Angew. Chem.
2001, 113, 4196 ± 4198; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4072 ± 4074.

[10] M. J. Marsella, Z.-Q. Wang, R. J. Reid, K. Yoon, Org. Lett. 2001, 3,
885 ± 887.

[11] P. N. W. Baxter, J. Org. Chem. 2001, 66, 4170 ± 4179.
[12] S. K. Collins, G. P. A. Yap, A. G. Fallis, Org. Lett. 2000, 2, 3189 ± 3192.
[13] S. K. Collins, G. P. A. Yap, A. G. Fallis, Angew. Chem. 2000, 112, 393 ±

396; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 385 ± 388.
[14] S. K. Collins, G. P. A. Yap, A. G. Fallis, Org. Lett. 2002, 4, 11 ± 14.
[15] T. Kawase, N. Ueda, K. Tanaka, Y. Seirai, M. Oda, Tetrahedron Lett.

2001, 42, 5509 ± 5511.
[16] M. Srinivasan, S. Sankararaman, I. Dix, P. G. Jones, Org. Lett. 2000, 2,

3849 ± 3851.
[17] K. Nakamura, H. Okubo, M. Yamaguchi, Org. Lett. 2001, 3, 1097 ±

1099.
[18] A. S. Droz, F. Diederich, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 2000, 4224 ±

4226.
[19] D. L. An, T. Nakano, A. Orita, J. Otera, Angew. Chem. 2002, 114,

179 ± 181; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 171 ± 173.
[20] M. Brettreich, M. Bendikov, S. Chaffins, D. F. Perepichka, O. Dautel,

H. Duong, R. Helgeson, F. Wudl, Angew. Chem. 2002, 114, 3840 ±
3843; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 3688 ± 3691.

[21] a) H. N. C. Wong, P. J. Garratt, F. Sondheimer, J. Am. Chem. Soc.
1974, 96, 5604 ± 5605; b) J. Otera, Chem. Eur. J. 2002, 8, 2000 ± 2004;
c) S. Chaffins, M. Brettreich, F. Wudl, Synlett 2002, 1191 ± 1194.

[22] a) T. Kappe, W. Lube, Angew. Chem. 1971, 83, 967; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1971, 10, 925 ± 926; b) K. T. Potts, M. Sorm, J. Org. Chem.
1972, 37, 1422 ± 1425; c) W. Friedrichsen, T. Kappe, A. Bˆttcher,
Heterocycles 1982, 19, 1083 ± 1148; d) T. Kappe, D. Pocivalnik,
Heterocycles 1983, 20, 1367 ± 1371.

Bindungen mit ungerader Elektronenzahl und Biradikale in der Chemie der
Hauptgruppenelemente**

Hansjˆrg Gr¸tzmacher* und Frank Breher

An der Bildung und Spaltung von Bindungen sind Radikale
vielfach entscheidend beteiligt,[1] wenngleich in der klassi-
schen Kohlenwasserstoffchemie kohlenstoffzentrierte Radi-
kale im Allgemeinen nur als kurzlebige Intermediate auf-
treten.[2] Anhand einiger ausgew‰hlter Beispiele soll in
diesem Highlight gezeigt werden, dass in der Chemie der
Hauptgruppenelemente (ohne C) Radikale h‰ufig stabilisiert
und sogar in kristalliner Form isoliert werden kˆnnen.

Bindungen mit ungerader Elektronenzahl

Geoffroy, Mathey, Le Floch et al.[3] entwickelten die mak-
rocyclische Verbindung 1, um die Erzeugung einer neuartigen
Zweizentren-Einelektronen(2c1e)-P-P-Bindung zu untersu-
chen. In 1 sind zwei Phosphinineinheiten (PC5R5) ¸ber
flexible Siloxanbr¸cken zu einem zwˆlfgliedrigen Heterocyc-
lus verbunden. Im Grundzustand nehmen beide Phosphinin-
ringe eine nahezu coplanare Konformation ein, in der sich die
Phosphoratome bis auf einen Abstand von 3.26 ä n‰hern
(Schema 1). Diese neutrale Vorstufe kann elektrochemisch
reversibel bei einem Potential von E�

1�2 ��1.85 V und E�
1�2 �

�2.10 V (THF) zum entsprechenden Radikalanion 2 bzw.
zum Dianion 3 reduziert werden. Chemisch wurde 1 mit
Natriumnaphthalenid reduziert. Wie sich anhand der Rˆnt-
genstrukturanalysen von 1 und 3 in Verbindung mit EPR-
spektroskopischen Untersuchungen und DFT-Rechnungen
f¸r 2 ergibt, befindet sich bei 2 das ungepaarte Elektron in
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Schema 1. Erzeugung einer 2c1e-P-P-Bindung (oben) und einer 2c3e-S-S-
Bindung (unten).

einem einfach besetzten Molek¸lorbital (SOMO; Schema 1).
Das SOMO ist teilweise ¸ber beide Phosphininringe deloka-
lisiert, jedoch haupts‰chlich entlang der P-P-�-Bindung
lokalisiert. Der P-P-Abstand in 2 ist stark verk¸rzt und liegt
zwischen dem von 1 und dem der vollst‰ndig reduzierten
Spezies 3, in der eine 2c2e-P-P-Bindung vorliegt und die
Phosphininringe stark von der Planarit‰t abweichen.

Die Entstehung der P-P-Bindungen in 2 und 3 ‰hnelt der
Kn¸pfung von S-S-Bindungen in den ausf¸hrlich untersuch-
ten Radikalkationen vom Typ II und den Dikationen vom Typ
III in Polyschwefelverbindungen (Schema 1, unten).[4] Der
chemische Prozess der Bindungsbildung sowie die elektroni-
sche Konfiguration der Schwefelverbindungen sind jedoch
anders. Die beiden nichtbindenden Elektronenpaare der
S-Einheiten in der neutralen Vorstufe I ergeben durch
Wechselwirkung eine bindende und eine antibindende Kom-
bination. Eine Einelektronenoxidation liefert das Radikalkat-
ion [�S.. .S� ] .� II mit einer 2c3e-Bindung.[5] Die Bindungs-
ordnungen in 2 und II sind zwar identisch (B.O.� 0.5),
allerdings befindet sich das ungepaarte Elektron in II in
einem antibindenden S-S-Orbital und in 2 in einem bindenden
P-P-Orbital. Das Oxidationspotential der Radikalkationen
vom Typ II liegt h‰ufig niedriger als das der neutralen
Vorstufen, was deren direkten Nachweis oftmals erschwert.

Biradikale (Biradikaloide)

In den oben behandelten Beispielen war das ungepaarte
Elektron in einer schwachen 2c1e- oder 2c3e-Bindung ¸ber

zwei Hauptgruppenelemente delokalisiert. Noch enger mit
den Prozessen von Bindungsbildung und -spaltung sind
Biradikale verkn¸pft,[6] die in vielen F‰llen zutreffender als
Biradikaloide zu bezeichnen sind.[7] Diese kˆnnen grob in
zwei Klassen unterteilt werden: 1) delokalisierte Biradikale
(πNicht-Kekule¬™-Molek¸le),[8] f¸r die Trimethylenmethan
(TMM)[9a] und Tetramethylenethan (TME)[9b] als Modellver-
bindungen genannt seien; 2) lokalisierte Biradikale mit zwei
wohldefinierten radikalischen Unterstrukturen, die nicht ¸ber
ein klassisches �-System konjugiert sind. Cyclopentan-1,3-diyl
(CP(1,3))[10] und Cyclobutandiyl (CB) sind zwei typische
Beispiele aus dieser Klasse.[11] In allen genannten Radikalen
befinden sich die ungepaarten Elektronen in �-Orbitalen, und
die individuellen Spins kˆnnen entweder zu einem Triplett-
(TMM, TME) oder Singulett-Grundzustand (CP(1,3)) gekop-
pelt werden. In CBs konnte der Triplett-Zustand deshalb
beobachtet werden, weil die Spininversionsbarriere den
Ringschluss zum entsprechenden Bicyclo[1.1.0]butan er-
schwert. Singulett-CBs wurden dagegen lediglich als ‹ber-
gangszustand (50 kcalmol�1) bei der Ringinversion von
Bicyclo[1.1.0]butanen postuliert (Schema 2).[12]

Schema 2. Formeln der delokalisierten Biradikale Trimethylenmethan
(TMM) und Tetramethylenethan (TME) (Nicht-Kekule¬ -Molek¸le) sowie
der lokalisierten Biradikale Cyclopentan-1,3-diyl (CP(1,3)) und Cyclobu-
tandiyl (CB).

Als geeignete Kandidaten zur Synthese von stabilen
Biradikaloiden erwiesen sich gespannte Verbindungen von
Elementen der Gruppe 14 (Schema 3).[13] Anhand quanten-
chemischer Rechungen[13b, 14a±c] wurde f¸r die Silicium-, Ger-
manium-, Zinn- und Bleianaloga von Bicyclo[1.1.0]butanen
das Ph‰nomen der Bindungsl‰ngenisomerie[15] vorausgesagt.

Schema 3. Berechnete Eb-Eb-Bindungsl‰ngen [ä] und Faltungswinkel �
[�] von Tetrametallabicyclo[1.1.0]butanen der Gruppe 14.
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Wegen der hohen Ringspannung und der intrinsisch kleinen
�-Bindungsenergien beobachtet man auf der Potentialober-
fl‰che dieser Systeme zwei deutlich getrennte Minima, deren
zugehˆrige Strukturen sich im Wesentlichen in der L‰nge
einer Bindung unterscheiden. F¸r die Silicium- und Germa-
niumverbindungen sind die Bindungsl‰ngenisomere 4 und 5,
die als gekoppelte �-Biradikaloide aufgefasst werden kˆnnen,
um ca. 8 kcalmol�1 bzw. 16 kcalmol�1 stabiler als die Isomere
4� und 5� mit vergleichsweise normalen E-E-Bindungsl‰ngen.
F¸r E� Sn, Pb findet man lediglich die Isomere 6 und 7, die
eine verl‰ngerte Eb-Eb-Bindung zwischen den Br¸ckenkopf-
atomen aufweisen, als Minima.

Synthetisch zug‰ngliche und strukturell charakterisierte
Bicyclo[1.1.0]tetrasilane sind selten. F¸r das sterisch ¸ber-
frachtete Derivat 8 findet man eine normale Si-Si-Bindungs-
l‰nge von 2.37 ä (Schema 4).[16] Dieses Ergebnis ist mit
Rechnungen im Einklang, denen zufolge Verbindungen
dieses Typs mit �-Elektronen schiebenden Gruppen wie tBu
die geschlossene Form, solche mit �-Elektronen ziehenden
Substituenten wie F an den Br¸ckenkopf-Siliciumatomen die
offene Form bevorzugen.[13b, 14a] Die physikalischen und
chemischen Eigenschaften von 8 lassen jedoch auf eine
energetisch enge Nachbarschaft zur biradikaloiden Form
schlie˚en. Die Kristalle von 8 sind thermochrom (intensiv
gelb bei 170 �C, farblos bei �196 �C), und die Ringinversions-
barriere ist niedrig (Ea� 15 kcalmol�1), wie NMR-spektros-
kopisch durch Koaleszenz der Signale der nicht‰quivalenten
Gruppen R abgesch‰tzt wurde. Ebenso ist die zentrale Sib-Sib-
Bindung ungewˆhnlich reaktiv, sodass sogar Wasser unter
Bildung des entsprechenden Hydroxyderivats 9 quantitativ
addiert wird. æhnlich verh‰lt sich das silylsubstituierte

Bicyclo[1.1.0]tetrasilan 11, das aus dem Tetrasilacyclobuten
10 durch Bestrahlen mit Licht (�� 420 nm) erzeugt wurde.[17]

Im photostation‰ren Zustand wurde eine 91-proz. Umwand-
lung erreicht, und 11 hydrolysierte bei 0 �C zu 12. F¸r 11
konnten keine weiteren spektroskopischen Daten erhalten
werden, da es sich im Dunkeln quantitativ zu 10 umlagert.
Bemerkenswerterweise kann dieser Isomerisierungszyklus
ohne Anzeichen von Nebenreaktionen mehr als zehnmal
wiederholt werden. Im Unterschied zu diesen Ergebnissen
zeigen Berechnungen des Stammsystems, dass das bicyclische
Isomer thermodynamisch stabiler sein sollte.[14d] Andererseits
werden Biradikaloid�Cyclobutenoid-Umlagerungen h‰ufi-
ger beobachtet (f¸r ein weiteres Beispiel siehe 20� 23 in
Schema 7), und die Lage des Gleichgewichts kann stark vom
jeweiligen Substitutionsmuster abh‰ngen.

Unseres Wissens wurden bisher keine weiteren stabilen
molekularen Metallabicyclobutane der hˆheren Elemente
der Gruppe 14 beschrieben. Ein interessantes Beispiel f¸r
Bindungsl‰ngenisomerie mit Hinweisen auf Biradikaloide
stammt jedoch aus der Festkˆrperchemie: Die Zintl-Phase
Ba3Ge4 wurde durch Umsetzen der Elemente im stˆchiomet-
rischen Verh‰ltnis zwischen 1120 und 1360 K synthetisiert.[18]

In der Hochtemperatur-�-Modifikation liegen isolierte
[Ge4]6�-Einheiten mit πButterfly™-Bicyclo[1.1.0]german-
Struktur vor. Die Br¸ckenkopf-Geb-Geb-Bindung ist ver-
gleichsweise lang (2.71 ä), aber immer noch wesentlich
k¸rzer als die berechnete Bindungsl‰nge von 3.03 ä. In der
bei Raumtemperatur stabilen �-Modifikation liegt die H‰lfte
der [Ge4]6�-Einheiten als isolierte Anionen mit kurzen Geb-
Geb-Bindungen von 2.58 ä vor, die entlang der kristallogra-
phischen b-Achse ausgerichtet sind (intermolekulare Ge-Ge-

Kontakte: 3.65 ä). Die andere H‰lfte bildet eine
polymere [Ge4]6�� -Kette entlang der a-Achse. In
diesem polymeren Anion ersetzen die Ge-Ge-
Bindungen von 2.87 ä zwischen den Ge4-Ein-
heiten die zuvor intramolekularen Geb-Geb-
Bindungen, die nun im Polymer auf 3.27 ä
verl‰ngert sind. Wie in Schema 5 gezeigt, ‰ndert
sich w‰hrend des Polymerisationsprozesses we-
der die Zahl der Ge-Ge-Bindungen noch die
Gesamtladung noch tauschen zwei- und drei-
wertige Germaniumatome ihre Pl‰tze. Quan-
tenmechanische Rechnungen zeigen, dass die
2.87 ä lange Bindung, die die Ge4-Einheiten
verkn¸pft, im polymeren Anion betr‰chtlichen
biradikaloiden Charakter hat. Obwohl die
Rechnungen auf einen diamagnetischen Grund-
zustand hindeuten, wurde ¸berraschenderweise
ein temperaturabh‰ngiger Paramagnetismus
festgestellt, wobei allerdings die Frage offen
bleibt, ob dieser durch eine Besetzung von
Triplettzust‰nden oder durch Verunreinigungen
in der Probe hervorgerufen wird.

Nach den bisherigen Ausf¸hrungen kann man
erwarten, dass die biradikaloide Form eines
gespannten Ringsystems weiter stabilisiert wird,
wenn man die transannulare �-Bindung durch
den Einbau von Elementen aus den hˆheren
Perioden intrinsisch schw‰cht und die Zahl der

Schema 4. Experimentell untersuchte Bicyclo[1.1.0]tetrasilane 8 and 11. Die ungleichen
R-Gruppen, die durch Ringinversion ineinander ¸berf¸hrt werden, sind durch wei˚e und
graue Kreise gekennzeichnet.
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Schema 5. Ausschnitt aus der Anionenteilstruktur der �- und �-Modifika-
tion von Ba3Ge4. Die langen intermolekularen Kontakte zwischen den
isolierten [Ge4]6�-Ionen sind durch gestrichelte Linien angedeutet. In dem
polymeren Anion [Ge4]6�� sind diese Abst‰nde verk¸rzt und ersetzen die
nun stark verl‰ngerten Br¸ckenkopf-Geb-Geb-Bindungen.

anellierten Dreiringe erhˆht. Diese ‹berlegung wurde von
Sita und Kinoshita mit der Synthese des Pentastanna[1.1.1]-
propellans 14 (Ausbeute 31%) und des Derivats 15 (Ausbeute
1%) durch Reduktion von Cyclotristannan 13 mit Lithium in
THF eindrucksvoll in die Praxis umgesetzt (Schema 6).[19]

Die rˆntgenstrukturanalytisch belegten Abst‰nde zwischen
den Br¸ckenkopfatomen Snb sind 20% grˆ˚er als regul‰ren
Sn-Sn-Einfachbindungen entspr‰che. Die Vermutung, dass 14
und 15 einen hohen biradikaloiden Charakter aufweisen,
wurde durch die reversible stufenweise Re-
duktion beider Verbindungen zu den Radi-
kalanionen 14 .� bzw. 15 .� (Eo

1�2 �� 1.4 V
gegen NHE) und Dianionen 142� bzw. 152�

(Eo

1�2 �� 1.9 V gegen NHE) gest¸tzt. Dabei
werden die Br¸ckenkopf-Sn-Atome mit for-
malem Elektronenmangel (sieben Valenze-
lektronen) in mit acht Valenzelektronen kon-
figurierte (SnR2)3Sn�-Einheiten ¸berf¸hrt.
Weiterhin ist 14 ungewˆhnlich reaktiv, sodass
Methyllithium oder Methyliodid an die zen-
trale Snb-Snb-Bindung addiert und die Pro-
dukte 16 und 17 isoliert werden kˆnnen. Am
System E5[1.1.1]propellan (E�C, Si, Ge,
Sn)[20] wurden umfangreiche Ab-initio-Rech-
nungen ausgef¸hrt. Wenngleich nur f¸r die
Kohlenstoffverbindung ein bindungskriti-
scher Punkt als Indikator f¸r eine klassische
kovalente Bindung gefunden wurde, wird
anhand dieser Studien f¸r E� Si ± Sn auf
eine starke Through-Space-Wechselwirkung
zwischen den Br¸ckenkopfatomen in den �-
Biradikaloiden geschlossen.

Die ersten biradikaloiden Verbindungen,
die in grˆ˚eren Mengen synthetisiert wurden

Schema 6. Synthese und Reaktivit‰t von Pentastanna[1.1.1]propellanen.

(Ausbeuten�60%), waren die 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-
diyle 20 und 21. Zur Synthese wurden zwei æquivalente des
C-Dichlorphosphaalkens 18 bzw. 19 mit je einem æquivalent
nBuLi bei �100 �C umgesetzt (Schema 7).[21] Das Ringger¸st
dieser au˚ergewˆhnlichen P2C2-Heterocyclen ist planar, wo-
bei sich sowohl die Kohlenstoff- als auch die Phosphoratome
in einer pyramidalen Koordinationssph‰re befinden. Die
relativ hohe Inversionsbarriere am Phosphoratom verhindert
die Bildung eines planaren 6�-konjugierten Heterocyclus
(wie im isoelektronischen S2N2),[22] sodass 20 und 21 einen
hohen biradikaloiden Charakter haben. Dass andererseits die
Koordinationssph‰re am Phosphor weitaus weniger pyrami-
dal ist als in πnormalen™ Phosphanen, l‰sst auf eine schwache

Schema 7. Synthese der 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyle (Niecke-Biradikale).
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�-Elektronen¸bertragung von den freien Phosphor-Elektro-
nenpaaren zu den Kohlenstoff-Radikalzentren schlie˚en.

Grob vereinfacht kann der elektronische Grundzustand der
Diphosphacyclobutan-2,4-diyle, die sich als schwach �-kon-
jugierte (delokalisierte) Biradikaloide auffassen lassen, durch
die Resonanzstrukturen A und B in Schema 7 beschrieben
werden. J¸ngste Rechnungen von Schoeller et al. zeigen, dass
insbesondere die Substituenten an den radikaloiden Kohlen-
stoffatomen die elektronische Konfiguration dieser auch als
Niecke-Biradikale bezeichneten Spezies beeinflussen. C-ge-
bundene Silylgruppen (ein �-Donor und �-Acceptor) stabi-
lisieren z.B. den Singulettzustand, wohingegen die Kombina-
tion NR2 am Phosphor und Alkyl am Kohlenstoff die Energie
des Triplettzustandes stark erniedrigt. Somit besteht die
Mˆglichkeit, den Spinzustand von Biradikalen zu steuern.[21e]

Pr‰parative Pionierarbeiten zu diesen einfach zug‰nglichen
Biradikaloiden gehen auf Niecke et al. zur¸ck. W‰hrend das
P-Aminoderivat 20 bei Raumtemperatur instabil ist und
schnell quantitativ in Lˆsung oder langsam im Festkˆrper
zum 1,2-Dihydrodiphosphet 23 isomerisiert, ist die Mes*-
substituierte Verbindung 21 bis 150 �C stabil. Die Chlorsub-
stituenten in 21 kˆnnen durch Silylgruppen und Wasserstoff-
atome ausgetauscht werden. Anschlie˚end l‰sst sich 24 mit
Lithiumdi(isopropyl)amid (LDA) deprotonieren und liefert
ein ungewˆhnliches anionisches Carben, das mit AlMe3 zum
anionischen Niecke-Biradikal 25 reagiert. Der thermische
Ringschluss des offenen P2C2-Heterocyclus zum thermodyna-
misch stabileren Valenzisomer 2,4-Diphospha[1.1.0]bicyclo-
butan ist wegen der Symmetrie des in Schema 7 gezeigten
HOMO verboten. Daf¸r entsteht durch Photolyse nahezu
quantitativ das bicyclische 26.

Unter den mehr als 200 mˆglichen Valenzisomeren, die f¸r
Verbindungen mit der Formel C6H6 formuliert wurden, finden
sich auch Biradikalstrukturen. F¸r die Cope-Umlagerung des
Bicycloprop-2-enyls BCP wurde eine solche Struktur als
‹bergangszustand TSBCP postuliert (Schema 8).[23] Ersetzt
man die vier Kohlenstoffatome im zentralen viergliedrigen
Ring durch Phosphoratome, so erh‰lt man jetzt stabile
Verbindungen vom Typ 29.[24] Bertrand et al. synthetisierten
29 durch Reaktion von 1H-Diphosphiren 27 mit einer
katalytischen Menge NEt3 ¥ BF3. Es wurde in Form roter
Kristalle mit einer Ausbeute von 45% isoliert. Die Reaktion
verl‰uft vermutlich ¸ber das Diphosphirenylradikal 28 als
Intermediat. Rechnungen von Schoeller zufolge ist das
ungepaarte Elektron in 28 gleichm‰˚ig ¸ber beide Phosphor-
atome verteilt und in dem �*-Orbital der P�P-Bindung
lokalisiert. Damit ist leicht einzusehen, dass 29 durch
Dimerisierung von 28 als Folge einer �*-�*-Wechselwirkung
entsteht.[25] Die zentrale P4-Einheit wird am besten als 4c6�-
Elektronensystem beschrieben, in dem vier �-Elektronen aus
den P�P-Bindungen jedes CP2-Rings stammen und die
verbleibenden zwei Elektronen im HOMO (Schema 8) loka-
lisiert sind. Demnach werden beide CP2-Einheiten formal
durch zwei Einelektronen-P-P-Bindungen verkn¸pft, wie in
der Formel in Schema 8 angedeutet ist. Diese Beschreibung
ist im Einklang mit der Beobachtung, dass die ringinternen
P-P-Bindungen relativ kurz, die ringexternen P-P-Bindungen
dagegen relativ lang sind (siehe 2 in Schema 1). Die weitere
Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von Verbin-

Schema 8. Cope-Umlagerung von Bicycloprop-2-enyl BCP�BCP� und
Synthese des stabilen Diphosphirenyldimers 29.

dungen des Typs 29mit quantenmechanischenMethoden[24, 26]

l‰sst den Schluss zu, dass diese in echte Biradikale 29�
¸berf¸hrt werden kˆnnen, wenn der zentrale P4-Ring entlang
der langen P-P-Bindungen gestaucht wird. Dies lie˚e sich
erreichen, indem man die Aminogruppen durch Alkyl- oder
insbesondere Arengruppen ersetzt und somit die ungepaarten
Elektronen an den Ringkohlenstoffatomen lokalisiert.[26] Es
ist auch denkbar, eine solche Lokalisierung durch Anwen-
dung von Druck zu erzielen. Zuk¸nftige Studien m¸ssen
zeigen, ob sich diese ‹berlegung experimentell best‰tigen
l‰sst.

Bertrand et al. setzten k¸rzlich mit der Synthese des
Biradikaloids 31, in dem die zu einem Singulettzustand
gekoppelten Elektronenspins an den Boratomen lokalisiert
sind, einen weiteren Meilenstein in der Biradikaloidchemie
(Schema 9).[27] Das (RP)2(CR)2-Strukturmotiv der Niecke-
Radikale wurde isoelektronisch durch eine (R2P)2(BR)2-Ein-
heit ersetzt (beide enthalten 22 Valenzelektronen f¸r R�H).
Das hat zwei wichtige Konsequenzen f¸r die Stabilit‰t: 1) Der

Schema 9. Synthese des Bertrand-Biradikals 31.
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Beitrag der Resonanzstruktur B (Schema 7) zu dem elek-
tronischen Grundzustand wird stark vermindert, da das freie
Elektronenpaar am Phosphoratom in eine P-C-�-Bindung
umgewandelt wird; 2) der Heterocyclus in 31 ist wegen der
verl‰ngerten P-B-Bindungen (1.89 ä; die L‰nge der P-C-
Bindungen in 20, 24 und 25 betr‰gt 1.73 ± 1.76 ä) vergrˆ˚ert.
Beide Faktoren stabilisieren die offene Biradikalform.

Die Synthese von 31 erwies sich als einfach: Die Reaktion
von 1,2-Dichlordiboran(4) 30 mit zwei æquivalenten sekun-
d‰res Lithiumphosphid LiP(iPr)2 ergibt 31 in Form von
gelben, luftempfindlichen, jedoch thermisch sehr stabilen
(�200 �C) Kristallen in 63% Ausbeute. Laut Einkristall-
Rˆntgenstrukturanalyse liegt ein perfekt planarer P2B2-Ring
vor, in dem der transannulare B-B-Abstand von 2.57 ä 38%
grˆ˚er ist als die l‰ngste bisher bekannte B-B-Bindung.[28]

Bemerkenswerterweise zeigen Ab-initio-Rechnungen f¸r den
Grundkˆrper (H2P)2(BH)2, dass die planare Form dem ‹ber-
gangszustand bei 16.4 kcalmol�1 f¸r die Inversion des 1,3-
Diphospha-2,4-diborabicyclo[1.1.0]butans 33 entspricht. In-
teressant ist auch, dass die Symmetrie des HOMO wie in
Schema 9 gezeigt einen disrotatorischen Ringschluss ermˆg-
lichen w¸rde. Obwohl der Mechanismus nicht im Detail
bekannt ist, kann das 1,2-Diphosphanyldiboran(4) 32 als
Zwischenprodukt vermutet werden. Aus sterischen Gr¸nden
sollte 32 eine gestaffelte Konformation aufweisen und sich
schnell zu 33 umlagern. Wegen der sperrigen Substituenten
und der damit verbundenen hohen potentiellen Energie
springt 33 rasch unter Bildung von 31 auseinander. Letztlich
ermˆglicht damit die Wahl der sterisch anspruchsvollen
Substituenten, die gut in der planaren Form von 31 unter-
gebracht sind, die Isolierung dieses iso(valenz)elektronischen
und isostrukturellen ‹bergangszustandsanalogons der Bicy-
clo[1.1.0]butan-Inversion. Durch die Wahl anderer Substi-
tuenten sollte der B-B-Abstand so angepasst werden kˆnnen,
dass sich jede Konformation auf der internen Reaktions-
koordinate der Bicyclo[1.1.0]butan-Inversion untersuchen
l‰sst. Dar¸ber hinaus w¸rden solche Studien zum ‹bergang
von Biradikaloiden zu Biradikalen (in denen 100% der
Spindichte jedes ungepaarten Elektrons an einem Radikal-
zentrum lokalisiert w‰re) einen tiefen Einblick in die Natur
der Kopplung von Elektronenspins ermˆglichen.

Zusammenfassung

Offenbar sind Biradikal(oid)e mit Hauptgruppenelemen-
ten (ohne C) stabiler als ihre Pendants aus der Welt der
Kohlenwasserstoffe. Und das Periodensystem stellt eine F¸lle
von Kombinationen bereit! Durch Variieren der Substituen-
ten lassen sich die Eigenschaften von Biradikaloiden fein
abstimmen. Die Mulden in den Potentialoberfl‰chen, die den
unterschiedlichen Isomeren entsprechen, sind f¸r Hauptgrup-
penelementverbindungen h‰ufig viel flacher als f¸r Kohlen-
wasserstoffe, sodass eine Kontrolle ¸ber die Isomerenvertei-
lung und ihre gegenseitige Umwandlung innerhalb eines
vern¸nftigen Temperaturbereichs erleichtert ist. Was die
Synthese anbelangt, ist das Einf¸hren sterisch anspruchsvol-
ler, aber elektronisch sehr unterschiedlicher Substituenten in
Hauptgruppenelementverbindungen h‰ufig einfacher als in
der klassischen Kohlenwasserstoffchemie (bei den meisten

der hier behandelten Beispiele wurden einfache Salzmeta-
thesen vom Typ E-Hal�R��E-R�Hal� angewendet).
Quantenchemische Rechnungen erwiesen sich als au˚erge-
wˆhnlich wertvolles Instrument, um die experimentellen
Arbeiten ¸ber Bi- und Polyradikale zu begleiten und neue
Strategien zum Design ihrer elektronischen Eigenschaften
und letztlich auch die Entwicklung neuer Materialien zu
kanalisieren. Dieses Highlight, das vielleicht dazu beitr‰gt,
weitere Forschungen auf diesem Gebiet anzuregen, sei
sinngem‰˚ mit Berson abgeschlossen: πIn this domain of
chemistry one has to expect the unexpected and to be ready to
find it.™[6c]
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