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Das 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl 1 ist ein elektronen-
reicher diradikalischer Heterocyclus.[1] Bekannte Methoden

zur Verringerung der Elektronendichte sind Valenzisomeri-
sierungen von 1 unter Bildung eines intermedi�ren Phospha-
nylcarbens (2, R’= R’’= Cl, R = Mes* (2,4,6-tBu3C6H2)

[1]

oder Tmp (2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl)[2]) oder eines Bicy-
clobutans (3, R’= SiMe3, R’’= H, R = Mes*[3]). Eine andere
M�glichkeit besteht in der Anregung eines Elektrons, wobei
aus der angeregten Verbindung durch nachfolgende Spaltung
der P-Aryl-Bindung das Radikal 4 entsteht.[4] Die Reduktion
von 1 f�hrt zur intermedi�ren Bildung eines Radikalanions,

das durch rasche Spaltung der P-Aryl-Bindungen zum Dian-
ion 5 reagiert.[5] Hier berichten wir �ber eine weitere M�g-
lichkeit zur Verringerung der Elektronendichte in 1 durch
�berf�hrung des Bis(phosphanyl)methylfragments in ein
Bis(phosphanyl)carbenium-Ion.

In phosphanylsubstituierten Carbenium-Ionen 6 sind
sowohl das Phosphor- als auch das Kohlenstoffzentrum
planar umgeben,[6] da die Stabilisierung, die aus der Wech-

selwirkung des Carbenium-Ions mit dem sehr guten p-Elek-
tronendonor Phosphor[7] resultiert, den Energieaufwand f�r
die Planarisierung des Phosphorzentrums �berkompensiert.
Die Verbindung 6, ein wertvoller Synthesebaustein in der
Organophosphorchemie, kann als sehr polares Alkyliden
angesehen werden.[8] 1,3-Bis(phosphanyl)carbenium-Ionen 7
entsprechen formal Allylanionen. Die Stabilisierung des
Carbenium-Ions reicht jedoch nicht aus, um die Inversions-
barriere beider Phosphoratome zu �berwinden. Ab-initio-
Rechnungen sagen f�r das Stammsystem von 7 eine nicht-
planare Struktur ohne konjugative Stabilisierung voraus.[9]

Bislang wurden zwei NMR-spektroskopisch charakterisierte
Derivate von 7 beschrieben, deren Existenz aber aufgrund
der Tieffeldverschiebung der Resonanzen im 31P-NMR-Spek-
trum angezweifelt werden muss.[10]

Bereits bekannte Isomere von 7 sind die phosphonium-
substituierten Phosphaalkene 8,[6b, 11] das cyclische Bis(phos-
phonium)methanid 9 (R = NiPr2)

[12] und das Diphosphirani-
umsalz 10 (R = Mes*).[9] Die bei 1 vorliegende Einbindung
der zentralen P-C-P-Einheit in ein kleines Ringsystem ist von
besonderer Bedeutung. Auf diese Weise wird eine m�gliche
P-P-Verkn�pfung zum Dreiring 9 verhindert und die Bildung
des erw�nschten Bis(phosphanyl)carbenium-Ions erreicht,
selbst wenn es thermodynamisch weniger stabil sein sollte.[13]

Hier berichten wir nun �ber die Synthese und Charakte-
risierung des Bis(phosphanyl)carbenium-Ions 11 [Gl. (1)].
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Bei der Protonierung des 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyls
1a mit Trifluormethansulfons�ure wird ein Farbumschlag der
L�sung von Rot nach Gelb beobachtet, und es entsteht das
Salz 11-Tfl� , das in Form eines kristallinen Feststoffs isoliert
wurde. Das einzige Signal im 31P-NMR-Spektrum (d(31P) =

0.1 ppm) zeigt eine Wechselwirkung mit zwei Protonen an (t,
2JPH = 14.0 Hz). Zusammen mit der Triplettaufspaltung der
1H-NMR-Resonanz bei d(1H) = 5.3 ppm (t, 2JPH = 14.0 Hz)
deutet dies auf das Vorliegen zweier �quivalenter Phospho-
ratome hin, die �ber eine verbr�ckende CH2-Gruppe mitein-
ander verbunden sind. Dies best�tigt, dass die Protonierung
von 1a am C(H)-Kohlenstoffatom stattgefunden hat. Die 13C-
NMR-Signale der Ringkohlenstoffatome, d(13C) = 75.8 (t,
1JPC = 18.6 Hz) und 123.3 ppm (t, 1JPC = 12.3 Hz), belegen,
dass das symmetrische Ringsystem erhalten geblieben ist. Die
signifikante Tieffeldverschiebung der Silylgruppe im 29Si-
NMR Spektrum (Dd = 10 ppm) beim �bergang von 1a zu 11-
Tfl� (d(29Si) =�3.6 ppm, t, 2JPSi = 1.5 Hz) deutet einen Elek-
tronenmangel in 11 an. Der ionische Charakter von 11-Tfl�

erkl�rt die geringe L�slichkeit in unpolaren L�sungsmitteln.
Durch Umkristallisation aus einem Toluol/CH2Cl2-Ge-

misch (10:1) bei �30 8C konnten f�r eine R�ntgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle von 11-Tfl� erhalten werden
(Abbildung 1).[14] Der viergliedrige P2C2-Ring ist planar,

und die Winkelsummen der Phosphoratome (�(P1) 3368,
�(P2) 3418) und des dreifach koordinierten, endocyclischen
Kohlenstoffatoms (�(C1) 3608) weichen von den entspre-
chenden Werten in 1a nur geringf�gig ab.[3] Gleiches gilt auch
f�r die Bindungsl�ngen innerhalb der Bis(phosphanyl)car-
benium-Einheit (P1-C1 173.5(3) pm, P2-C1 172.3(3) pm). Das
protonierte C-Atom C2 hat eine verzerrt tetraedrische Um-
gebung. Die P-C2-Bindungen sind deutlich l�nger (P1-C2
185.5(3) pm, P2-C2 183.8(3) pm) als die P-C1-Bindungen und
entsprechen typischen P-C-Einfachbindungen (1 183 pm).[15]

Diese Strukturmotive deuten darauf hin, dass die moderate
Pyramidalisierung der Phosphoratome eine ausgepr�gte De-
lokalisierung der positiven Ladung in einem allyl�hnlichen
System erm�glicht [Gl. (1)]. Die Si-C-Bindung in 11 ist mit
189.3(3) pm deutlich l�nger als die Si-CRing-Bindungen in 1a
(183.6 pm)[3] und im Kation 9 (R = NiPr2, 186.3 pm).[12] Unter

Ber�cksichtigung der Tieffeldverschiebung des 29Si-NMR-
Signals (siehe oben) l�sst sich damit eine leichte elektrophile
Eliminierung der Silylgruppe aus 11 vermuten.[16]

Die durch DFT-Studien[17] auf B3LYP/6-31 + G*-Niveau
berechnete Struktur von 11’[18] ist in Einklang mit den
experimentellen Ergebnissen der r�ntgendiffraktometrischen
Untersuchungen. Anhand des in Abbildung 2 dargestellten

LUMO von 11’ l�sst sich der carbokationische Charakter der
Verbindung erkennen.[19] Ein Carbenium-Ion sollte ein nie-
derenergetisches, unbesetztes Orbital am trivalenten Kohlen-
stoffatom aufweisen. Im Falle von 11’ ist das LUMO tats�ch-
lich am silylsubstituierten C-Atom zentriert, allerdings mit
einem signifikanten Beitrag der freien Elektronenpaare der
benachbarten, nichtplanar umgebenen Phosphoratome. In-
folge der trans-Anordnung der beiden Arylsubstituenten sind
die beiden freien Elektronenpaare mit „s“-Charakter auf
gegen�berliegenden Seiten des Vierringes lokalisiert (Abbil-
dung 3). Die antibindende Kombination Fa(P) der freien
Elektronenpaare hat eine geeignete Symmetrie, um mit dem
leeren p-Orbital des Carbenium-Ions wechselzuwirken.[20]

Die aus dieser Wechselwirkung resultierende Stabilisierung
kann anhand der isodesmischen Reaktion (2) abgesch�tzt

werden. Die berechneten Stabilisierungsenergien belaufen
sich auf 137.7 kcal mol�1 auf B3LYP/3-21G(*)-Niveau und
132.5 kcalmol�1 auf B3LYP/6-31 + G*//B3LYP/3-21G(*)-
Niveau, was die Effektivit�t der Wechselwirkungen zwischen
dem Carbenium-Ion und den benachbarten Phosphoratomen
verdeutlicht.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 11-Tfl� und ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [pm] und -winkel [8] sowie Winkelsummen [8] (Gegenion und
Wasserstoffatome mit Ausnahme der H-Atome am P2C2-Ring wurden
aus Gr�nden der �bersicht weggelassen): P1-C1 173.5(3), P1-C2
185.5(3), P2-C1 172.3(3), P2-C2 183.8(3), C1-Si1 189.3(3); C1-P1-C2
90.0(1), C1-P2-C2 90.9(1), P1-C1-P2 93.2(1), P1-C2-P2 85.8(1); �(C1)
360, �(P1) 336, �(P2) 341.

Abbildung 2. LUMO des Carbenium-Ions 11’.
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Experimentelles
11-Tfl� : Eine L�sung von 325 mg (0.5 mmol) 1a in Toluol (15 mL)
wird bei Raumtemperatur mit 75 mg (0.5 mmol) Trifluormethansul-
fons�ure versetzt und 1 h ger�hrt. Der entstehende Niederschlag wird
von der nun hellgelben Reaktionsl�sung abfiltriert und mit 5 mL
Toluol gewaschen. Der leuchtend gelbe Feststoff wird in einem
Toluol/CH2Cl2-Gemisch (10:1) gel�st und die L�sung bei �30 8C
aufbewahrt. Nach 2 Tagen waren gelbe Kristalle von 11-Tfl� ausge-
fallen. Ausbeute 348 mg (87%); Schmp. 185 8C; NMR (CD2Cl2,
�80 8C): 31P{1H}-NMR: d = 29.7 ppm (t, 2JPH = 14.0 Hz); 1H-NMR:
d =�0.6 (s, Si(CH3)3, 9H), 1.2 (s, p-tBu, Mes*, 18H), 1.3 (s, o-tBu,
Mes*, 18H), 1.7 (s, o-tBu, Mes*, 18H), 5.7 (t, 2JPH = 14.0 Hz, PCH2P),
7.4 (s, m-CH, Mes*, 2H), 7.5 ppm (s, m-CH, Mes*, 2H); 13C{1H}-
NMR: d =�2.4 (t, 3JPC = 3.9 Hz, Si(CH3)3), 30.2 (s, p-CCH3, Mes*),
30.9 (s, o-CCH3, Mes*), 32.6 (s, o-CCH3, Mes*), 34.2 (s, o-CCH3,
Mes*), 38.4 (s, o-CCH3, Mes*), 38.5 (s, p-CCH3, Mes*), 75.8 (t, 1JPC =
18.6 Hz, PC(H2)P), 122.8 (pt, �(3JPC + 5JPC) = 11.8 Hz, Cmeta, Mes*),
123.3 (t, 1JPC = 12.3 Hz, PC(Si)P), 128.3 (pt, �(1JPC + 3JPC) = 58.5 Hz,
Cipso, Mes*), 149.6 (s, Cpara, Mes*), 157.0 (s, Cortho, Mes*), 158.3 (s, Cpara,
Mes*), 160.1 ppm (pt, �(2JPC + 4JPC) = 15.2 Hz, Cortho, Mes*); 29Si-
NMR: d =�3.6 ppm (t, 2JPSi = 1.5 Hz).
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