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Abstract: Biradikaloide Cyclo-1,3-dipnikta-2,4-diazan-1,3-
diyle des Typs [E(u-NTer),E] (2, E=P, As, Ter=2,6-Dime-
sitylphenyl) wurden mit Silbersalzen schwach koordinierender
Anionen wie [AgL,][B(C4Fs),] (L= Donormolekiil) mono-
oxidiert, um neue cyclische Radikalmonokationen, [E(u-
NTer),E]" (3"), zu erzeugen. Wenn kleinere und basischere
Anionen im Silbersalz vorhanden sind, werden die Anionen
kovalent an den Radikalzentren gebunden, und die Reaktion
fiihrt  zu Dipniktadiazanen, [FP(u-NTer),PF] (5) und
[(CF;CO,)P(u-NTer),P(CF;CO,)]. Eine Zwei-Elektronen-
Oxidation des Biradikaloids zum Dikation [E(u-NTer),EJ**
wurde nicht beobachtet. Theoretische Studien und EPR-Daten
belegen, dass die Spindichte fast ausschlieflich auf den
schweren Pniktogenen E des vormaligen Biradikaloids loka-
lisiert ist. Die Bindungssituation der Radikalkationen weist
eine seltene transannulare Ein-Elektronen-m-Bindung ohne o-
Bindung auf.

Stabile und transiente Radikale von Hauptgruppenele-
menten finden in jiingerer Zeit groBes Interesse. Ubersichts-
artikel zu diesem Thema wurden durch Power™™ und, mit dem
Schwerpunkt auf Carben-substituierten Radikalen, von Ber-
trand etal® veroffentlicht. Ausgewihlte Beispiele fiir
Bor-,*®1 Kohlenstoff-,"* Stickstoff-”) Phosphor-'>!"! und
Silicium-zentrierte'>'¥! Radikale kénnen in der Literatur
gefunden werden. Jiingst berichteten Beckmann et al. liber
die Oxidation von Dichalkogeniden und die anschlieende
Isolierung von Radikalkationen.!'*]

Unser Interesse besteht besonders an Radikalen, die auf
Elementen der Gruppe 15 zentriert sind, von denen auch
einige Beispiele bekannt sind (Schema 1). Durch thermische
Bindungsspaltung oder -bildung konnte die Erzeugung bzw.
Rekombination von P-zentrierten Radikalen in mehreren
Fillen von Diphosphanen und entsprechend auch bei den
schweren Homologen beobachtet werden (A).'"?") Durch
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Schema 1. Ausgewihlte stabile Gruppe-15-Radikale.

sterisch anspruchsvolle Substituenten konnten Radikale, die
durch die Oxidation von Triarylphosphanen,!! Tetraaryldi-
phosphanen® und Phosphaalkenen®! erzeugt wurden, an
der Dimerisierung gehindert werden. Dipniktene wurden
reduziert, sodass Radikalanionen (B) erhalten wurden, wih-
rend Dipniktane zu Radikalkationen oxidiert wurden (C und
D).?*»1 Carben-substituierte Radikale wurden von Bertrand
et al. untersucht.?®! Erst kiirzlich wurde von Griitzmacher
et al. tiber die Herstellung der Carben-substituierten P;- und
PAsP-Radikale (E) berichtet.”” Radikalspezies, die das
Diphosphacyclobutan als zentrales Strukturmotiv aufweisen,
wurden von Ito, Yoshifuji etal. untersucht,** wihrend
Wang et al. cyclische Diphosphadiazane und Tetraphosphane
oxidieren konnten (G, H).*

Kiirzlich berichtete unsere Gruppe iiber verschiedene
offenschalige Gruppe-15-Singulett-Biradikaloide (2), die
durch die Reduktion entsprechender Dichlordipniktadiazane
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Schema 2. Allgemeine Synthese der Radikalkationen (3**) ausgehend

von 1 (E=P, As). Um das Radikalkation 3** isolieren zu kénnen,
miissen schwach koordinierende Anionen als Gegenionen eingesetzt
werden.

(1) hergestellt wurden (Schema 2).5*?! Bereits in den Mas-
senspektren der Biradikaloide [P(u-NTer),P] (2P,), [P(u-
NTer),As] (2PAs) und [As(u-NTer),As] (2As,) wurde das
Molekiilkation (3**) mit iiberraschend hoher Intensitit be-
obachtet werden (m/z 716, 760, 804), was zu der Idee fiihrte,
durch selektive Oxidation der Dipniktadiazan-1,3-diyle (2) zu
den Radikalkationen 3" zu gelangen (Schema 2).

Die Oxidation der Biradikaloide 2 mit typischen Oxida-
tionsmitteln wie [Ph;C]* oder Ag" funktioniert hervorragend.
Dabei ist die Wahl des Anions in Hinblick auf GroBe und
Basizitit entscheidend fiir die Bildung von Radikalkationen.
Wenn das Anion zu klein und zu basisch ist, wird es einfach
unter Bildung einer polar-kovalenten Bindung an das schwere
Pniktogen gebunden (Schema 3). Zum Beispiel wird beim
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Schema 3. Synthese von 5 und 6 ausgehend von 1P, mit Silbersalzen
als Oxidationsmittel.

Einsatz von Silbertrifluoracetat, Ag[CF;CO,], [(CF;CO,)P(p-
NTer),P(CF;CO,)] (5) bei der Reaktion mit [P(u-NTer),P]
(2P,) gebildet. Ebenso wird bei der Umsetzung von 2P, mit
Ag[BF,] das Anion in BF; und F~ zersetzt, das dann das
transiente Radikalkation 3P," angreift und so zur Bildung des
Difluordiphosphadiazans fiihrt (6, siche Hintergrundinfor-
mationen).’”®! Da die Bildung eines cyclischen Dipnikta-
diazans nicht erwiinscht war, wurde ein sterisch anspruchs-
volleres, schwach koordinierendes Anion, das Tetrakis(pen-
tafluorphenyl)borat, eingesetzt. Die Reaktion von 2 mit
[AgL;]"[B(C¢Fs),]~ (L =Losungsmittel = Diethylether, To-
luol, m-Xylol) wurde in Diethylether oder Fluorbenzol
durchgefiihrt. In beiden Fillen wurde elementares Silber ge-
bildet, das abfiltriert werden konnte. *'P-NMR-Experimente
belegten die Bildung des Radikalkations 3", da die Singulett-
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Resonanzen der Biradikaloide 2P, (276.4 ppm) und 2PAs
(269.9 ppm) verschwanden und die Spektren kein Signal
enthielten. Nach dem Einengen des Filtrats konnten Ein-
kristalle von 3*[B(C¢F5),]~ mit den Kationen 3P,", 3PAs™
und 3As," (Schema 2) erhalten und vollstindig charakteri-
siert werden. Interessanterweise schlugen Versuche, ein hy-
pothetisches Dikation 4** durch den Einsatz von zwei Aqui-
valenten des Silbersalzes zu generieren, fehl, fithrten aber zur
Bildung des Doppelsalzes 3"[B(C¢Fs).] -[Ag(Et,O),]"-
[B(C4Fs)4] ™, in dem das iiberschiissige Oxidationsmittel mit
dem Salz des Radikalkations kokristallisierte. Ahnliche
Mischkristalle wurden erhalten, wenn Verunreinigungen wie
[Li(Et,0);][B(C¢Fs),] im Silbersalz vorhanden waren. Dar-
iiber hinaus fithren Chlorid-Verunreinigungen zur Bildung
eines Doppelsalzes wie [Ter,N,E'E?][B(CFs),].[Ter,-
N,E'E*CI|[B(C¢Fs)4]i_« (E=P, As). Die orangen (3P,") bzw.
roten (3PAs™, 3As, ™) Kristalle von 3™[B(CFs),] entfirben
sich rasch bei Anwesenheit von Wasser oder Sauerstoff. Die
Verbindungen 3" [B(C¢Fs),]” konnen in beliebigen Mengen
mit Ausbeuten von mehr als 65 % hergestellt werden. Sie sind
thermisch bis iiber 220°C stabil und zersetzen sich ohne zu
schmelzen (Ty..: 3P, 226°C, 3PAs" 234°C und 3As,"
257°C).

Alle drei Salze 3™[B(C4Fs),]” kristallisieren isotyp aus
Diethylether in der triklinen Raumgruppe P1 aus (Abbil-
dung 1). Das zentrale Strukturmotiv ist der planare vier-
gliedrige N,E,-Ring mit E-N-Abstédnden, die auf einen ge-
ringen Doppelbindungscharakter hinweisen (Tabelle 1, vgl.

Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 3P,"

(oben), 3PAs™ (mittig) und
3As," (unten) bei 173 K. Thermische Auslenkungsellispoide sind bei
50% Wahrscheinlichkeit dargestellt.
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Tabelle 1: Ausgewihlte spektroskopische und strukturelle Daten der
Radikalverbindungen (Bindungslingen in A, Winkel in °).

3P, 3PAs™ 3As,™
Anax [N 471,372 462, 375 534, 408
Tyes. [°C] 226 234 257
p-N® 1.714 1.716 -
As-NP! - 1.854 1.853
N-P-N 81.5" 83.9 -
N-As-N - 76.5 78.801
E-N-EP 98.5 99.8 101.2
E-E 2.597 2.758 2.863

[a] UV/Vis-Spektren wurden in Diethylether aufgenommen. [b] Mittel-
werte.

Srio(P-N) =1.82, Sry(As-N) =1.92 A). Die transannularen
E-E-Abstéinde sind deutlich kiirzer als die Summe der Van-
der-Waals-Radien  (Xryqw(P-P)=3.60, Xr w(As+As)=
370 A), aber linger als die Summe der Kovalenzradien
(Zroy(P-P) =222, ¥r(As-As)=2.42 A). Die Struktur-
parameter bleiben bei der Ein-Elektronen-Oxidation nahezu
unveridndert (Tabelle 1). Der Vergleich der Strukturdaten von
2 mit denen von 3" zeigt lediglich leicht verkiirzte trans-
annulare Abstinde (Radikalkationen 3": P-P 2.5975(6), P-As
2.758(6) und As-As 2.8632(3) A; vgl. Singulett-Biradikaloide
2: E=P-P 2.6186(8), P-As 2.790(2) und As-As 2.8839(4) A),
die konsistent mit einer zunehmenden transannular binden-
den Wechselwirkung sind.**!

Die drei Radikalkationen weisen intensive Farben auf.
3P, ist orange mit einem Absorptionsmaximum bei A, =
471 nm. Die As-haltigen Radikale erscheinen fast schwarz
durch ihre sehr starke Absorption, die Maxima bei 462 nm
(3PAs™) und 534 nm (4As,") aufweist. Verglichen mit den
entsprechenden Biradikaloiden sind alle Absorptionsbanden
hypsochrom verschoben (4,,,: 2P, 492, 2PAs 550 und 2As,
560 nm). Die UV/Vis-Spektren zeigen laut TD-DFT-Rech-
nungen hauptsichlich m-m*-Uberginge in das transannular
bindende Orbital.

Die X-Band-EPR-Spektren der Verbindungen 3™ besit-
zen charakteristische Signale fiir jedes der drei Radikal-
kationen (Abbildung 2). Bei Raumtemperatur wird fiir 3P,
bei g, =2.003 ein Hyperfeinstruktur-Triplett (hfs-Triplett)
durch die Kopplung des ungepaarten Elektrons mit zwei >'P-
Kernen (I="/, A,,=55 G) beobachtet, das zudem zusétzli-
che hfs-Aufspaltung durch zwei “N-Kerne (I=1, A,,=
1.7 G) aufweist. Im Gegensatz dazu ist die hfs fiir 3PAs™ und
3As,"" nur schlecht aufgeldst (Abbildung 2). In gefrorener
Losung bei 100 K wurden stark anisotrope EPR-Spektren
aufgenommen (Abbildung 2, rechts). Das Spektrum von 3P,*
zeigt deutlich unterschiedliche hfs-Kopplungskonstanten:
Wihrend A,, und A, nicht aufgeldst sind, betrdgt A,, 190
bzw. 170 G. Die g-Werte liegen im typischen Bereich von
Nichtmetall-Radikalen (2.013, 2.003, 1.992).'" Die Verhilt-
nisse von isotropen und anisotropen Hyperfeinkopplungs-
konstanten erlauben eine Abschidtzung der Verteilung des
Elektrons in p- und s-Orbitalen, die 0.46e bzw. 0.01e pro P-
Atom betrigt, sodass beinahe die gesamte zu erwartende
Spindichte mit 0.94e auf den beiden P-Atomen liegt. Sowohl
die GroBe der Hyperfeinkopplungskonstanten als auch ihre
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Abbildung 2. Links: EPR-Spektren von a) 3P,™, b) 3PAs™* und c) 3As,™
in Fluorbenzol-Lésung; rechts: EPR-Spektren in gefrorener Lésung.

Anisotropie sind sehr dhnlich zu den von Griitzmacher et al.
fiir E ermittelten Werte (Schema 1, E=P, A, =-33G, A, =
—6.0 G, A,, =180 G)."" Fiir 3As," zeigt das Tieftemperatur-
EPR-Spektrum ebenfalls ein stark anisotropes Signal. Durch
zwei indquivalente “As-Kerne (I =7?/,) wird ein Pseudo-Sep-
tett fiir jede Hauptrichtung beobachtet. Die hfs-Konstanten
zeigen fiir beide As-Atome starke Anisotropie (Asl: A, =
155, A, =821, A,,=383; As2: A, =147, A,, =362, A,,=
30.6 G). Die g-Werte sind iiber einen geringen Bereich ver-
teilt und kleiner als 2 (1.999, 1.993, 1.992). Die hfs-Konstanten
stimmen wiederum gut mit den von Griitzmacher et al. fiir
Verbindung E beobachteten iiberein (Schemal, E=As,
A,=-43G, A,,=-50G, A,.=156 G).” Die Abschitzung
von s- und p-Orbital-Spindichte an den As-Kernen liefert
0.02¢ und 0.34e, sodass die Gesamtspindichte auf beiden As-
Atomen 0.72¢ betrigt.

Im Fall von 3PAs™ ist das EPR-Spektrum am interes-
santesten, da Riickschliisse auf die Elektronenverteilung
zwischen den unterschiedlichen Radikalzentren des vormali-
gen offenschaligen Singulett-Biradikaloids gezogen werden
konnen. Die Kopplung des Elektrons zu 7 As ist stirker und
isotroper als die zu *'P (As: A,,=99.9, A, =208.1, A, =71.8
G;P:A,,=10,A,,=96.0,A,,=7.4 G). Die Abschitzung der
Spindichteverteilung liefert 0.0le bzw. 0.28e fiir s(P)- und
p(P)- und 0.02¢ bzw. 0.36¢ fiir s(As)- und p(As)-Atomorbi-
tale. Somit betrédgt die Gesamtspindichte auf P und As 0.76e.
Daraus kann geschlossen werden, dass 1) die Spindichte
starker am As- als am P-Atom lokalisiert ist und dass 2) die s-
Atomorbitale von 7 As einen groBeren Einfluss als die von *'P
besitzen. Diese experimentellen Befunde konnen durch die
Analyse der elektronischen Struktur mithilfe von DFT-
Rechnungen auf dem M062X-Niveau fiir die Modellverbin-
dungen [E(u-NPh),E]* (Terphenyl ersetzt durch Phenyl)
begriindet werden. Das Entfernen eines Elektrons aus dem
HOMO von 2 édndert die Gestalt des Molekiilorbitals nicht,
sodass das SOMO von 3" noch immer hauptsdchlich trans-
annular E-E-antibindenden nt-Charakter trégt (Abbildung 3,
links). Dariiber hinaus existiert ein zweifach besetztes, tief-
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Abbildung 3. SOMO (links) und Spindichteverteilung in 3PAs™
(rechts, Mesitylgruppen nicht dargestellt).

Tabelle 2: Berechnete Daten®® fiir 3P, ™, 3PAs™ und 3As, "™ (Modell mit
Phenyl-Substituenten).

3P, 3PAs ™ 3As,"™
MSD E1 0.60 0.35H¢ 0.64
MSD E2 0.60 0.8414 0.64
MSD N —0.09 —0.08 -0.13
NSD E1 0.58 0.331 0.62
NSD E2 0.58 0.811 0.62
NSD N —-0.07 —0.06 -0.10
q(E1) 1.30 1.36 1.36
q(E2) 1.30 1.2814 1.36
q(N) -1.10 -1.10 -1.13
q(N) -1.10 -1.10 -1.13
Ringladung 0.40 0.44 0.45
BO(E-E) 0.33 0.16 0.31

[a] MSD =Mulliken-Spindichte, NSD = Natiirliche Spindichte. [b] NBO-
Ladungen g ine. [c] E'=P, E?=As.

liegendes, vollstandig bindendes m-MO mit transannular
E-E-bindendem Charakter. Daher verbleibt nach Entfernen
eines Elektrons aus dem vorrangig m*-artigen Orbital
(HOMO) eine Ein-Elektronen-n-Bindung, und die Spin-
dichte ist hauptsédchlich auf den beiden schweren Pniktogenen
lokalisiert (Abbildung 3, Tabelle 2). Dies steht im Einklang
mit den aus den EPR-Spektren vorgenommenen Abschit-
zungen der Spindichtelokalisation. Interessanterweise betragt
die Mulliken-Spindichte in 3PAs™ in guter Ubereinstimmung
mit den experimentell bestimmten Werten 70.6 % fiir das As-
und 29.4% fir das P-Atom (Abbildung 3). Konsistent mit
diesen MO-Daten zeigen NBO/NRT-Rechnungen ebenfalls
stark lokalisierte Spindichten an beiden Pniktogenatomen
(Tabelle 2), wie auch deutliche transannulare m-bindende
Wechselwirkungen  (transannulare  m-Bindungsordnung:
3P,": 0.33, 3PAs™ 0.16 und 3As,"™ 0.31) ohne unterliegende
o0-Bindung. Frenking et al. beschrieben eine transannulare
Zwei-Elektronen-Bindung in Ge,[Ga(DDP)], (DDP=
HC(CMeNC¢H;-2,6-iPr,),), die ebenfalls ein Beispiel einer
ungewOhnlichen n-Bindung zwischen zwei Atomen von
(schwereren) Hauptgruppenelementen, die ohne zusitzliche
o-Bindung existiert, darstellt.*”) Dariiber hinaus muss auch
Delokalisation der freien Elektronenpaare der N-Atome in
3" beriicksichtigt werden, wie in Abbildung 4 dargestellt ist.

Zusammenfassend konnten neue stabile heterocyclische
Radikalkationen mit P- und As-Atomen oder sogar beiden in
einer Verbindung durch die Oxidation von Di-
pniktadiazandiylen synthetisiert werden. Im Unterschied zu
den zuvor bekannten Radikalen mit viergliedrigem Ring wie
etwa F, G und H liegt die Spindichte in 3" nahezu aus-
schlieBlich auf den schweren Pniktogenen des zentralen He-
terocyclus, den vormaligen Radikalzentren der Singulett-Bi-
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Abbildung 4. Lewis-Darstellungen des Radikals 3E*.

radikaloide. Eine transannular bindende Ein-Elektronen-
Wechselwirkung kann diskutiert werden. Durch die hohe
Temperaturstabilitdt und leichte Zugénglichkeit der Radi-
kalkationen ist ihre FEinsatzmoglichkeit zur Aktivierung
kleiner Molekiile zu erwarten.

Stichwérter: Arsen - Gruppe-15-Elemente - Oxidationen -
Phosphor - Radikalkationen
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