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Durch Photolyse von Diphenylphosphin, Tetraphenyldiphosphin, Bis-[p-dimethylamino- 
phenyll-phosphin und Diphenylarsin im Gaszustand und Kondensation an einem Kuhl- 
finger (77" K) wurden die Radikale Diphenylphosphor, Bis-[p-dimethylamino-phenyll-phos- 
phor und Diphenylarsen isoliert. Die ESR-Messung bei 77°K ergab starke Signale mit schwacher 
Anisotropie. Die Dimethylaminogruppen zeigten beim Diarylphosphor-Radikal einen 
stabilisierenden EinfluD. 

uber Phosphor-Radikale wurden zahlreiche Umsetzungen in der Organischen Chemie des 
Phosphors formuliert. Vierbindige Phosphor-Radikale (Phosphoranyl-Radikale) 21 hat man 
bei der Reaktion von Halogenmethanen rnit Phosphinen und Phosphiten angenommen2-5). 
Die Umsetzung von Mercaptanen, Disulfiden und Peroxiden rnit Triphenylphosphin, die zu 
Kohlenwasserstoffen, Thioathern bzw. Athern fuhrt,, formulierte Walling61 iiber vierbindige 
Phosphor-Radikale. Dieser Auffassung ist allerdings auch widersprochen worden7). Phos- 
phorhaltige radikalische Zwischenstufen wurden ferner in letzter Zeit bei der kathodischen 
Reduktion quartarer Phosphoniumsalze81 und der radikalischen Arylierung9.101 von Phos- 
phinen zu Phosphoniumsalzen angenommen. In Phenoxylen rnit phosphorhaltigen Subsli- 
tuenten wiesen E. Miiller, Eggensperger und Scheffler 11) eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
des ungepaarten Elektrons am Phosphoratom nach und charakterisierten diese Radikale als 
,,mesomere Phosphor-Kohlenstoff-Sauerstoff-Radikale". Dagegen betrachtete Lucken12) die 
Phosphobetain-Radikalel31 trotz der auch hier beobachteten Aufspaltung als phosphorsubsti- 
tuierte Semichinone mit vorwiegender Lokalisierung des ungepaarten Elektrons am Semi- 
chinonteil des Molekiils, da schon eine Spindichte (Aufenthaltswahrscheinlichkeit des unge- 
paarten Elektrons) von nur 0.001 5 am Phosphoratom zu der beobachteten Aufspaltung des 
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ESR-Spektrums fuhrt. - Zweibindige Phosphor-Radikale vermutete GrifJiin13a) bei der Photo- 
lyse von Triarylphosphinen. Fritzsche, Husserudt und Kurte 14) nahmen beim thermischen 
Zerfall des Diphenyl-phenylcarbamoyl-phosphins unter Tetraphenyl-diphosphin-Bildung 
Diphenylphosphor-Radikal als Zwischenstufe an, das sie durch Bildung von Diphenyl-thio- 
phosphonigsaure-phenylester nachwiesen, als sie den Zerfall der Carbamidverbindung in 
Gegenwart von Diphenyldisulfid ablaufen lieBen. 

Auch bei der praparativ wichtigen Methode der radikalisch induzierten Addition von pri- 
maren und sekundaren Phosphinen und Dialkylphosphiten an Olefinels) muB man zwei- 
bindige Phosphor-Radikale als Zwischenstufen annehmen. Der Mechanismus der radika- 
lischen Addition von Phosphinen16) an Doppelbindungen erscheint also vtillig entsprechend 
dem der radikalisch induzierten Addition von Mercaptanen 161, von Aldehyden und von 
chlorierten Kohlenwasserstoffen - wie etwa Chloroform - an Olefine. 

Die bei den ersten beiden Reaktionstypen geforderten Thiyl- 17) und Acyl-Radikalels) 
wurden von uns bei der Photolyse von Mercaptanen und Aldehyden im Gaszustand 
nachgewiesen. Mit der gleichen Abfangmethode an einer vor kurzem beschriebenen 
Apparatur 19) gelang auch der Nachweis des Diphenylphosphor-Radikals bei der 
Photolyse des Diphenylphosphins und des Tetraphenyldiphosphins in der Gasphase 1). 

Das schwach rosafarbene zweibindige aromatische Phosphor-Radikal ist bei der 
Temperatur des fliissigen Stickstoffs stabil. Farbe und ESR-Signal des Radikals 
(Abbild. 1) waren beim langsamen Auftauen erst bei ca. -90' vollig verschwunden. 

Abbild. 1. ESR-Spektrum 
des Diphenylphosphor-Radikals bei - 196' 

13a) C.  E. Griffin, International Symposium ,,Organa-Phosphorus Compounds", Heidelberg 
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Die Stabilitat des Diphenylphosphor-Radikals ahnelt also der des Phenylschwefel- 
Radikals. Da man aus der starken Farbigkeit der aromatischen Phosphid-Anionen' 
und der Ahnlichkeit der UV-Spektren 20) der Triarylphosphine, der Diphenylsulfide 
und der Triarylamine auf eine starke Konjugation der Benzolelektronen mit den Elek- 
tronen des Phosphors schlie13en mu13 und andererseits Phenylschwefel-Radikale 17) 
wie Diphenylstickstoff-Radikale 21) durch Elektronendonatoren in p-Stellung stabili- 
siert werden, war eine ahnliche Erhohung der Bestandigkeit durch Einfiihrung von 
Elektronendonatoren auch bei Diarylphosphor-Radikalen zu erwarten. 

Die Herstellung des Bis-[p-dimethylamino-phenyll-phosphor-Radikdls sollte durch Photo- 
lyse des entsprechenden Phosphins erfolgen. Leider gliickte zunYchst die Synthese dieses 
basischen Diarylphosphins nicht. Versuche, das Phosphin durch Reduktion der entsprechen- 
den Phosphinsaure oder Phosphinigsaure zu gewinnen, schlugen fehl, denn es gelang uns 
nicht einmal, die beschriebene Herstellung der Bis-[p-dimethylamino-phenyll-phosphin- 
saure22) bzw. -phosphinigsaure22,23) zu reproduzieren. - Auch die Eliminierung eines Di- 
methylaminophenyl-Restes aus Tris-[p-dimethylamino-phenyl]-phosphin24) rnit Alkalimetall 
gliickte nicht. Erst aus Phenyl-bis-[p-dimethylamino-phenyl]-phosphin24) lien sich mit Kalium 
in Diglyme ein Benzolkern zum Bis-[p-dimethylamino-phenyll-phosphin abspalten. Diese 
Spaltungsversuche bestatigten die Anschauungen Issleibs2S) uber den Mechanismus der 
Alkalispaltung tertiarer aromatischer Phosphine, die rnit eineni Elektronenubergang vom 
Alkalimetall in das energetisch tiefst liegende x-Orbital des aromatischen Kerns beginnen soll. 
Es ist verstandlich, da8 ein Elektroneniibergang vom Alkalimetall in aromatische Kerne, die 
mit Elekrronendonatoren substituiert sind, nur schwierig oder nicht moglich ist. 

Die Bestrahlung des Bis-[p-dimethylamino-phenyll-phosphins in der Photolyse- 
apparatur fiihrte nach einigen Stunden zur Bildung eines stark grunen Belages auf 
dem mit flussigem Stickstoff beschickten Kuhlfinger. Die ESR-Untersuchung ergab 
ein kraftiges - nur schwach anisotropes - Signal (Abbild. 2). Bei AuFtauversuchen 
mit dem Diphenylphosphor-Radikalund dem Bis-[p-dimet hylamino-phenyll-phosphor- 
Radikal zeigte sich (vgl.Tab.) eine erheblich groI3ere thermische Stabilitat des basi- 
schen Radikals. Wie das Phenylschwefel- und das Diphenylstickstoff-Radikal wird 
also auch das Diphenylphosphor-Radikal durch Elektronendonatoren stabilisiert. 

Aus Diphenylarsin entstand bei der Photolyse im Gaszustand das gelborangefar- 
bene Diphenylarsen-Radikal (Abbild. 3). Es ist etwas thermostabiler als das Diphenyl- 
phosphor-Radikal (vgl. Tab.). Da bei den Radikalen der hoheren Elemente (dritte 
und vierte Periode) die sterische Behinderung der Dimerisierung durch raumerfullende 
Gruppen in Nachbarschaft des Radikalatoms wohl keine groI3e Rolle mehr spielt, 
wird die Radikalstabilitat hier vorwiegend durch die Schwache der Bindung zwischen 
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24) G. P. Schiemenz, Chem. Ber.98, 65 (1965); wir danken Herrn Schiernenz herzlich fur die 
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Abbild. 2. ESR-Spektrum des Bis-[p-dimethylamino-phenyll-phosphor-Radikals bei - 196" 

Thermische Stabilitat der Phosphor- und Arsen-Radikale 

Temp. des Kiihlfingers Aus der Farbintensitlt geschatzte 
(in der Kiihlfliissigkeit Radikalkonzentration in "/, 
gemessen) nach Min. der Anfangs-Konzentration 

Diphenyl- Bis-[p-dimethyl- Diphenyl- 
Min. Temp. phosphor- amino-phenyll- arsen- 

Radikal phosphor-Radikal Radikal 

0 - 140" -100 -100 -100 
6 - 120" - 80 - 95 - 80 

12 -100" - 20 - 85 - 50 
16 - 85" 0 - 70 - 40 
23 - 60" - 10 - 1  
29 - w  0 

Abbild. 3. ESR-Spektrum des Diphenylarsen-Radikals bei - 196" 
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den Heteroatomen des Dirneren und die Delokalisierungsmoglichkeit des ungepaar- 
ten Elektrons bestimmt. Zwischen Elementen der vierten Periode (As) ist infolge des 
groaeren Abstandes und damit geringerer if berlappung der Orbitale die Bindung 
schwacher als zwischen Elernenten der dritten Periode (P), eine Delokalisierung des 
ungepaarten Elektrons ist aber noch rnoglich 19). Die Zunahme der Radikal-Stabilitat 
bei den schwereren Elementen haben wir auch in der 6. Gruppe festgestellt, wo das 
Phenylselen-Radikal thermisch stabiler als das Phenylschwefel-Radikal ist. 

Die ESR-Spektren des Diphenylphosphor-Radikals (Abbild. 1), des Bis-[p-di- 
methylamino-phenyll-phosphor-Radikals (Abbild. 2) und des Diphenylarsen-Radikals 
(Abbild. 3) zeigen ein nur schwach anisotropes Signal von einer Breite von ca. 15 G a d ,  
bei einem Mitteldurchgang von ca. 2.008 -2.009 g. AuSer dem Hauptsignal wird ein 
schwaches Vorsignal - besonders beim Arsen-Radikal (g = 2.034) - mit einem aniso- 
tropen g-Faktor beobachtet, das vermutlich ein Fremdsignal darstellt. 

Wir danken herzlich der E. Merck AG, der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, dem Fonds 
der Chemie und der Deutschen Forschungsgerneinschaft fur ihre finanzielle Unterstiitzung. 

Beschreibung der Versuche 

lationsfrequenz und TEO 12-Hohlraum aufgenommen. 
Die Spektren wurden mit einem Varian-V-4500 X-Blend-Spektrometer mit 100 kHz Modu- 

Bis-[p-dimethylamino-phenyll-phosphin: Man riihrt 1 7 g Phenyl-bis-[p-dimethylamino-phe- 
nyll-phosphin und 5 g Kalium in 200 ccm absol. Diathylenglykol-diathylather 5 Stdn. unter 
Stickstoff bei einer Badtemperatur von 120". Nach kurzer Zeit bildet sich eine intensiv rote 
Losung. Nach dem Abkuhlen versetzt man vorsichtig mit 30 ccm Wasser und erhalt bei der 
Destillation der oberen Schicht in  einem Sabelkolben bei einer Badtemp. von 180"/0.01 Torr 
8 g Rohprodukt. Fraktionierte Destillation liefert 6 g Bis-fp-dimerhykamino-phenyli-phosphin 
vom Sdp.o.02 145 - 150". Alle Operationen werden unter Reinstickstoff durchgefiihrt. 

C ~ I H ~ ~ N ~ P  (272.3) Ber. C 70.57 H 7.77 P 11.37 Gef. C 70.88 H 7.33 P 10.88 

Zur Photolyse der Phosphine und Arsine diente die in 1. c.19) abgebildete Apparatur. Die 
Bndtemperalur betrug bei Tetraphenyl-diphosphin 30 -40", bei Diphenyl-phosphin 0", bei 
Bis-[p-dimethylamino-phenyll-phosphin 50" und bei Diyhenylarsin 50". Zur Abschatzung der 
Temperaturstdbilitat wurden die Radikale an einem Finger kondensiert, der mit flussigem 
Stickstoff gekuhlt war. Nach Kondensation eines kraftigen ,,Farbflecks" wurde der flussige 
Stickstoff im Finger durch Petrolather von - 140" ersetzt und die Abnahme der Farbintensitat 
in Abhiingigkeit von der Temperatur der Kiihlfliissigkeit registriert. 
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