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Radical Tons, XVIII'+?
Do Stable Radical Cations of Phosphines Exist ?

The first persistent radical cation of a phosphine derivative, 2,3,5,6,7,8-hexamethyl-2,3,5,6,7,8-
hexaaza-1,4-diphosphabicyclo[2.2.2]octane (8), has been characterized by ESR spectroscopy.

Zahlreiche Amine konnen zu bestindigen Radikalkationen oxidiert werden; Prototypen sind
das in Substanz isolierte ,, Wurster-Blau > * oder Triarylaminium-Kationen* %:

® (-@R> (1)
RZNNRZ 3

Demgegeniiber sind von den homologen Phosphinen PR; derartige Species auch bei tiefen
Temperaturen unbekannt; die Existenz des Radikalkations von Tris[4-(dimethylamino)phenyi}-
phosphin bei +105°C in o-Nitroanisol wird bezweifelt®. Uns gelang es, das erste und sogar bei
Raumtemperatur in Losung bestindige Phosphin-Radikalkation ESR-spektroskopisch nach-
zuweisen.

Versuche zur Ein-Elektronen-Oxidation elektronenreicher Phosphine: Thermodynamische Be-
dingung fiir eine Einelektronen-Oxidation von Molekiilen M zu ihren Radikalkationen M"®
ist ein niedriges Oxidationspotential. Da dies einer niedrigen 1. Ionisierungsenergie entspricht,
sind die PE-Spektren der Verbindungen 1—8 — soweit noch unbekannt”® — aufgenommen
worden.
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Alle ersten ITonisierungsenergien von phenyl- oder dimethylaminophenyl-substituierten Phos-
phinen liegen unter 8 eV ®. Trotzdem gelang es mit Ausnahme der beiden bicyclischen Phosphine
nicht, Radikalkationen in Ldsung zu erzeugen: Sowohl chemische Oxidationsmethoden wie
Umsetzungen mit Lewis-Sduren oder mit AgBF, als auch Elektrolyse bei tiefen Temperaturen
versagten. Zwar wird vielfach eine Reaktion beobachtet — so scheidet sich bei der Umsetzung
von [4-(Dimethylamino)phenyl]dimethylphosphin (3) mit Silbertetrafluoroborat elementares
Silber ab —, doch lieBen sich dabei keine Phosphin-Radikalkationen ESR-spektroskopisch nach-
weisen?. Die kinetische Instabilitdt von Phosphin-Radikalkationen wird vermutlich durch die
Nucleophilie auch elektronenreicher P"-Verbindungen bedingt: Phosphine addieren selbst
schwache Elektrophile unter Erhohung der Koordinationszahl und reagieren daher als Neutral-
molekiil oder als Radikalkation leicht und irreversibel mit elektrophilen Oxidationspartnern
sowie mit vielen Losungsmitteln.

Das Radikalkation von 2,3,5,6,7,8-Hexamethyl-2,3,5,6,7.8-hexaaza-1,4-diphosphabicyclof2.2.2]-
octan (8) hat unter den Derivaten in (2) die beste Existenzchance, da hier die P-Nucleophilie
durch Ringspannung im tetrakoordinierten Produkt herabgesetzt wird: Wihrend z. B. Tris-
(dimethylamino)phosphin (5) bereits bei 120°C das Phosphinoxid bildet, reagiert der Bicyclus 8
selbst bei 190°C noch nicht mit molekularem Sauerstoff'?. Die niedrige erste Tonisierungsenergie
und die geringe Nucleophilic ermdglichen es daher, die Verbindung mit AlCl; in CH,Cl1,® zu
oxidieren und ihr Radikalkation 8'® ESR-spektroskopisch nachzuweisen (Abb. 1). Angemerkt
sei, daf} auch der um eine Methylaminogruppe drmere Bicyclus, 2,3,5,6,7-Pentamethyl-2,3,5,6,7-
pentaaza-1,4-diphosphabicyclo[2.2.1Theptan (7) zum gleichen Radikalkation 8°® oxidiert werden
kann: AICly in CH,Cl, ergibt bei tieferer Temperatur zuniichst ein breites, nicht aufgeldstes
ESR-Signal und nach einiger Zeit entsteht das ESR-Spektrum (Abb. 1); die leichte Umwandlung
ist auch aus der Chemie der Verbindung bekannt.

Das ESR-Spektrum des auch bei Raumtemperatur stabilen Radikalkations 8 ® zeigt eine be-
merkenswerte Temperaturabhidngigkeit (Abb. 1, A und B), die der 3!P-Kopplung zuzuordnen ist
(Abb. 2).

Die nichtlineare Temperaturabhingigkeit der 3'P-Kopplung (Abb. 2) 148t sich wie folgt er-
kldren: Bei htherer Temperatur sollte der mittlere NPN-Winkel o, der im Kristall 100° betriigt ',
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Abb. 1. Hochaufgeloste ESR-Spektren des Radikalkations von 2,3,5,6,7,8-Hexamethyl-2,3,5,6,7,8-
hexaaza-1,4-diphosphabicyclo[ 2.2.2]octan (8°®) bei 200 K (A) und 225 K (B) sowie ihre Simulation
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der ! P-Kopplungskonstante des Radikalkations von 2,3,5,6,7,8-
Hexamethyl-2,3,5,6,7,8-hexaaza-1,4-diphosphabicyclo[2.2.2]Joctan (8°®) {4) in normaler (B) und
in halblogarithmischer Darstellung (C)

wegen der Anharmonizitit des Potentials der Geriistschwingung (Abb. 2, A) kleiner werden. Der
hierbei nach sp® - sp? erhohte formale s-Anteil der P-Elektronenpaare erklért die vergriBerte
31P-Kopplungskonstante. Im einfachsten Falle sollte g, dann der Besetzung der einzelnen De-
formationsschwingungs-Zustinde proportional sein und daher a, o« exp(—AE/kT) oder
Ig ap o —(1/T) gelten. Diese Annahme wird durch die beobachtete Temperaturabhédngigkeit
der 3'P-Kopplungskonstante bestitigt (Abb. 2).
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Diskussion der Kopplungskonstanten: Sorgfaltige Simulation der hochaufgelosten ESR-Spektren
(Abb. 1, C und D) erlaubte trotz der dhnlichen Intensitétsverhditnisse der Hyperfeinaufspaltung
fiir sechs '*N-Kerne (I = 1) und fiir 18 Protonen (I = 1/2) folgende eindeutige Zuordnung:

a., =0402mT
alMs = 0.505 mT (3)
asp = 1.828 mT bei 180 K (1.947 mT bei 310 K)

Die Kopplungskonstanten in (3) belegen zusammen mit der Gesamtaufspaltung eine Delokali-
sation des ungepaarten Elektrons iiber das gesamte Molekiilgeriist. Nach dem MO-Modell ist
bei Dy,-Symmetrie 'V das oberste besetzte Orbital eine Stickstoffelektronenpaar-Kombination
nn(a3), und die Phosphoratome sollten daher in einer Knotenfliche liegen . Ein Vergleich der
Gesamtkopplungskonstanten ay (total) und aj: (total) mit den Werten fiir das (Z)-1,2-Dimethyl-
hydrazin-Radikalkation *? bestiitigt, daB die Spindichte {iberwiegend an der Dimethylhydrazin-

R R R R
P(N-N),P*® HN-NH"®
C)]

ay (total) 2.412 mT 2.94mT
al: (total) 9.090 mT 7.56 mT

briicke konzentriert ist. Die Wannenkonformation der 3 Sechsringe erméglicht dann offensichtlich
eine rasche intramolekulare Elektroneniibertragung zwischen den N(R)~— N(R)-Gruppen. Die
bei einfacher Besetzung des ny(a3)-Orbitals mit Knotenfliche durch die P-Zentren geforderte
geringe effektive (s)-Spindichte an den Phosphoratomen berechnet sich mit Ap(iso) = 363.6 mT ¥
zu

ap(total) _ 38mT
Ap(iso)  363.6mT

pe(0) = = 0.0105 (5)

Die Rontgenstrukturanalyse 'V des Diphosphins 8 ergibt Torsionswinkel o(P — N —-N—P) ~ 0°
und damit fiir das PNNP-Geriist Dy,-Symmetrie, die Gesamtsymmetrie ist wegen der gestaffelten
N-Methylgruppen allerdings Se. Im Radikalkation solite sich die tetraedrische Konfiguration an
den Stickstoffatomen einebnen !¥ und der durch die starre Wannenkonformation der einzelnen
Sechsringe ermoglichte rasche Spinaustausch zwischen den N(R)— N(R)-Gruppen zur Stabilitit
beitragen.

Zusammenfassend ist festzustellen, daBl sich Phosphine auch bei niedrigen ersten Ionisierungs-
energien nur dann in ihre Radikalkationen iiberfiihren lassen, wenn geringe Nucleophilie eine
reversible Einelektronen-Oxidation ermoglicht, und wenn das Oxidationsprodukt kinetisch
stabil ist!®. Diese Bedingungen sind nur selten erfiillt — so scheidet das homologe Hexaaza-
diarsabicyclo[2.2.2]octan selbst bei tiefen Temperaturen elementares Arsen ab —, doch liefert
das bestindige Radikalkation des Hexaaza-diphospha-bicyclo[2.2.2]octans 8 Hinweise fiir die
Konstruktion weiterer radikalkation-fahiger .T’hosphinc.
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