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Die Halbstufen-Reduktionspotentiale von 23 phosphororganischen Verbindungen R"(PR,),, 
Rr(P@ R3), und R"(PYR2), mit n-Systemen R" = Benzol, Biphenyl, Naphthalin, Thiophen, 
Styrol, Phenylacetylen, Ferrocen und Phosphor-Substituenten R = CH3, C6HS sowie Y = 
0, S, Se, NR und n = 1,2 werden unter aprotischen MeDbedingungen in DMF cyclovolt- 
ammetrisch bestimmt. Statistische Auswertung innerhalb eines n-Storungsmodells und Ver- 
gleich mit den CV-Daten weiterer 1,4-disubstituierter Benzol-Derivate ergibt als Reihenfolge 
zunehmender Akzeptorwirkung des Substituenten P(CH3)2 4 Si(CH3), < P(C6H5), < 
PO(CHJ2 < PS(CH3)2 x P(NR)(CH,), x PSe(CH3), < CN < Pm(CH3), < BR2 < 
P@(CsHs)3 G NOz. 

Radical Ions, 70 ') 
The Effect of Phosphorus Substituents on the Cyclovoltammetric Reduction of Aromatic 
n-Systems 

The half-wave reduction potentials of 23 phosphororganic compounds R"(PR2)., R"(P@ R,)", 
and R"(PYR2), with n-systems R" = benzene, biphenyl, naphthalene, thiophene, styrene, 
phenylacetylene, ferrocene, and phosphorus substituents R = CH3, C6HS as well as Y = 
0, S, Se, NR and n = 1,2 are determined by cyclic voltammetry in DMF under aprotic 
measurement conditions. Statistical analysis within a n-perturbation model and comparison 
with the CV data of other 1,4-disubstituted benzene derivatives establishes the following 
sequence of increasing acceptor effect of the substituents P(CH3), < Si(CH3), < P(C6HS), 
< PO(CH& < PS(CH3), % P(NR)(CH3), % PSe(CH3)2 < CN < Pm(CH3), 6 BR2 < 
Pe(C6H,), G NOz. 

Die Reduktion von Organophosphanen R3P, Organophosphonium-Salzen 
R,P@ Xo und Phosphanoxiden R3P0 mit Alkalimetallen in geeigneten Losungs- 
mitteln wie THF, Dioxan oder DMF ist mehrfach untersucht worden3-''; die 
reduktive Entschwefelung von Phosphansulfiden R3PS laDt sich praparativ nut- 
Zen6). Demgegeniiber finden sich vergleichende elektrochemische Untersuchungen 
organischer Phosphor-Verbindungen nur vereinzelt beschrieben 5-15! 

Hier wird iiber cyclovoltamrnetrische Messungen unter stets gleichen Bedin- 
gungen - in DMF mit 0.1 M (C4H9)4N@C10e (TBAP) als Leitsalz, an einer Glas- 
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kohlenstoff-Elektrode gegen SCE, mit konstantem Spannungsvorschub u = 
100 mV/s und unter Argon (vgl. Exp. Teil) - an 23 Organophosphor-substituier- 
ten aromatischen x-Systemen berichtet. Die Verbindungen lassen sich gemaI3 (1) 
gliedern. 

A 

Die CV-Messungen unter Variation des Phosphor-Substituenten am gleichcn 
rc-System [( 1): I] und des x-Systems bei gleichem Phosphor-Substituenten (I]), 
erganzt durch weitere Derivate (111), haben zum Ziel, die Akzeptorwirkung der 
Gruppen - PR2, - P@ R3 und - PYR2 bei der Einelektronen-Einlagerung zum 
Radikalanion zu ermitteln und mit der anderer Substituenten wie - Si(CHJ3I6), 
- BR2I6), - CN oder - NO2') zu vergleichen. 

Die Halbstufen-Reduktionspotentiale finden sich nach Verbindungsklassen ge- 
ordnet in elektrochemischen Spannungsreihen (Abb. l ,  3 und 5 )  zusammengestellt. 
Die zusatzlich angegebenen CV-Reversibilitatskriterien (r = reversibel ( x  60 mV), 
q = quasi-reversibel(65 - 110 mV) und i = irreversibel (> 110 mV)) kennzeich- 
nen den Ablauf des Elektronentransfers. 

A. R2P-. und RJ'O -substituierte Benzol-Derivate 
Die ersten und zweiten cyclovoltammetrischen Reduktionspotentiale methyl- 

und phenyl-phosphan- sowie -phosphonium-substituierter Benzol- und Biphenyl- 
Derivate sollen anhand einer elektrochemischen Spannungsreihe (Abb. 1) disku- 
tiert werden. 

Der Einelektronen-Transfer (Abb. 1: EY$") wird durch Phosphor-Substituenten 
wie folgt beeinflufit: 

1. Das Reduktionspotential von Benzol (ERed = -3.4 V")) wird durch zwei- 
fache Substitution in 1,4-Stellung insgesamt um die in (2) angegebenen Beitrage 
abgesenkt. 
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Abb. 1. Cyclovoltammetrische Reduktionspotentiale EFF und EF$" (V) von Benzol- 
und Biphenyl-Derivaten mit Substituenten - P(CH3)2, - P@ (CH,),, - P(C6H& und 
- P@ (CSH& in DMF/O.l M TBAP an einer Glaskohlenstoff-Elektrode gegen SCE (vgl. Exp. 

Teil) 
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Insbesondere R,P@ -Gruppen wirken als starke Akzeptoren; die Differenzen 
R*P/R,P@ betragen jeweils etwa + 1.2 V. Demgegenuber fuhrt der Austausch von 
CH3 gegen C6H5 nur zu Potentialerniedrigungen von etwa +0.18 V pro Rest R. 

2. Die K-Storung durch R2P- und R3P@'-Substituenten ist angenahert additiv: 
So liegt das Potential von l-(Dimethylphosphino)-4-(trimethylphosphonio)benzol- 
iodid (Abb. 1: EEdl = -2.07 V) etwa in der Mitte zwischen denen der jeweils 
gleichsubstituierten Derivate (Abb. 1: -2.68 und - 1.52 V). Auch der unter ver- 
schiedenen MeDbedingungen registrierte Literatunvert fur Triphenylphosphan 
(E  p;d = -2.77 V")) befindet sich - wie fur ein Diphenylphosphino-substituiertes 
Benzol ( H 5 Q 2 P  - C6H5 erwartet - etwa in der Mitte zwischen den Potentialen 
des unsubstituierten Grundkorpers und des 1,4-disubstituierten n-Systems 
(Abb. 1). 

3. Nach einem HMO-Storungsmodell 1. O r d n ~ n g * ' ~ ' ~ )  (Abschnitt C) fiihrt Di- 
substitutiowin 1,4-Stellung [Gleichung (8): X ( C Y F O ) ~  = 2/31 zum maximal erreich- 
baren Effekt fur zwei Benzol-Substituenten. Fur 1,2- und 1,3;Disubstitution mit 
(H3C)2P*.Gruppen wird (Z(cFFo)' = 1/2) eine um 0.4 V gerinere Absenkung auf 
ein Potential Ey$ z - 3 V erwartet und gefunden: 1,3-Bis(dimethylphosphino)- 
benzol laDt sich im DMF-MeDbereich bis -2.9 V nicht reduzieren; fur 1,2-Bis- 
(dimethy1phosphino)benzol ware das fur die Tetraphenyl-Verbindung gemessene 
Potential von - 2.49 V (Abb. 1) - gleichen Verdrillungswinkel vorausgesetzt - 
um 4 CH3/C6H5-Inkremente, d. h. 4 x 0.1 8 V, auf uber - 3 V zu korrigieren. Glei- 
ches gilt qualitativ fur die R3P@ -substituierten Benzole (Abb. 1): Das Potential des 
1,3-Derivates (Abb. 1: -1.68 V) liegt um 0.55 V (R = C,H,) bzw. 0.16 V (R = 
CH3) negativer als die Potentiale der 1,Csubstituierten. 
4. Mit steigender GroDe des n-Systems wird die Substituentenstorung (2) ge- 

ringer: 4,4'-Disubstitution von Biphenyl mit Eyid' = -2.57 V2) fuhrt zu Poten- 
tialerniedrigungen von nur noch 0.27 V durch (H3C),P- und von 1.00 V durch 
(H3C),P@ -Gruppen. Hierdurch bedingt lassen sich 4,4'-Bis(dimethylphosphino)- 
biphenyl leichter und 4,4'-Bis(trimethy1phosphonio)biphenyl schwerer reduzieren 
als die entsprechenden 1,4-Benzol-Derivate (Abb. 1: vgl. hierzu auch (12)). 

Die Reduktion der hier untersuchten R2P- und R3P@ -substituierten Benzole 
und Biphenyle verliiuft mit Ausnahme der m-Derivate und des 1-(Dimethylphos- 
phino)-4-(trimethylphosphonio)benzol-iodids in der 1. Stufe reversibel oder quasi- 
reversibel; die Einlagerung des 2. Elektrons dagegen in nahezu allen Fallen irre- 
versibel (Abb. 1). Stellvertretend fur dieses Reduktionsverhalten sei hier das Cyclo- 
voltammogramm von 1,4-Bis(triphenylphosphonio)benzol-diiodid vorgestellt 
(Abb. 2). 

Zum Reduktionsverhalten der einzelnen Verbindungen liefern die CV-Daten 
(Abb. 1 und Exp. Teil) folgende Auskunfte: 

1. Die irreversible Elektroneneinlagerung in 1,3-Bis(trimethylphosphonio)ben- 
zol steh&..irn Kontrast zur reversiblen Reduktion der analogen 1,CBenzol- und 
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4,4'-BiphenyLDerivate {Abb. l), entspricht jedoch z. B. den Radikalanion-Stabi- 
litaten in Chinon/Hydrochinon-Systemen: 1,3-Benzosemichinon ist im Gegensatz 
zu den stabilen 1,2- oder 1,4-Benzosemichinonen bekanntlich kurzlebigm). Analog 
1aDt sich ein Radikalkation [R3P - C6H4- PR3]' @ ESR-spektroskopisch zwar fur 
das p-, nicht jedoch fur das m-Isomere nachweisen". 

Abb. 2. Cyblovoltammogramm der Reduktion von 1,4-Bis(triphenylphosphonio)benzol-di- 
iodid in DMF/TBAP (0.1 M) an einer GCE gegen SCE bei 300 K mit u = 100 mV/s (vgl. 

Exp. Teil) 

2. Bei 1 -(Dimethylphosphino)-4-(trimethylphosphonio)benzol-iodid erfolgt die 
erste Elektroneneinlagerung ebenfalls irreversibel (Abb. 1); das hierbei gebildete 
Radikal [R3P-C6H4-PR2]' kann jedoch durch sein ESR-Spektrum bei 213 K 
identifiziert werden6). Bei weiterer Reduktion tritt ein unerwarteterweise reversibler 
Peak bei - 2.68 V auf: Ein Potentialvergleich (Abb. 1) zeigt, da13 dieser dem Halb- 
stufenpotential von 1,4-Bis(dimethylphosphino)benzol entsprechen konnte und in 
der ersten Reduktionsstufe daher vermutlich eine Methyl-Gruppe aus der R,P@ - 
Gruppe abgespalten wird. 

3. Fur 1,4-Bis(trimethylphosphonio)benzol-diiodid (Abb. 1) wird bei Aufzeich- 
nung der ersten Reduktionsstufe ein reversibler, von der Registriergeschwindigkeit 
unabhangiger Elektronenubergang beobachtet. Bei negativeren Potentialen lagert 
das zunachst gebildete Radikalkation [R3P - C6H4 - PR3] ' @ weitere Elektronen 
ein. Da nach einiger Zeit wie beim Monoiodid [R3P@ -C6H4-PR2]I@ ein rever- 
sibler Peak bei etwa -2.7 V auftritt, ist auch hier anzunehmen, daD durch Ab- 
spaltung von Methylgruppen 1,4-Bis(dimethylphosphino)benzol gebildet wird. 

4. Bei 4,4'-Bis(trimethylphosphonio)biphenyl ist nach den CV-Daten die lite- 
raturbekannte'" reduktive Eliminierung von R3P@ -Substituenten in Zweielektro- 
nen-Schritten 

(3) 
+2ee 

R"-P'R, - (R")" + PRS 
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zu vermuten: Es tritt - wie ebenfalls beim (H,C)*P-Derivat - ein reversibler Peak 
bei -2.55 V auf, welcher der reversiblen Reduktion von Biphenyl entsprechen 
konnte (Abb. 1). 

Hinzuweisen ist darauf, daO sich auch von (H3C)2P-substituierten Benzolen, 
deren Halbstufen-Reduktionspotentiale auDerhalb des DMF-MeObereiches bis 
- 2.9 V liegen, mit Alkalimetallen insbesondere bei Zugabe von Kronenethern 
Radikalanionen erzeugen und ESR-spektroskopisch nachweisen lassen21,22). 

AbschlieDend sol1 das Redoxverhalten von 1,l '-Bis(diphenylphosphino)ferrocen, 
einer Verbindung mit R2P-Gruppen an formal 6~-Elektronen enthaltenden Funf- 
ring-Liganden, die Effekte von R2P-Substituenten sowohl bei Reduktion zum Ra- 
dikalanion wie auch bei Oxidation zum Radikalkation verdeutlichen, vgl. (4). 

Wie ersichtlich, wird Elektroneneinlagerung erleichtert, Elektronenentnahme 
erschwert. In diesem Fall wirken R,P-Substituenten daher sowohl bei Radikal- 
anion- wie auch bei Radikalkation-Bildung offensichtlich als Akzeptoren. Dies 
stimmt mit dem Ergebnis PE-spektroskopischer Untersuchungen z. B. von (Di- 
methy1phosphino)benzol iiberein2? Der Radikalkation-Grundzustand mit iiber- 
wiegendem P-Elektronenpaar-Anteil (np - R,) wird zwar durch n,/n-Wechselwir- 
kung stabilisiert, die 3. Ionisierungsenergie in den angeregten Me (R, + n,)-Zu- 
stand gleicher Symmetrie jedoch relativ zu Benzol um etwa 0.3 eV2') erhoht. 

B. (H,C),SP-substituierte n-Systeme 
Aus Phosphansulfiden R3PS kann der Schwefel im Gegensatz zu Sauerstoff aus 

Phosphanoxiden reduktiv entfernt werden6); als Zwischenstufen lassen sich ESR- 
spektroskopisch Phosphansulfid-Radikalanionen nachweisen6.26). Die cyclo- 
voltammetrisch bestimmten Halbstufen-Reduktionspotentiale der in [(l): 111 spe- 
zifizierten Verbindungen sollen wiederum anhand einer elektrochemischen Span- 
nungsreihe diskutiert werden (Abb. 3). 

Die Effekte von (H3C)2SP-Substituenten auf die cyclovoltammetrische Reduk- 
tion der hier untersuchten n-Systeme (Abb. 3) lassen sich wie folgt kennzeichnen: 

1. Die Differenzen in den Reduktionspotentialen E?bd' (V) von Benzol 
(-3.4 V17)) und Biphenyl (-2.57 V2)) zu ihren 1,4- und 4,4'-disubstituierten De- 
rivaten (Abb. 3) zeigen, daB die Akzeptorwirkung von (H3C)2SP-Gruppen zwi- 
schen der von (H3C),P- und (H3C),Pe -Substimenten liegt (5). 

X-X + 0.27 + 0.60 + 1.00 
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Abb. 3. Cyclovoltammetrische Reduktionspotentiale E y F  und E$f" (V) (H,C)*SP-substi- 
tuierter Derivate von Benzol, Biphenyl, Naphthalin, Thiophen, Styrol und Phenylacetylen 

in DMF/O.l M TBAP an Glaskohlenstoff-Elektrode gegen SCE (vgl. Exp. Teil) 

Fur den Austausch von H3C gegen CsH5 ergibt der Vergleich des Mono-Deri- 
vates (Abb. 3: -2.61 V) mit Triphenylphosphan-sulfid (Abb. 3: -2.40 V) ein ge- 
genuber (2) verringertes Inkrement von etwa +0.1 V pro Rest R. 

2. Die unterschiedlichen Potentialdifferenzen bei sukzessiver Substitution von 
Benzol in den 1,CPositionen von etwa 0.8 und 0.5 V sprechen fur eingeschrankte 
Additivitit der Substituenten-Storungen. 

3. Das 1,3-Benzol-Derivat weist - wie nach n-Storungsargumenten zu erwar- 
ten - wiederum ein negativeres Potential als das 1,4-Isomere auf. 

4. Die Potentialerniedrigungen der restlichen n-Systeme durch R,SP-Substi- 
tuenten konnen mit einem Storungsmodell 1. Ordnung (8) anhand der HMO- 
Koefizientenquadrate Z : ( C ~ ~ ~ ) *  erlautert werden: So ist die betrachtliche Absen- 
kung des Reduktionspotentials von Styrol (E;? = -2.9 V2')) bei Substitution in 
P-Position urn 0.84 V in Einklang mit dem hohen Betrag des HMO-Koefizien- 
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tenquadrates ( c ~ ~ ~ ) '  = 0.354 an diesem Zentrum. Fur das Phenylacetylen-Derivat 
wird ein etwa vergleichbares Potential erwartet und gefunden (Abb. 3). Fur Thio- 
phen ergibt eine HMO-Rechnung rnit den optimalen Parametern hs = 1.1 und 
kcs = 0.7528) als Koeffiientenquadrat-Summe 0.556, d. h. eine im Benzol-Bereich 
liegende Storung. Bei Naphthalin (EV' = -2.5 V')) sollte eine Storung in den 
1,4-Positionen mit (~91"")~ = (c?yo)' = 0.181 geringer ausfallen; gefunden werden 
0.41 V pro (H3C)2SP-Gruppe (Abb.3). SchluSlicht der hier untersuchten n-Systeme 
ist Biphenyl rnit = 0.158 und der cyclovoltammetrisch bestimmten Poten- 
tialerniedrigung von nur 0.33 V pro (H3C)2SP-Substituent (5). 

Die erste Elektroneneinlagerung erfolgt mit Ausnahme des irreversibel redu- 
zierbaren Phenylacetylen-Derivates reversibel oder quasi-reversibel; die zweite da- 
gegen mit Ausnahme von 4,4'-Bis(dimethylthiophosphinyl)biphenyl (Abb. 4) in der 
Regel irreversibel (Abb. 3). 

Abb. 4. Cyclovoltammogramm der Reduktion von 4,4'-Bis(dimethylthiophosphinyl)bi- 
phenyl in DMF/TBAP (0.1 M) an einer GCE gegen SCE bei 300 K mit u = 100 mV/s (vgl. 

Exp. Teil) 

ubereinstimmend mit den cyclovoltammetrischen Ergebnissen (Abb. 3) konnen 
von den R,SP-substituierten n-Systemen rnit reversibler oder quasi-reversibler er- 
ster Reduktionsstufe Radikalanionen mit K/18-Krone-6 oder elektrochemisch ,,in- 
tra muros" bei tiefen Temperaturen erzeugt und ESR-spektroskopisch charakte- 
risiert werden'). Erwarmen auf Raumtemperatur fuhrt in der Regel zu Zersetzung 
unter Abscheidung eines gelben Niederschlages, vermutlich aus Polysulfiden '). 
Dies gilt auch fur 4,4'-Bis(dimethylthiophosphinyl)biphenyl, fur das ein zweiter 
reversibler Reduktionspeak bei -2.20 V (Abb. 4) und damit an gleicher Stelle 
beobachtet wird wie fur das entschwefelte Produkt 4,4'-Bis(dimethylphosphino)- 
biphenyl (Abb. 1). Unter der Annahme, dai3 diese ubereinstimmung nicht zufallig 
ist, miil3ten nach einem ECE- oder ECT-Mechani~mus'~) in einem dann formal 
irreversiblen ersten Reduktionsschritt bei etwa - 1.9 V beide Thiophosphinyl- 
Schwefel aus dem Molekul entfernt worden sein: 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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1,3-Bis(dimethylthiophosphinyl)benzol weist ebenfalls eine zweite quasi-rever- 
sible Reduktionsstufe bei -2.6 V auf, die dem ersten Reduktionspotential von 
(Dimethylthiophosphiny1)benzol entsprechen konnte (Abb. 3). Falls dem so ist, 
dann miiDte als Konkurrenz zur reduktiven ECE-Entschwefelung (6) auch die 
Abspaltung einer Dimethylthiophosphinyl-Gruppe gemal3 (7) erfolgen konnen. 

Aus dem hinterbliebenen n-Radikal wiirde bei Wasserstoff-ubertragung, z. B. 
aus dem Losungsmittel, das durch die CV-Daten suggerierte (Dimethylthiophos- 
phiny1)benzol entstehen. Fur den Vorschlag (7) wiirde auch sprechen, daD bei der 
irreversiblen zweiten Reduktionsstufe von 1,4-Bis(dimethylthiophosphinyl)benzol 
kein Peak beobachtet wird, der dem Halbstufen-Reduktionspotential von 1,4- 
Bis(dimethy1phosphino)benzol bei - 2.68 V (Abb. 1) zuzuordnen ware. 

C. Storung von dystemen durch Phosphor-Substituenten 
Die Halbstufen-Reduktionspotentiale vergleichbarer n-Systeme lassen sich mit 

den HMO-Eigenwerten der untersten unbesetzten Molekiilorbitale dann korre- 
lieren, wenn vor allem folgende Annahmen erfiillt sind 1,18,30): Aktivitats- und Dif- 
fusions-Koeffienten miissen vergleichbar, Solvatations- und Entropie-Unter- 
schiede vernachlassigbar, die Strukturveranderungen bei Elektroneneinlagerung 
in die Neutralverbindung zum Radikalanion gering oder innerhalb der betrach- 
teten Verbindungsklasse gleichartig und die HMO-Naherung anwendbar sein. 
Unter diesen und gegebenenfalls weiteren Voraussetzungen gilt naherungsweise 
ein HMO-Storungsmodell 1. O r d n ~ n g ~ , ' ~ , ~ ~ ) :  

AEYid(H,X) a &YMo = ~ ( C ~ ~ ~ ) ~ S C I ~  (8) 

Je nach verglichenen Verbindungen wird entweder bei gleichartigen Substi- 
tuenten der ,,Coulomb"-Term 6ctx oder bei gleichartigem Substitutionsmuster die 
Summe der Koefizientenquadrate X ( C : ? ~ ) ~  zu einer Konstanten, und es lassen 
sich aus den Differenzen der Reduktionspotentiale [(8): AE??] die relativen Sub- 
stituenten-Effekte @ax) abschatzen. Von Vorteil ist in der Regel eine statistische 
Auswertung: Selbst bei starker Storung durch NOz-Gruppen" resultieren zufrie- 
denstellende Ausgleichsgeraden mit geringer Standardabweichung. 

Vergleich verschiedenartiger n-Systeme mit jeweils gleichen Phosphor-Substituen- 
ten: Bei Korrelationen (8) des Typs AE:;d vs. (CJ".;")' werden die Potentialdiffe- 
renzen AE fkd zwischen Grundverbindung und substituierten x-Systemen gegen die 
Summe der Koefizientenquadrate des jeweils untersten unbesetzten Molekiilor- 
bitals aufgetragen. Die Steigung Kder durch den Nullpunkt gezwungenen Geraden 
ist proportional der Substituentenstorung 6ax. Fur die einzelnen R2P-, R3P@ - und 
RzSP-substituierten Substanzklassen (Abschnitt A und B) resultiert - aufgetragen 
gegen jeweils identische HMO-Koefizientenquadrate aus Tabellen31) - eine auf- 
gefiicherte Kurvenschar, siehe (9). 
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Trotz der geringen Grundgesamtheiten sind die Regressionsgeraden mit noch 
zufriedenstellenden Standardabweichungen behaftet: 

-P@(CbH&: AEEd = -3.041 ?(cJH,M')~; SE = 0.186 

- P(CbH5)2: AE !id = - 1.685 ~ ( C J H ~ ~ O ) ~ ;  SE = 0.077 
-P(CH3)2: AE$d = -1.039~(c,H,Mo)z; SE = 0.066 

-PS(CH3)2: AEFZ = -2.1355(~7:~)~; SE = 0.105 (10) 

Die unterschiedlichen Steigungen (1 0) ergeben als Reihenfolge zunehmender n- 
Akzeptor-Storung 6ux durch die Substituenten X 

Zugleich lassen sich alle bei der Diskussion der einzelnen Substanzklassen (Ab- 
schnitte A und B) verwendeten Storungsargumente quantifizieren: Als Beispiel sei 
der Befund gewahlt, daD 4,4'-Bis(dimethy1phosphino)biphenyl leichter reduziert 
wird als das 1,4-Benzol-Derivat, wahrend sich bei Quartarnisierung der Substi- 
tuenten R2P + R,P@ die Verhaltnisse umkehren. Berechnet man die untersten 
unbesetzten Eigenwerte &"yo (p) beider x-Systeme als Funktion des Storpara- 
meters 6ux (p), so resultiert bei 601, = 0.82 ein Kreuzungspunkt (vgl. (12): 0). 

Den Steigungen der Regressionsgeraden (10) ist zu entnehmen, da13 6upRl = 
0.52 oberhalb [(12): f] und 6upeR1 = 1.52 unterhalb [(12): 4 )] des Kreuzungs- 
punktes [(12): 01 liegen. 
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In Umkehrung der Argumentation lassen sich unbekannte Halbstufen-Reduk- 
tionspotentiale, z. B. das von Thiophen, abschatzen: Wie erwahnt, liefert eine pa- 
rameter-optimierte HMO-Rechnung (h,  = 1.1; ks = 0.75 ,*)) als Koefizienten- 
quadrat-Summe fur die 2,5-Position den Wert 0.556. Eingesetzt in die Geraden- 
gleichung fur Thiophosphinyl-Derivate (10) wird AEty = - 1.19 V berechnet, 
und nach Addition des cyclovoltammetrisch bestimmten Reduktionspotentials 
EYid = - 2.06 V von 2,5-Bis(dimethylthiophosphinyl)thiophen fur den Grund- 
korper Thiophen ein im Benzol-Bereich liegendes Halbstufenpotential E$’ ez 
- 3.25 V abgeschatzt. 

Vergleich verschiedenartiger Phosphor-Substituenten a m  gleichen n-System: Hier- 
fur werden 1,4-disubstituierte Benzol-Derivate unter der Annahme ausgewahlt, 
daD die fur eine Anwendbarkeit des HMO-Storungsmodells (8) spezifuierten 
Voraussetzungen erfiillt sind und insbesondere in Losung vergleichbare Substi- 
tuenten-Konformationen relativ zur Benzol-x-Ebene vorliegen. Zur Abrundung 
der Verbindungsreihe sind die Halbstufen-Reduktionspotentiale der in (13) zusam- 
mengestellten R2YP-Derivate unter gleichen MeDbedingungen cyclovoltamme- 
trisch bestimmt worden. 

T V =Y = Se 

Die Werte liegen im Bereich von 1,4-Bis(dimethylthiophosphinyl)benzol (Abb. 3: 
E7id = -2.14 V) und zeigen nur geringe Unterschiede. Die Halbstufen-Reduk- 
tionspotentiale aller untersuchten Phosphor-substituierten 1,4-Benzol-Derivate 
X-C6H4-X sind - erganzt durch Literaturwerte fur X = SiR316), BR216), CN2’ 
und NO,’) - zum Vergleich in einer elektrochemischen Spannungsreihe (Abb. 5) 
zusammengestellt. 
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-1.0- 

- 
-0.5, 

4 

(I) -1.14 - - - - - -  ( H 5 ~ $ ~ % 6 H s ) 3  

( r ) = - - - - - -  02N * No2 

Fur den Vergleich im Rahmen des HMO-Storungsmodells (8) gdt bei der als 
konstant vorgegebenen Summe der Koeffizientenquadrate 2 (c:;:)' = 0.666, da13 
die Potentialdifferenzen AEf'isd (H,X) die Storungen 6ax durch die unterschiedlichen 
Substituenten X direkt widerspiegeln und daher ermoglichen sollten, auch solche 
in die Diskussion mit einzubeziehen, fur die nur das Halbstufen-Reduktionspo- 
tential ihres 1,4-Benzol-Derivates bestimmt wurde. 
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Der Bereich der Substituentenstorung erstreckt sich von Benzol ( E  Red = 
-3.4 V17)) bis zu l,4-Dinitrobenzol uber nahezu 3 V (Abb. 5). Alle hier unter- 
suchten Substituenten erniedrigen das Benzol-Reduktionspotential, bedingt vor 
allem durch die VergroDerung des Molekuls, d. h. verbesserter Ladungsdelokali- 
sierung im entstehenden Radikalanion 32). So stabilisieren zwei Dimethylphos- 
phino-Gruppen eine negative Ladung um 0.33 V schlechter als zwei Substituenten 
- P(C6H5)2, welche in ihrer Akzeptorwirkung (H,C)&Resten vergleichbar ~ i n d ~ ~ ) .  
Werden zusatzlich Heteroatome X = 0, S, N(C6Hs), Se relativ hoher effektiver 
Kernladung an der Dimethylphosphino-Gruppe angebracht, dann erniedrigt sich 
das Reduktionspotential gegenuber 1,4-Bis(dimethylphosphino)benzol um weitere 
0.4-0.6 V. Im Reduktionsbereich Ef5d > -1.6 V der 1,CBenzol-Derivate mit 
starkeren Akzeptor-Gruppen finden sich als Phosphor-Verbindungen nur die 
R3PQ mbstituierten (Abb. 5): Wie ersichtlich ubertrifft die Akzeptorwirkung von 
(H3C),Pe -Gruppen bereits die von X = CN, und Triphenylphosphonio-Reste 
senken das Reduktionspotential weiter bis unter das von Elektronenmangel-Sub- 
stituenten wie BR2 ab. 

Aus der elektrochemischen Spannungsreihe der 1,4-Benzol-Derivate (Abb. 5) 
lHI3t sich somit die Reihenfolge (14) steigender Akzeptor-Storung [(S): 6014 der 
Substituenten X ablesen. 

Eine Rationalisierung der Substituenten-Effekte (14) anhand von MO-Berech- 
nungen, welche die Gruppen X = -PR2, -PYR2 und -P@R3 explizit beruck- 
sichtigen, stoDt auf folgende Schwierigkeiten: zur Beschreibung des Einelektro- 
nentransfers sind als Ausgangsverbindungen Neutral-Verbindungen M oder Di- 
kationen M2@, als Endprodukte Radikalanionen M * e oder Radikalkationen 
M' @ einschlieDlich der durch die unterschiedlichen Ladungen bedingten Struktur- 
verinderungen zu berucksichtigen; die Konformationen in Losung sind unbe- 
kannt. Qualitativ bewahrt sich fur Substituenten wie - Si(CH3)3 oder - @ P(CH3)3 
mit lokaler dreizahliger Achse ein Hyperk~njugationsmodell~~'~), das z. B. die 
gleichartigen Spinverteilungen6) im Radikalanion [R3Si - C6H4 - SiRJ' @ ( a p g  = 
0.179 mT3')) und im Radikalkation [R3P-C6H4-PR3]'@ (upg = 0.180 mT6)) 
naherungsweise zu verstehen erlaubt. Fur die Substituenten PY(CHJ2 legen die 
geringen Unterschiede in den Halbstufen-Reduktionspotentialen (Abb. 5) sowie 
die Wirkungsradien von Methyl-Gruppen rvdW w 200 pm nahe, da13 sich die Y = P- 
Bindungen bevorzugt in der Benzol-Molekulebene befinden, und dal3 sich ab- 
nehmende effektive Kernladung 0 -+ Se und zunehmender Bindungsabstand 
P = 0 -, P = Se weitgehend kompensieren. 
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Die Untersuchungen wurden von der A. Messer-Stiftung. der Deutschen Forschungsge- 
meinschaft, dem Fonds der Chernischen Industrie und dem Land Hessen gefordert. 

Experimenteller Ted 
Cyclische Voltammetrie: Princeton Applied Research Model 1731175 rnit Glaskohlenstoff- 

Elektrode als Arbeits- und SCE (Hg/HgZCl2) als Referenzelektrode. Die Glaskohlenstoff- 
Arbeitselektroden werden aus glasartigen Kohlezylindern von 0.6 cm Durchmesser (Sigri- 
Elektrographit GmbH., Meitingen) hergestellt: Mit einem elektrisch leitfahigen Silberkleber 
(Fa. Epoxy GmbH, FiirthIOdenwald) wird ein Cu-Draht aufgeklebt und der Kohlezylinder 
in ein Glasrohrchen rnit NS 14.5-Schliff eingeklebt. Die Kohleoberflache wird zunachst rnit 
Hilfe einer Schleifscheibe plan geschliffen, dann mit feinem Schmirgelpapier und schlieDlich 
rnit Diamantpaste 2.5 F und 1 p (Fa. Struers Scientific Instruments Kopenhagen) auf Hoch- 
glanz poliert. Als Elektrolytlosung wird Dimethylformamid rnit 0.1 M Tetrabutylammo- 
nium-pcrchlorat (TBAP) verwendet. DMF (Merck p. A.) wird 2 d iiber Molekularsieb 4 8, 
getrocknet und anschlieknd i. Vak. destilliert. Vor Beginn jeder Messung wird die Leit- 
salzlosung mindestens 15 min rnit getrocknetem Ar zur Entfernung des Restsauerstoffs aus 
der Losung durchspiilt. . 

ESR: Varian E 9 rnit Tieftemperaturzubehor E 257, MeBfrequenz ca. 9.5 MHz, 330 mT 
Magnetfeldstarke und 100 kHz Feldmodulation. Die Computersimulation der ESR-Spek- 
tren wurde rnit Hilfe des Programms ESPLOT34) durchgefuhrt. 

Elektrolysezelle: Modifizierte Form der in Lit.’) beschriebenen Apparatur; die Pt-Me& 
elektrode wird durch einen Tropfen Quecksilber bedeckt. 

’H-NMR: Varian T 60, CDCI3-Losungen mit TMS als interner Standard. Elementar- 
analysen: Mikroanalytisches Labor Prof. Ried, Universitlt Frankfurt, oder Analytische Ab- 
tcilung der Hoechst AG. 

Phosphorverbindungen: (Dimethylthiophosphinyl)benzo136), 1,4-Bis(dimethylthiophosphi 
nyl)benzol”’, ~-(Dimethylthi~phosphinyl)styrol’~’ und (Dimethylthiophosphiny1)phenyl- 
acetylen”) werden nach den angegebenen Vorschriften hergestellt, 1,3-Bis(dimethylthio- 
phosphinyl)benzol, 4,4’-Bis(dimethylthiophosphinyl)biphenyl und 1,4-Bis(dimethylthiophos- 
phiny1)naphthalin nach Lit.”) aus der organischen Bis(Grignard)-Komponente und 
Dimethylthiophosphinylchlorid, (CH3)2P(S)C1, in THF synthetisiert. Die Aufarbeitung er- 
folgt durch Entfernen des Losungsmittels THF, Extraktion des Ruckstandes mit Chloro- 
form/Wasser, Einengen der organischen Phase und Umkristallisation aus Ethanol/Chloro- 
form (5 :  1). 

1.3-Bis(dirnethylthiophosphinyl)benzol: Ausb. 43%, Schmp. 139- 140°C. - ’H-NMR: 
6 = 2.00 (d, 12H), 8.1 (m, 4H); ’JPcH, = 13.5 Hz. 

CIOHI6P2S2 (262.3) Ber. C 45.8 H 6.1 Get  C 45.9 H 5.8 

4,4’-Bis(dirnethylthiophosphinyl)biphenyl: Ausb. 53%, Schmp. 288 -290°C. - ‘H-NMR: 
6 = 2.10 (d, 12H), 8.00 (m, 8H); ’ J p c ~ ,  = 14.0 Hz. 

C16HZOP2S2 (338.2) Ber. C 56.80 H 5.92 Gef. C 56.69 H 5.93 

1,4-Bis(dirnethylthiophosphinyl)naphthalin: Ausb. 51 %, Schmp. 225 -229°C. - ‘H-NMR: 
S = 2.25 (d, 12H), 8.0 (m, 4H), 8.7 (m, 2H); ’JPcH, = 13.5 Hz. 

Cl4HI8P2S2 (312.4) Ber. C 53.85 H 5.77 Gef. C 53.79 H 5.92 

Bis(dimethylthiophosphinyl)acetylen: Aus 87.5 g (0.082 mrnol) Ethylbromid und 19.5 g 
(0.802 mmol) Magnesiumspanen in 80 ml trockenem THF entsteht unter N2 die Grignard- 
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Verbindung. Bei 0°C werden weitere 350 ml absol. THF zugefiigt und 1.5 h Acetylen ein- 
geleitet; anschlieaend tropft man langsam 102.4 g (0.802 mol) Dimethylthiophosphinyl- 
chlorid, (CH3)2P(S)CI, in 80 ml absol. THF zu und riihrt iiber Nacht. Das THF wird ab- 
gezogen und der Ruckstand in Chloroform und Wasser gelost. Nach Einengen der orga- 
nischen Phase wird die Substanz in Toluol in der Hitze durch Zugabe von wenig CH2CI2 
gelost; beim Abkiihlen kristallisieren derbe Nadeln. Ausb. 7.75 g (9.2%), Schmp. 188 - 192°C 
(Zers.). - 'H-NMR: 6 = 2.10 (d); 2JpcH, = 15 Hz. 

C6H12P2S2 (210.2) Ber. C 34.29 H 5.71 Gef. c 34.40 H 5.97 

2,5-Bis(dimethylthiophosphinyl) thiophen: Zu einer Losung von 0.50 g (6.0 mmol) Thio- 
phen in 30 ml absol. THF werden bei 0°C 12.0 mmol Butyllithium getropft. Danach gibt 
man 1.54 g (12.0 mmol) Dimethylthiophosphinylchlorid, (CH&P(S)CI, in 20 ml absol. THF 
zu und llBt uber Nacht riihren. Das THF wird abgezogen und der Ruckstand in Chloroform 
und Wasser gelost. Nach Einengen der organischen Phase wird aus Ethanol/Chloroform 
(5: 1) umkristallisiert. Ausb. 0.40 g (25%), Schmp. 269-272°C (Zers.). - 'H-NMR: 6 = 
2.11 (d, 12H), 7.7 (m, 2H); 'JpCH, = 13 Hz. 

C8H14P2S3 (268.4) Ber. C 35.82 H 5.22 Gef. C 35.71 H 5.45 

Dimethylphosphane werden aus den entsprechenden Sulfiden durch reduktive Entschwe- 
felung mit Natrium in Toluol gewonnen"'. Die Synthese der Phosphanoxide, Phosphan- 
selenide und des Phosphanimins erfolgt durch Umsetzung der Dimethylphosphane mit 
H202, Se oder PhN,26). Die Phosphonium-Salze entstehen bei Umsetzung der Dimethyl- 
phosphane mit stochiometrischen Mengen Methyliodid in fast quantitativer Ausbeute. 

(4-(Dimethylphosphino)phenyl]trimethylphosphonium-iodid = I-(Dimethylphosphino)-4- 
(trimethy1phosphonio)benzol-iodid: 'H-NMR ([DJDMSO TMS): 6 = 1.37 (d, 6H, J = 
2.5 Hz), 225 (d, 9H, J = 15 Hz), 7.65-8.15 (m, 4H). 

CllH191P2 (340.1) Ber. C 38.83 H 5.59 Get C 38.80 H 5.50 

1,4-Phenylenbis(trimethylphosphonium-iodid) = i,4-Bis(trimethylphosphonio)benzol-diio- 
did: 'H-NMR ([D6]DMS0, TMS): 6 = 2.34 (d, 18H, J = 15 Hz), 8.35 (m, 4H). 

CIZH2212P2 (482.1) Ber. C 29.89 H 4.58 Gef. C 29.78 H 4.56 

1,3-Phenylenbis(trimethylphosphanium-iodid) = i.3-Bis(trimethylphosphonio)benzol-diio- 
did: 'H-NMR ([D6]DMS0, TMS): 6 = 2.38 (d, 18H, J = 15 Hz), 7.9-8.5 (m, 4H). 

C12H2212P2 (482.1) Ber. C 29.89 H 4.58 Gef. C 30.07 H 4.54 

4,4- Biphenyldiylbis (trimethylphosphonium-iodid) = 4.4-Bis (trimethylphosphonio) hiphe- 
nyl-diiodid: 'H-NMR ([D,]DMSO, TMS): 6 = 2.34 (d, 18H, J = 15 Hz), 8.0-8.25 (m, 8 H). 

C18H2.J2P2 (558.2) Ber. C 38.72 H 4.66 Gef. C 37.83 H 4.41 

1,2- und f .4-Bis(dipheny/phosphino)benzol (Ventron) wurden im Hochvakuum resublimiert 
und unter Ar aufbewahrt; f.1'-Bis(dipheny1phosphino)ferrucen (EGA-Chemie) wurde ohne 
weitere Reinigung eingesetzt. 

Alkalimetall-Reduktion: In einer Hochvakuum-Glasapparatur werden die zu reduzierende 
Verbindung und 18-Krone-6 in THF gelost und bei tiefer Temperatur mit einem Kalium- 
spiegel in Kontakt gebracht. 

HMO-Berechnungen: Durchgefuhrt mit dern PAROP-MO-Programm (Autor Dr. 
B. Roth) an der VAX 111750 unserer Arbeitsgruppe. 
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