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Wahrend stabile Verbindungen mit isolierten Si=E-Bindun- 
gen (C, Si, N, P, As, S),['* 21 die iiber ein enormes Synthesepoten- 
tial verfiigen, in den letzten Jahren hergestellt und auch struk- 
turell charakterisiert werden konnten, ist iiber heteronucleare 
konjugierte Si-E-71-Systeme nur sehr wenig und iiber entspre- 
chende homonucleare Si-Si-71-Systeme nichts bekannt. So sind 
bisher lediglich die 1,3-Diphospha- und 1,3-Diaza-2-silaallyl- 
Anion-Derivate A[31 bzw. BC4] experimentell untersucht wor- 
den. Wir beschaftigen uns mit der Synthese von stabilen konju- 
gierten Si-P-71-Systemen C (Allyl-, Butadien- und Benzol- 
Analoga), deren schrittweiser Aufbau durch Salzkonden- 
sationsreaktionen wie bei der Herstellung von Phosphasilenen 
(Si=P-Verbindungen)['] moglich ist. 
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Nachfolgend berichten wir iiber das erste 2-Phospha-I ,3-di- 
silaallylfluorid-Derivat 1, das oberhalb 40 "C 1,3-sigmatrope 
Verschiebung des Fluoratoms (fluktuierendes Verhalten) zeigt ; 
auch Ergebnisse von ab-initio-Rechnungen an H,Si=P-SiH,F 
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['I Neue Adresse: 

sind damit in Einklang. Die Reduktion von 1 mit Lithium liefert 
unter LiF-Eliminierung uberraschend leicht das P-Lithium- 
phosphadisilacyclopropanid 2, das sehr wahrscheinlich iiber 
sein valenzisomeres 1,3-Disila-2-phosphaallyl-Anion-Derivat 5 
als reaktive Zwischenstufe gebildet und leicht zur Neutralver- 
bindung 3 reagiert. 

Die Synthese von 1 erfolgte schrittweise, ausgehend vom sper- 
rig substituierten Bis(fluorsily1)phosphan 6,[51 das durch Lithiie- 
rung in die Vorstufe von 1 ~ das Lithiumphosphanid 7 - uber- 
fiihrt wurde. In 7 ist das Li-Zentrum mit zwei THF-Molekulen 
koordiniert; in Losung bei 25 "C in Toluol liegt 7 erwartungsge- 
ma13 dissoziiert vor (Tabelle 1). Die Verbindung kristallisiert 
uberraschend enantiomerenrein in der Raumgruppe P2,2,2, 
und ist monomer (Abb. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 7 irn Kristall. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel 
Y]: PI-Si1 2.199(2), PI-Si2 2.195(2), Sil-F1 1.619(3), Si2-F2 1.666(3), Lil-PI 
2.538(9), Li1-F2 1.998(9), Lil-01 1.955(10), Lil-02 1.895(10), SiI-C1 1.914(4), 
Si2-C20 1.920(4), Sil-C16 1.918(5), Si2-C35 1.915(4); Sil-PI-Si2 113.56(7), Sil-P1- 
Lil 118.5(2), Si2-PI-Lil 74.5(2), F2-LiI-PI 81.1(3), Pl-Si2-F2 99.9(1), PI-Sil-Fl 
110.4( 1). 

Das Li-Zentrum ist vierfach koordiniert, wobei es an zwei 
THF-Molekiile, das Phosphoratom und an ein Fluoratom ge- 
bunden ist. Dagegen wird das Li-Zentrum im analogen Bis(di- 
tert-butylflu~rsilyl)phosphanid[~~ nicht vom Phosphoratom, 
sondern chelatartig von den beiden Fluoratomen koordiniert. 
Offenbar ist 7 sperriger substituiert, und die gefundene Anord- 
nung ermoglicht eine giinstigere Raumausfiillung. Der Lil -F2- 
Abstand betragt 1.998(9) A, und die Si2-F2-Bindung ist erwar- 
tungsgemalj linger (1.666(3) A) als die Sil-F1-Bindung 
(1.619(3) A). Dies hat aber keine Auswirkungen auf die Si-P- 
Abstande (2.195 und 2.199(2) A), die im Bereich der Si-P-Ab- 
stande von verwandten Fluorsilylphosphaniden liegen.['] 

Beim Erwarmen auf 70 'C eliminiert 7 in Losung leicht LiF, 
wobei sich das gewunschte 2-Phospha-l,3-disilaallylfluorid 1 
bildet, das aus heiBem Toluol (!) in hellgelben Wiirfeln kristalli- 
siert. Im 31P-NMR-Spektrum (Tabelle 1) wird ein Dublett bei 
fur Phosphasilene vergleichsweise hohem Feld beobachtet 
(6 = - 33.0, J(P,F) = 44 Hz), was einen groljeren o-Donorcha- 
rakter der Fluordiorganosilyl- gegeniiber einer Triorganosilyl- 
gruppe signalisiert.['] Alle im folgenden erwlhnten, ab-initio 
berechneten Strukturen und die ,,thermisch korrigierten" relati- 
ven freien Energien wurden auf dem MP2/6-31G*-Niveau er- 
mittelt.['] Die berechnete Si=P-Bindungslange in der Stamm- 
verbindung D (Schema 1) betragt 2.070& wahrend die 
Si-P-Bindung in D 2.235 A lang ist. Die Kristallstrukturanaly- 
ser6] der Verbindung 1, die im Kristall leider fehlgeordnet ist, 
ergab ahnliche Abstande wie in D, und zeigt auljerdem, daB das 
Fluoratom sich in trans-Stellung zur tert-Butylgruppe befindet. 
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Ahb. 2. Molekulstruktur von 1 im Kristall. 1 ist fehlgeordnet (zwei Lagen fur das 
P- und F-Atom). Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel ["I: P1-Si1A 2.053(2), 
PI-Sil 2.207(2), Sil-Fl 1.764(3), Sil-C16 1.895(4), Sil-Cl 1.879(4); SilA-P1-Si1 
104.60(9), PI-Sil-F1 74.1(1), PI-SilA-C16 105.4(1), PI-SilA-C1 139.7(1), C1- 
SilA-C16 114.1(2). 

Es liegt eine isolierte Si=P-Bindung vor, wobei kein intra- oder 
intermolekularer Si-F-Si-Kontakt auftritt (Abb. 2). 

Dalj 1 auch in Losung bei 25 "C eine isolierte Si=P-Bindung 
aufweist, ist durch das 'H-NMR-Spektrum erwiesen, das zwei 
anisochrone tert-Butyl- und Aryl-Protonensorten zeigt. Erst 
beim Erwiirmen einer Probe in [D,]Toluol auf ca. 40°C wird 
eine Aquilibrierung der tert-Butylgruppen und damit eine Fluk- 
tuation des Fluoratoms (suprafaciale [1,3]-sigmatrope Verschie- 
bung) beobachtet. Daraus ergibt sich eine Gibbs-Aktivierungs- 
energie fur diesen Prozelj von ca. 16 kcalmol-'. Ein ahnliches 
fluktuierendes Verhalten wurde bisher nur fur das Silaethen 
Me$ = C(SiMe,), beobachtet.['O1 Wir haben den Reaktions- 
pfad der [I ,3]-Fluorverschiebung bei der Stammverbindung D 
mit den Fragmenten X = P (2-Phospha-l,3-disilaallylfluorid) 
und X = CH (1,3-Disilaallylfluorid) durch ab-initio-Rechnun- 
genLgl untersucht und gefunden, dalj der Ubergangszustand nur 
bei X = CH annahernd der erwarteten Struktur F, rnit einem 
symmetrisch verbriickenden Fluoratom zwischen den Silicium- 
zentren, entspricht, wahrend der Ubergangszustand bei X = P 
durch die Struktur E beschrieben wird (Schema 1). Die experi- 
mentell verifizierte Methylgruppenwanderung des Silaethens 
Me,Si=C(SiMe,), verlauft wie bei D mit X = CH iiber einen 
Ubergangszustand, der mit F strukturanalog ist.["] Die berech- 
nete Barriere von 14.7 kcalmol-' bei X = P ist in guter Uber- 

D E F 

Relative freie Energie nach Gibbs (298 K) AG [kcal rnol.'] 

D (Cs, Min.) E (Ci, TS) F (Cs, Min.) 

X = P  0.0 14.7 12.5 
X=CH 0.0 24.2 23.9 

Abstande [A] 
S)=P/Si-F 2.070/1.628 2.100/1 7251a1 2.147/1.852 
Si=C/Si-F 1.719/1.626 1.747/1 .8041b1 1.759/1.871 

la] Si-F 2.193 A; Ibl Si---F 1.980 A 
Schema 1. Mit ab-initio-Methoden berechnete Fluorwanderung bei D rnit dem 
Ubergangszustand E und F; X = P, CH. AG ist der Unterschied der Gibbs-Energie 
[kcalmol~']  bei 298.15 K ;  Min = Minimum, TS = Uhergangszustand. 

einstimmung rnit dem experimentellen Wert von 16 kcalmol- ' 
fur 1. Auffallend ist die um ca. 10 kcalmol-' hohere Barriere 
fur das Silaethen H,Si=CH(SiH,F), die durch die relativ hohe 
Ringspannung von F zustande kommt. 

Wir haben dann untersucht, ob sich 1 durch Addition von 
Lithium an die Si=P-Bindung zu 4 umsetzt und durch nachfol- 
gende LiF-Eliminierung das Lithium-I ,3-disila-2-phosphaallyl- 
Anion 5 erhaltlich ist. Tatsachlich erfolgt eine Addition von 
Lithium an 1 bei Raumtemperatur in THF als Solvens, bei der 
4 als extrem reaktives Intermediat entsteht. 

- x THF [Li(thf)J+ I 
F 

5 4 R = 2,4,6-i Pr3C6H2 

Verbindungen vom Typ 4 haben wir erst kiirzlich aus anderen 
Phosphasilenen hergestellt.["] 4 zeigt im 31P-NMR-Spektrum 
(Tabelle 1) bei 25°C ein Dublett bei sehr hohem Feld (6 = 
- 306, 'J(P,F) = 38 Hz), doch konnte es wegen seiner hohen 
Reaktivitat nur 3' P-NMR-spektroskopisch charakterisiert wer- 
den. Bei gelindem Erwarmen (auf 40°C) von 4 in THF oder 
Hexan bildet sich durch LiF-Eliminierung zunachst das stark 
basische P-Lithium-phosphadisilacyclopropanid 2, das unter 
den Reaktionsbedingungen allmahlich, bei der Aufarbeitung in 
wasserfreiem Hexan vollstandig, protoniert wird, wobei 3 ent- 
steht. Das H-Atom am Phosphor in 3 stammt von den THF-Li- 
ganden, die das Lithiumzentrum in 2 zunachst solvatisieren und 
wegen der hohen Basizitat des Phosphanids teilweise gespalten 
werden (Etherspaltung). Die Umwandlung von 4 in die Ring- 
verbindung 2 unter LiF-Eliminierung verlauft sehr wahrschein- 
lich iiber das 2-Phospha-l,3-disilaallyl-Anion 5. Die Umlage- 
rung von 5 zu 2 fande in der Isomerisierung von Bis(methy1en)- 
phosphoranen zu Phosphacyclopropanen["] eine besonders in- 
teressante Parallele. Da die Elektronen im HOMO von Allyl- 
anionen auf den 1,3-Positionen lokalisiert sind und diese Struk- 
tur fur die elektropositiven Si-Zentren sehr ungiinstig ist, bietet 
die Si-Si-Bindungsbildung einen gunstigen Ausweg aus dieser 
prekaren Situation. Dagegen wird erwartungsgemalj bei den 
,,inversen" 1,3-Diphospha-2-sila-allyl-Anionen A, rnit dem 
elektronegativeren Phosphor in den 1,3-Positionen, keine Cycli- 
sierung zum Diphosphasilacyclopropan beoba~htet .[~] 

Die Zusammensetzung von 3 ist massenspektrometrisch gesi- 
chert, und seine Struktur wurde NMR-spektroskopisch (Tabel- 
le 1) und kristallographisch[61 ermittelt. So wird im 31P-NMR- 
Spektrum ein Dublett mit 29Si-Satellitensignalen bei fur 
Phosphasila~yclopropane['~~ erwartungsgemalj hohem Feld 
(6 = - 325) mit der vergleichsweise geringen Kopplungskon- 
stante von 'J(P,H) = 161 Hz beobachtet. In Einklang damit ist 
auch der Betrag der 'J(P,Si)-Kopplungskonstante mit 36 Hz im 
Vergleich zu anderen Phosphasilacyclopropanen ('J(P,Si) = 
72.5-121.7 Hz)[ '~] ungewohnlich klein. Offenbar verringert der 
hohe p-Charakter der P-Si-Bindungen Ringspannung. Vom De- 
rivat 3* wurde eine Geometrieoptimierung rnit der Dichtefunk- 
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ZUSCHRI FTEN 
Tabelle 1.  Ausgewihlte NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Da- 
ten der Verbindungen 1, 3, 4 und 7. Is = 2,4,6-iPr,C,H2. 

1: 'H-NMR (300 MHz. C,D,, 298 K): 6 =1.18 (d, 12H, J(H,H) = 6.8 Hz, p -  
CHMe,), 1.26(s,9H, tBu), 1.32(s,9H, fBu), 1.33-1.60(m,24H,o-CHMe2),2.72 
(sept, 2H,  J(H,H) = 6.8 Hz, p-CHMe,), 3.35 (m, 2H,  o-CHMe,), 3.62 (sept, 1 H, 
J(H,H) = 6.9 Hz, o-CHMe,). 3.78 (sept, 1 H, J(H,H) = 6.9 Hz, o-CHMe,), 6.92 (s, 
2H, arom. H), 7.14 (s, 2H,  arom. H); "F-NMR (84.7 MHz, C,D,, 298 K, CFCI, 
ext. Standard): 6 = -140.7 (d, ,J(F,P) = 44 Hz); 31P-NMR (81 MHz, C,D,, 
298 K): 6 = - 33.0 (d, 'J(P.F) = 44 Hz); MS (EI): m/r = 626 [ M + ,  8%],  569 
[ ( M  - IBu)', l5%], 307 [(tBuIsSiF)', 90x1,  288 [(tBuIsSi)', lOO%]; korrekte 
C,H-Analyse 

J(H,H) = 6.9 Hz, p-CHMe,), 1.30-1.80 (m, 24H, o-CHMe,), 2.78 (sept, 2H,  
J(H,H) = 6.9 Hz, p-CHMe,), 4.10 (sept, 2H,  J(H,H) = 6.9 Hz, o-CHMe,), 4.60 
(sept, 1 H, J(H,H) = 6.9 Hz, o-CHMe,), 7.21 (s, 4H, arom. H); 31P-NMR 
(81 MHz, C,D,, 298 K): 6 = - 325.0 (d, 'J(P,H) = 161 Hz); ,'Si-NMR (36 MHz, 
C,D,, 298 K): 6 = - 43.6 (d, 'J(Si,P) = 36 Hz), - 44.5 (d, 'J(Si,P) = 36 Hz); MS 
(El): m/z = 608 [ M ' ,  85%1, 551 [ ( M  - tBu)', 93%], 288 [((BuIsSi)', 8 5 % ] ,  231 
[(IsSi)', 100%] 
4: I9F-NMR (84.7 MHz, THF, CFCI, ext. Standard): 6 = -132.5 (d, ,J(F,P) = 

38 HZ); "P-NMR (36 MHz, THF) :  6 = - 306.0 (d, ,J(P,F) = 38 Hz) 
7: 'H-NMR (300 MHz, C,D,, 298 K): 6 =1.24 (d, 12H, J(H,H) = 6.8 Hz, p -  
CHMe,), 1.26 (m, 8 H ,  T H F ) ,  1.31 (d, 6H,  J(H,H) = 6.8 Hz, o-CHMe,), 1.37 (d, 
6H, J(H,H) = 6.8 Hz, o-CHMe,), 1.41 (d, 6 H ,  J(H,H) = 6.8 Hz, o-CHMe,), 1.49 
(s, 18H, tBu), 1.59 (d, 6H, J(H,H) = 6.8 Hz, o-CHMe,), 2.79 (sept, 2H,  
J(H,H) = 6.8 Hz, p-CHMe,), 3.33 (m, XH, THF) ,  3.85 (sept, 2H,  J(H.H) = 
6.8 Hz, o-CHMe,), 4.33 (sept. 2H,J(H,H) = 6.8 Hz, o-CHMe,), 7.15 (s, 4H,  arom. 
Hj; "F-NMR (84.7 MHz, C,D,, 298 K, CFCI, ext. Standard): 6 = -130.7 (s); 

8: "P-NMR (81 MHz, C,D,, 298 K): 6 = - 221.6 (d, 'J(P,H) = 170.2 Hz); "Si- 
NMR (36 MHz. C,D,, 298 Kj:  6 = 23.5 (d, 'J(Si,P) = I 5  Hz), 24.2 (d, 'J(Si,P) = 
1 5 H ~ ) ;  MS (El): m / z = 6 2 4  [Mt, 9%], 567 [ ( M -  tBu)+, 64%], 510 
[(iM - 2tBu)+, 17%], 247 [(IsSiO)', 60%] 

3: 'H-NMR (200MH2, C,D,, 298K): 6 =1.05 (s, 18H, tBu), 1.25 (d, 12H, 

"P-NMR (81 MHz, C,D,, 298 K): 6 = - 288.8 (s) 

tionalmethode nach Becke (B3LYP/6-31G*) durchgefiihrt, und 
die 'P- und 29Si-NMR-chemischen Verschiebungen wurden 
auf dem GIA0/6-311+ + G(2d, 2p)-Niveau berechnet.['I Die 
~5(~lP):.und 6(29Si)-Werte von 3" sind rnit - 344 bzw. - 48.4 in 
guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten von 3 
( -  325 bzw. - 43.6 und - 44.5). 

H 
I 

3' 8: R = 2,464 Pr3C6H2 

Das 29Si-NMR-Spektrum von 3 gibt durch das Vorliegen von 
zwei Dublettsignalen bei fur Silacy~lopropane[ '~~ charakteri- 
stisch hohem Feld (6 = - 43.6 und - 44.5, 'J(Si,P) = 36 Hz) 
zweifelsfrei zu erkennen, daB die beiden Si-Atome chemisch ina- 
quivalent sind. Letzteres ist nur mit der trans-Konfiguration der 
tert.-Butylgruppen an Silicium und einer pyramidalen Koordi- 
nation des Phosphors vereinbar, was durch eine Kristallstruk- 
turanalyseL6] bestatigt werden konnte (Abb. 3). 

Allerdings waren bisher nur Einkristalle eines Gemisches aus 
3 und dem neuartigen viergliedrigen PSi,O-Heterocyclus 8 (Ver- 
haltnis ca. 7: 1) erhaltlich. Wegen dieser ,,Fehlordnung" ist eine 
Diskussion der geometrischen Parameter nicht sinnvoll. 8 ent- 
steht iiberraschend als Nebenprodukt (ca. lo%, 31P-NMR) bei 
der Umwandlung von 1 mit Lithium in THF als Losungsmittel. 
Das Sauerstoffatom in 8 stammt sehr wahrscheinlich aus THF. 
Wir konnen sowohl unbeabsichtigten Luftzutritt als auch Ober- 
flachenoxid/Hydroxid des Lithiumpulvers als Sauerstoffquelle 
ausschlieflen. Dies folgt aus Kontrollexperimenten in Gegen- 

Abb. 3. Uberlagerung der Molekiilstrukturen von 3 und 8 (Verhaltnis ca. 7: 1) im 
Kristall. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel [ I :  Sil-Si2 2.357(3), Sil-PI 
2.292(3), Si2-Pl 2.282(2), Sil-01 1.56(2), Si2-01 1.57(2); Sil-P1-Si2 62.04(8), P1- 
Sil-Si2 58.76(8), PI-Si2-Sil 59.20(7), C1-Sil-C16 114.7(2), C35-Si2-C20 115.0(2). 

wart von Li,O/LiOH und Luftsauerstoff. Dabei wurde festge- 
stellt, daB 1 gegeniiber einer Suspension von Li,O/LiOH in 
THF uberraschend inert ist und daB Losungen von 3 und 8 mit 
Luftsauerstoff bei Raumtemperatur nicht reagieren. 

Die berechneten Si-P- (2.318 A) und Si-Si-Abstande 
(2.285 A) wie auch die endocyclischen Winkel an Phosphor 
(59.06") und Silicium (60.47") in 3" lassen keine prinzipielle 
Besonderheit im Vergleich zu den entsprechenden experimentel- 
len Werten von anderen Heterodisilacyclopropanen mit einem 
Si,X-Gerust (X = 0, S, Te, C, Ge, N, W)[14] erkennen. Dagegen 
variiert der berechnete Si-Si-Abstand in P-metallierten Phos- 
phadisilacyclopropan-Derivaten von 3* sehr stark in Abhangig- 
keit von der Natur des Metallzentrums (s-, p- und d-Block- 
Metalle), da die Si-Si-Bindung gegeniiber den Metallzentren als 
(T- und/oder n-Donor wirken kann. Derzeit bemuhen wir uns 
um die Synthese eines Heteroallyl-n-Komplexes mit dem Si2P- 
Gerust. 

Experimen telles 
7: 5.0 g (7.74 mmol) 6 in 50 mL THF-werden bei -78°C mit 0.49 g (7.74 mmol, 
2.5 M Losung in Hexan) nBuLi umgesetzt. Die gelbe, klare Losung wird langsam auf 
25 "C erwarmt und anschlieBend das Solvens im Vakuum (lo-, Torr) entfernt und 
der Riickstand in wenig Hexan aufgenommen. Bei 25 ' C  kristallisiert das farblose, 
luftempfindliche 7. Ausbeute: 5.3 g (6.6 mmol, 86%). 
1: 5.3 g (6.6 mmol) 7 werden in 50 mL Toluol8 h bei 70 "C geriihrt. Beim Abkiihlen 
fillt das schwerlosliche 1 in bellgelben, extrem luftempfindlichen Kristallen an. 
Ausbeute: 3.7 g (5.9 mmol, 88%). 
3: 2.0 g (3.2 mmol) 1 in 30 mL T H F  werden bei 25 T mit ca. 100 mg Li-Pulver 
geriihrt, wobei innerhalb weniger Stunden (2-4 h) 4 gebildet wird (31P-NMR). Das 
Solvens wird anschlieBend entfernt, der gelbe Riickstand in Hexan aufgenommen 
und vom uberschiissigen Li-Pulver abfiltriert. Die farblose Losung wird im Vakuum 
(lo-' Torr) eingeengt, wobei sich bei 25 "C farblose Kristalle bilden, die zu ca. 90% 
aus 3 und 1 0 %  aus 8 bestehen ("P-NMR). Ausbeute: 1.5 g (2.5 rnmol, 78%). 
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Hexaphenylethan-Derivate rnit neuartigem 
elektrochromem Verhalten"" 
Takanori Suzuki,* Jun-ich Nishida und Takashi Tsuji 

9,9,10,1O-Tetraphenyl-9,1O-dihydrophenanthren 3 ist eine 
stabile Verbindung,['] deren zentrale C-C-Einfachbindung ver- 
mutlich die Iangste bei ,,geklammerten" Hexaphenylethan-De- 
rivaten ist.[" Diese geschwachte Bindung bricht zwar nicht 
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spontan homolytisch auseinander, aber durch eine Elektronen- 
iibertragung wird die Aktivierungsenergie fur ihre Spaltung ge- 
~ e n k t , [ ~ ]  besonders dann, wenn geeignete Substituenten vorhan- 
den sind. Dementsprechend haben wir ein Redoxsystem 
entwickelt, in dem die reversible C-C-Bindungsspaltung und 
-bildung durch eine Zwei-Elektronen-Ubertragung hervorgeru- 
fen werden (Schema 1). Dieses System hat folgende interessante 

22+ 
Ar 1 2e- 

a: Ar = pMe2NC6H4; b: Ar = pMeOC6H4 
Schema 1 .  Dynamisches Redoxverhalten von 1 und 2" 

Eigenschaften : Erstens erleichtern die vier Dimethylamino- und 
Methoxysubstituenten in 1 a bzw. 1 b das Entfernen von Elek- 
tronen aus diesen Molekiilen, wodurch die zu spaltende Bin- 
dung aktiviert wird. Zweitens sollte die zentrale Bindung in 1, 
dadurch, daR die aromatischen Substituenten die Gibbs-Akti- 
vierungsenergie der homolytischen Spaltung, AG&,,,o,yse, von 
1,2-Diarylethanen wenig beeinfl~ssen,[~. 41 immer noch, wie in 3, 
gegeniiber der Homolyse stabil sein. Drittens werden die durch 
Oxidation von 1 erhaltenen Dikationen 22 + durch die Delokali- 
sierung der beiden positiven Ladungen iiber je die Halfte des 
Molekiils stabilisiert und sind wegen des Vorliegens der Triaryl- 
methyleniumchromophore intensiv farbig. SchlieRlich sollten 
die Umwandlungen zwischen 1 und 22+ sehr glatt ablaufen, wed 
es sich um intramolekulare Prozesse handelt. Wir berichten hier 
iiber die Herstellung, die Eigenschaften und die Strukturen die- 
ser neuartigen Redoxpaare. 

Ph Ph 
Ph Ph 

6 b  3 

HO Ar 

Ar 3 w 
/YAr 4 

Ar OH 

Die Salze 2a2+(BF;), und 2b2+(BF;)* wurden aus den Dio- 
len 4aC51 bzw. 4 b  rnit HBF, in 98 bzw. 93 % Ausbeute erhalten. 
Bei der Reduktion dieser Salze rnit Mg in MeCN entstanden die 
Ethane 1 a und 1 b als stabile Feststoffe in 86 bzw. 93 % Ausbeu- 
te. Durch Oxidation von 1 a und 1 b rnit zwei Aquivalenten 
(p-BrC6HJ3N+'SbCl; in CH,Cl, wurden wieder die Dikatio- 
nen 2 a 2 +  und 2 b 2 +  erhalten und als SbC1;-Salze in 85 bzw. 
97 % Ausbeute isoliert. Die hohen Ausbeuten der Umwandlun- 
gen zwischen 1 und 2'+ deuten darauf hin, daR es sich um 
,,reversible" Umwandlungen dieser Redoxpaare handelt, ob- 
wohl Bindungsbruch und -bildung durch Elektroneniibertra- 
gung induziert werden. 

Der deutliche Unterschied in den UV/Vis-Spektren dieser 
Paare in MeCN ist bemerkenswert. Die Ethane 1 absorbieren 
nur im UV-Bereich, wahrend 2a2+ und 2b2+ intensive Ab- 
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