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Trotz der enormen Bedeutung, die Radikale in chemischen
Reaktionen und biologischen Prozessen spielen, konnten
bisher nur wenige freie Radikale isoliert werden.[1, 2] Bemer-
kenswerte Ausnahmen sind Nitroxide 1 und Hydrazyle 2, in
denen das ungepaarte Elektron an einem Stickstoffzentrum

lokalisiert ist.[3] Diese stabilen Ra-
dikale, umschrieben durch die je-
weiligen Resonanzstrukturen a und
b (Schema 1), finden vielfältige
Anwendungen als Kontrastmittel,
als molekulare Indikatoren und als
Reportermoleküle für dynamische
Phänomene (Spin Labels).[4] Bei
der Herstellung von Radikalen, in
denen das Elektron an einem Phos-
phorzentrum lokalisiert ist, wurden
beträchtliche Anstrengungen un-
ternommen.[5±9] Das ausschlieûlich
vorkommende Isotop 31P dieses
Elements mit einem Kernspin von
1�2 verursacht wesentlich gröûere Hyperfeinkopplungen als
das häufigste Stickstoffisotop 14N. Diese Eigenschaft ist für
Spin-Labeling-Experimente besonders interessant, da die
Orientierungsabhängigkeit (Anisotropie) der 31P-Hyperfein-
kopplung das Studium schnellerer Molekülbewegungen zu-
lassen sollte, als dieses mit Nitroxiden 1 oder Hydrazylen 2
möglich ware. Wir berichten hier über die Synthese und die
Isolierung eines Phosphoranalogons 3 von Hydrazylen 2 und
zeigen, dass die Anisotropie der Hyperfeinkopplung in der
Tat sehr groû ist.

Unser Syntheseweg beginnt bei dem Phosphoniumsalz
[Mes*MeP�PMes*]�(O3SCF3)ÿ 4 (Mes*� 2,4,6-tBu3C6H2),
das eine starke P-P-Doppelbindung enthält.[10] Ein Cyclovol-
tammogramm (Abbildung 1) zeigt, dass 4 in zwei aufeinander
folgenden Einelektronenschritten bei Potentialen (E1

1=2�
ÿ0.37 V, E2

1=2�ÿ1.23 V vs. Ag/AgCl) reduziert werden kann,
die etwa 1 V niedriger sind als die gewöhnlicher Phospho-
niumsalze.[11] Der erste Schritt entspricht der Reduktion zum
Diphosphanylradikal [Mes*MePÿPMes*] . 7 und der zweite
der Bildung des Phosphanylphosphids [Mes*MePÿPMes*]ÿ 8.

Abbildung 1. Cyclovoltammogramm einer ca. 10ÿ4m Lösung von 4 in
Acetonitril mit 0.1mol Lÿ1 nBu4NPF6 als Elektrolyten. Potentiale vs. Ag/
AgCl, Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sÿ1.

Die Leichtigkeit, mit der 4 reduziert werden kann, legte die
chemische Synthese des Radikals 7 durch eine einfache
Elektronentransferreaktion mit Tetrakis(dimethylamino)-
ethylen (TDE) 5 als Elektronendonor (E1/2(TDE .�/TDE)�
ÿ 0.55 V vs. Ag/AgCl)[12] nahe (Schema 2). An der Phasen-
grenze zwischen der gelben Acetonitrillösung von 4 und der
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Schema 1. Resonanzstruk-
turen a und b von Nitroxi-
den 1, Hydrazylen 2 und
Diphosphanylen 3.
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Schema 2. Synthese des Radikals 7.

farblosen, darüber geschichteten Lösung von 5 entsteht sofort
eine grüne Zone. Gleichzeitig tritt die charakteristische rote
Farbe des stabilen Radikalkations TDE .� 6 auf. Zusätzlich
scheiden sich orangefarbene Kristalle an der Gefäûwand ab,
die nach dreiminütiger Reaktionszeit abfiltriert wurden. Das
Radikal 7 löst sich in n-Hexan mit intensiv grüner Farbe (UV/
Vis: lmax� 668 nm). Das ESR-Spektrum dieser Lösung zeigt
ein einfaches Vierlinienmuster, das durch die Kopplung des
ungepaaren Elektrons mit den beiden nichtäquivalenten 31P-
Kernen hervorgerufen wird und 7 als ein Diphosphanylradi-
kal ausweist.[6, 7] Eine magnetische Messung an Kristallen von
7 ergab, dass das Radikal zu ca. 90 % monomer vorliegt und
die Kristalle durch eingelagertes Lösungsmittel (MeCN)
verunreinigt sind. Kristalle von 7 sind unterhalb von ÿ30 8C
mindestens einige Wochen stabil. Bei Raumtemperatur zer-
setzt sich 7 sowohl im festen Zustand als auch in n-Hexan
(t1/2� 90 min bei 3� 10ÿ2 molLÿ1), was anhand des Verblas-
sens der grünen Farbe verfolgt werden kann. Die Zerset-
zungsprodukte sind in Schema 3 aufgeführt. Das Diphosphi-

Schema 3. Zersetzung des Radikals 7.

ran 9[10] (ca. 30 %) und das Diphosphan 10[13] (ca. 43 %)
entstehen formal durch Disproportionierung, das Phosphan
11[14] (ca. 17 %) und das Diphosphen 12[15] (ca. 10 %) durch
Spaltung der P-P-Bindung und anschlieûende Dimerisierung
(12).

Bisher erhielten wir keine für eine Röntgenstrukturanalyse
geeigneten Kristalle von 7. Jedoch lieû die Kombination von
Festörper-ESR-Experimenten mit theoretischen Methoden
eine eindeutige Strukturbestimmung zu. Das Diphosphanyl 7
kann in das Gitter von Einkristallen des Diphosphans
Mes*MePÿPMes*Me 13[10] eingelagert werden. Während
Kristalle aus reinem 13 gelb sind, nehmen sie nach Ein-
lagerung von 7 eine tiefgrüne Farbe an. Diese Kristalle
können bei Raumtemperatur aufbewahrt und auch an Luft
gehandhabt werden. Die Winkelabhängigkeit der ESR-Sig-
nale eines solchen Kristalls zeigt, dass die paramagnetische

Spezies 7 wirklich eingelagert wurde (ggemittelt� 2.008). Auf-
grund der Symmetrie des Gastgitters liegt 7 in zwei magne-
tisch unterschiedlichen Orientierungen vor, von denen jede
ein Signalmuster aus vier Linien gibt (Abbildung 2). Die aus

Abbildung 2. ESR-Spektrum eines Einkristalls von Mes*MePÿPMes*Me
13, in den Mes*MePÿPMes* 7 eingelagert wurde. Wegen der Kristallsym-
metrie liegt das Radikal in zwei magnetisch nichtäquivalenten Orientie-
rungen vor (Positionen 1 und 2).

dem Spektrum ermittelten anisotropen 31P-Kopplungskon-
stanten sind in Tabelle 1 aufgelistet. Ein Vergleich mit den
atomaren Konstanten[16] zeigt, dass das ungepaarte Elektron
im Wesentlichen in p-Orbitalen der Phosphorzentren lokali-

siert ist, wobei an P1 eine gröûere Spindichte als an P2 auftritt.
Die isotropen Kopplungen (Aiso(P1)� 250 MHz, Aiso(P2)�
390 MHz) deuten darauf hin, dass der s-Charakter des
spintragenden Orbitals klein ist: 1s(P1)� 0.019, 1s(P2)�
0.029. Das vollständige Molekül 7 wurde mit dem Amster-
dam-Dichtefunktional-Programpaket (ADF 2.3) geome-
trieoptimiert,[17, 18] die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1
aufgeführt. In Abbildung 3 ist die berechnete Struktur
gezeigt, über die eine graphische Darstellung der Spindichte
gelegt wurde. Die Übereinstimmung zwischen experimen-
tellen und berechneten anisotropen Kopplungskonstanten ist
exzellent. Insbesondere der experimetell bestimmte Winkel
(xexp� 258) zwischen den beiden ¹parallelenª 31P-Eigenvek-
toren ist nahe dem berechneten (xber.� 22.48).

In welcher Beziehung steht nun die Strukur von 7 zu der des
prominenten 1,2-Diphenylpicrylhydrazyls (DPPH)? In die-
sem Stickstoffradikal beträgt der Winkel x 138, die N-N-

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete anisotrope Hyperfeinkopp-
lungskonstanten t1 ± t3 [MHz] sowie die Spindichte 1p. Der Mittelwert
des g-Tensors beträgt 2.008.

Atom 1p [%] t1 t2 t3

P1 in 7 62[a] ÿ 243 ÿ 214 457
P2 in 7 15[a] ÿ 64 ÿ 48 113
P1 (ber.) 74 ÿ 233 ÿ 222 456
P2 (ber.) 15 ÿ 73 ÿ 60 133

[a] Ermittelt durch Vergleich mit atomaren Kopplungskonstanten.
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Selbstorganisierte Monoschichten (self assembled mono-
layer, SAM) aus Alkanthiolderivaten eröffnen vielfältige
Möglichkeiten zur Immobilisierung von Redoxproteinen auf

Abbildung 3. Geometrieoptimierte Struktur von 7 und graphische Dar-
stellung der Spindichteverteilung. Ausgewählte Bindungslängen [�] und
Winkel [8]: P1-P2 2.18, P1-C8 1.89, P2-C3 1.88, P2-C7 1.89; P2-P1-C8 96.1,
C3-P2-P1 115.3, C7-P2-P1 105.9, C3-P2-C7 116.3.

Bindungslänge liegt zwischen der einer Einfach- und der einer
Doppelbindung (Bindungsordnung 1.5), und das dreifach
koordinierte Stickstoffzentrum liegt in einer planaren Koor-
dinationssphäre. Im Unterschied dazu ist die P-P-Bindung
in 7 fast so lang (2.18 �) wie eine P-P-Einfachbindung
(ca. 2.22 �), und das Phosphorzentrum P2 ist pyramidal
umgeben. Bemerkenswerterweise entspricht die Summe S

der Bindungswinkel an P2 (S(P2)� 337.58) recht genau der
Mitte zwischen derjenigen, die für ein planares Phosphorzen-
trum wie das in 4 (S(P2)� 3608) und für ein ¹normalª
pyramidalisiertes Phosphorzentrum in ähnlicher Umgebung
wie das in 13 (S(P)� 315.98) bestimmt wurde. Die Winkel-
summe S(P2) stimmt gut mit der Winkelsumme in den
Niecke-Singulett-Diradikalen 1,3-Diphosphacylobutan-2,4-
diyl [RPCR1]2 (S(P)� 337 ± 3418)[19] überein, und wie in
diesen, kann ein gewisses Ausmaû an p-Donation vom
Phosphorzentrum, hier P2, zum elektronenarmen Zentrum,
hier P1, angenommen werden. Die Struktureigenschaften von
7 bedingen eine ausgeprägte Spinlokalisierung auf P1, wäh-
rend im Stickstoffanalogon DPPH das ungepaarte Elektron
nahezu gleichmäûig über beide Stickstoffzentren delokalisiert
ist. Wie erwartet ist die ESR-Anisotropie von 7 wesentlich
stärker ausgeprägt als die der Hydrazyle. Für 7 sind die
Übergänge bei niedrigem und hohen Feld 42 mT voneinander
getrennt, wenn das Magnetfeld H0 in Richtung des magne-
tischen 3pz-Orbitals von P1 orientiert ist, und nur 13 mT,
wenn H0 senkrecht dazu steht. Die damit verbundene
Anisotropie (820 MHz) ± man vergleiche hiermit die viel
kleineren Anisotropien von DPPH (230 MHz) oder von
Nitroxiden (150 MHz) ± zeigt, dass Diphosphanylradikale
sehr gut für das Studium schneller Molekularbewegungen
geeignet wären.

Freie Diphosphanylradikale sind viel stabiler als bisher
angenommen wurde und können isoliert werden. Die Auf-
klärung ihrer prinzipiellen strukturellen und physikalischen
Eigenschaften und ihrer Zersetzungswege wird helfen, andere
Substitutionsmuster zu entwerfen, mit dem Ziel, noch stabi-
lere Radikale des Typs [RR1PÿPR2] . zu erhalten.
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