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Das Design von neuen elektronenarmen p-konjugierten
Strukturen ist von besonderer Bedeutung f�r die Entwicklung
halbleitender Materialien vom n-Typ[1] und von Polymeren
mit kleiner Bandl�cke.[2] Solche Materialien haben großes
Potenzial f�r Anwendungen in der organischen Elektronik,
wozu beispielsweise D�nnschichttransistoren und Photovol-
taikzellen z�hlen. Biphenyle mit elektronenziehenden
Gruppen sind einfache und geeignete Ger�ste zum Aufbau
solcher p-Systeme. Es reicht jedoch nicht aus, elektronen-
ziehende Gruppen schlicht an die Biphenyleinheit anzu-
kn�pfen, da Biphenyle wegen der Substituenten in verdrehter
Konformation vorliegen, welche die p-Konjugation verrin-
gert. Dieses Problem wird elegant gelçst, wenn eine elektro-
nenziehende Einheit als verbr�ckendes Element verwendet
wird. In diesem Zusammenhang sind Hauptgruppenelemente
als verbr�ckende Gruppe vielversprechend, da mit einer
solchen Gruppe nicht nur das Biphenylger�st in einer pla-
naren Geometrie fixiert wird, sondern auch die elektronische
Struktur durch die Wahl des Elements je nach den Anforde-
rungen modifizierbar ist.[3] Diesen Kriterien folgend wurden
mehrere elektronenarme Dibenzoheterole 1 mit Si,[4] P,[5] und
S[6] als verbr�ckende Elemente beschrieben und in verschie-
denen Anwendungen eingesetzt. P-haltigen p-Systemen
wurde dabei wegen ihrer reichhaltigen Folgechemie, wie der
Umsetzung zu Oxiden, Sulfiden und Metall/Lewis-S�ure-
Komplexen, beachtliche Aufmerksamkeit geschenkt.[7] Unter
den verschiedenen aus Phosphanen zug�nglichen Verbin-
dungen sind Phosphanoxide und -sulfide wegen ihres hohen
elektronenziehenden Charakters von besonderem Interes-
se.[8, 9]

Wir schlagen nun das Bis(phosphoryl)-verbr�ckte Bi-
phenyl (BPB) 2 als neuartiges elektronenarmes Biphenyl vor,
das folgende Eigenschaften aufweist: a) eine kompakte und
planare Struktur f�r effektive Orbital�berlappung und

b) eine hohe Elektronenaffinit�t durch die zwei Phosphan-
oxideinheiten. Die verwandten Biphenyle 3 mit Si,[10,11] S,[12]

Se[13] und C[14] als verbr�ckenden Elementen wurden bereits
beschrieben (Abbildung 1). Hier berichten wir �ber die
Synthese dieses neuartigen Biphenylger�sts und diskutieren
sein Potenzial als Elektronenakzeptoreinheit.

Unsere urspr�nglichen Versuche, BPB 2 durch vierfache
Lithiierung von 2,2,2’,2’-Tetrabrombiphenyl (4) sowie an-
schließendes Abfangen mit Dichlorphenylphosphan und P-
Oxidation herzustellen, schlugen fehl. Das Problem bestand
in der mehrfachen Lithiierung von 4.[15]

Wir zeigten k�rzlich, dass die Phosphanylierung von
Arylradikalen eine hocheffiziente Methode zur Synthese von
Arylphosphanen ist.[16] Die Reaktionen verliefen unter relativ
milden Bedingungen, und es waren keine teuren �ber-
gangsmetallkatalysatoren erforderlich. Dabei wurden
stannylierte und silylierte Phosphane als Reagentien einge-
setzt, und die Umsetzungen verliefen in hohen Ausbeuten.
Wir vermuteten daher, dass 2 durch mehrfache radikalische
Phosphanylierung von Biphenyl 4 mit Bis(trimethylstan-
nyl)phenylphosphan und darauffolgende Oxidation zug�ng-
lich sein sollte.

Zun�chst versuchten wir, die radikalische Phosphanylie-
rung von 4 unter Verwendung von leicht herstellbarem
(Me3Sn)2PPh und a,a’-Azobisisobutyronitril (AIBN) als Ini-
tiator bei 80 8C in Benzol durchzuf�hren. Unter diesen Be-
dingungen wurde das Startmaterial binnen 24 h jedoch nur
geringf�gig umgesetzt, und nach H2O2-Oxidation konnte kein
gew�nschtes BPB 2 detektiert werden (Tabelle 1, Nr. 1).
Dasselbe Ergebnis wurde bei einer Reaktionstemperatur von
125 8C erhalten (Tabelle 1, Nr. 2). Allerdings bildete sich das
gew�nschte BPB innerhalb von 24 h in Spuren unter Nutzung

Abbildung 1. Elektronenziehende Dibenzoheterole 1 und doppelt ver-
br�ckte Biphenyle 2 und 3.
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von 1,1’-Azobis(cyclohexan-1-carbonitril) (V-40) als Initiator
(Tabelle 1, Nr. 3). Eine Verl�ngerung der Reaktionszeit be-
wirkte einen hçheren Umsatz, und nach H2O2-Oxidation
fielen trans-2 und cis-2 in guten Ausbeuten an (Tabelle 1,
Nr. 4). Wie erwartet verlief die Oxidation nicht diastereose-
lektiv, und beide Isomere resultierten in �hnlichen Ausbeu-
ten. Durch die Verwendung von Benzotrifluorid als Lç-
sungsmittel konnte die Reaktionszeit auf zwei Tage verk�rzt
werden, ohne die Ausbeute dabei zu verringern (Tabelle 1,
Nr. 5). Der Erfolg dieser Umsetzung belegt die Effizienz der
radikalischen Phosphanylierung: Vier hochreaktive Arylra-
dikale werden nacheinander abgefangen, und obwohl die
Cyclisierung zum zweiten f�nfgliedrigen Ring eine substan-
zielle Ringspannung aufbaut (siehe unten) gelingt der finale
Ringschluss in akzeptabler Ausbeute.

Einkristalle von trans-2 und cis-2 wurden aus einer
Lçsung von CH2Cl2/n-Hexan gewonnen und durch Rçnt-
gendiffraktometrie analysiert (Abbildung 2).[17] Wie erwartet
zeigen die Biphenyleinheiten in beiden Verbindungen nahezu
planare Geometrie, was eine effektive p-Konjugation �ber
das Ger�st vermuten l�sst. Bemerkenswert sind die L�ngen

der endocyclischen P-C-Bindungen: 1.8369(16)–1.8431(17) �
in trans-2 und 1.828(2)–1.839(2) � in cis-2. Dies sind unserer
Kenntnis nach die l�ngsten publizierten Bindungen f�r Tri-
arylphosphanoxide ohne Wasserstoffbr�cken (1.801–
1.833 �). Weiterhin sind die zentralen C1-C1’-Bindungen
(trans-2 : C1–C1* 1.442(3) und 1.443(3) �; cis-2 : C1–C7
1.442(3) �) deutlich k�rzer als jene in Biphenyl (C1–C1’
1.494 �)[18] und Dibenzophospholoxid (C1–C1’ 1.480 �).[19]

Diese Beobachtungen charakterisieren die hochgespannte
Struktur, verursacht durch die Anellierung mit zwei Phos-
phorylgruppen.

Isomerenreines Phosphan trans-5 kristallisierte in 40%
Ausbeute aus, wenn die Reaktionsmischung bei Raumtem-
peratur �ber Nacht ger�hrt wurde (Schema 1). Dieses Er-

gebnis zeigt, dass 5 bei Raumtemperatur in Lçsung eine trans/
cis-Isomerisierung durch Inversion am Phosphoratom einge-
hen kann. Wir bestimmten daraufhin die Isomerisierungs-
barriere durch Lçsen von trans-5 in CDCl3 und verfolgten die
Isomerisierung mit 31P-NMR-Spektroskopie, wobei eine Ak-
tivierungsenergie von EA = (21.0� 1.6) kcalmol�1 ermittelt
wurde. Dieser Wert ist signifikant kleiner als typische Bar-
rieren in Dibenzophospholderivaten (25–27 kcalmol�1).[20]

Generell wird diskutiert, dass die Barriere zur pyramidalen
Inversion des P-Atoms in Phospholderivaten vom Grad der
Aromatizit�t des planaren Phospholfragments im �ber-
gangszustand abh�ngt.[20a] Um Einblicke in die Beziehung
zwischen der Struktur und der Aromatizit�t im �bergangs-
zustand zu erhalten, f�hrten wir Energieminimierungen f�r 5
und Dibenzophosphol 1b (R = Ph) auf dem B3LYP/6-
31G(d)-Niveau durch. Die Aktivierungsbarrieren wurden zu
+ 25.7 und + 27.5 kcalmol�1 f�r 5 bzw. 1b berechnet und
stimmen mit den experimentellen Befunden semiquantitativ
�berein. Die auf dem HF/6-311 + G(d,p)-Niveau unter Ver-
wendung der energieminimierten Strukturen erhaltenen
„Nucleus-independent-chemical-shift-Werte“ (NICS-Werte)
in den �bergangszust�nden sind jedoch miteinander ver-
gleichbar (NICS(0): �10.4 f�r 5, �9.8 f�r 1b ; NICS(1): �8.0
f�r 5, �8.8 f�r 1b). Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass
wenigstens in diesem Fall nicht der aromatische Charakter
des Phospholrings im �bergangszustand, sondern die hçhere
Ringspannung in 5 prim�r f�r die herabgesetzte Inversions-
barriere verantwortlich ist.

Anschließend konzentrierten wir uns auf die Struktur-
modifizierung des BPB-Ger�sts. Das Tetrabrombiphenyl 4
wurde durch Iridium-katalysierte C-H-Borylierung[21] in das
Bis(pinakolatoboronat) 6 �berf�hrt, das mit verschiedenen
Aryliodiden zu den diarylierten Biphenylen 7 gekuppelt
wurde (Schema 2). Radikalische Phosphanylierung der Bi-

Tabelle 1: Radikalische Phosphanylierung von 4 mit (Me3Sn)2PPh.

Nr. Initiator
(�quiv.)

Solvens T
[8C]

t
[h]

Ausb.
[%][a]

1 AIBN (0.2) Benzol 80 24 –
2 AIBN (0.2) Benzol 125 24 –
3 V-40 (0.2) Benzol 125 24 Spuren
4 V-40 (0.5) Benzol 125 84 30/29
5 V-40 (0.5) PhCF3 125 50 29/27

[a] Ausbeute der isolierten trans/cis-Isomere von 2.

Abbildung 2. Rçntgenkristallstrukturen von a) trans-2 und b) cis-2.
Solvensmolek�le sind f�r cis-2 weggelassen. F�r trans-2 wurden zwei
kristallographisch unabh�ngige Molek�le in einer Elementarzelle ge-
funden; eine der Strukturen ist gezeigt. Schwingungsellipsoide bei
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Schema 1. Synthese von trans-5.
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phenyle 7 lieferte die gew�nschten BPBs 8 (trans-8a : 22 %,
trans-8b : 13%).

UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren der
Bis(phosphoryl)-verbr�ckten Biphenyle cis-2 und trans-2
sowie der p-verl�ngerten Derivate trans-8a,b wurden aufge-
nommen. Die erhaltenen photophysikalischen Daten sind in
Tabelle 2 zum Vergleich mit denjenigen von Mono(phos-
phoryl)-verbr�cktem Biphenyl (Dibenzophospholoxid) 1c
(R = Ph)[5e] und Bis(silylen)-verbr�cktem Biphenyl 3a[10] zu-
sammengefasst. In den UV/Vis-Absorptionsspektren zeigen
die cis- und trans-BPBs 2 eine Absorptionsbande mit einem
Maximum (labs) bei 347 nm und einem relativ kleinen mola-
ren Absorptionskoeffizienten von e = 337 f�r cis-2 bzw. e =

367 f�r trans-2. Die cis- und trans-Isomere haben unabh�ngig
von ihrer Konfiguration nahezu identische Spektren. In den
Fluoreszenzspektren weisen cis- und trans-2 eine blaue

Emission mit einem Maximum (lem) bei 387 nm auf, wobei
jedoch die Quantenausbeute niedrig ausf�llt (FF = 0.03).
Bemerkenswerterweise liegen sowohl das Absorptions- als
auch das Fluoreszenzmaximum von 2 bei wesentlich grçßeren
Wellenl�ngen als jene von Dibenzophospholoxid 1 c (R = Ph)
und dem Bis(silylen)-verbr�ckten Biphenyl 3a. Diese Be-
funde sind auf den kleinen HOMO-LUMO-Abstand in 2
zur�ckzuf�hren, der, wie durch TD-DFT-Rechnungen (TD =

Time-Dependent) gezeigt wurde, durch ein niedrig liegendes
LUMO hervorgerufen wird (siehe Hintergrundinformatio-
nen).

Die Phenyl- und Diphenylaminophenyl-substituierten
Derivate trans-8a und trans-8b zeigen labs-Werte bei 375 bzw.
399 nm und lem-Werte bei 422 bzw. 547 nm. Gegen�ber denen
der BPBs 2 sind sie rotverschoben, was eine effektive Ver-
l�ngerung der p-Konjugation zeigt. W�hrend bei den Biphe-
nylenen 2 eine nur schwache Fluoreszenz festzustellen war,
zeigten die p-verl�ngerten Derivate trans-8a und trans-8b
intensivere Emissionen mit FF-Werten von 0.20 bzw. 0.34.

Eine hervorzuhebende Eigenschaft der Bis(phosphoryl)-
verbr�ckten Biphenyle ist ihr durch die Phosphorylgruppen
verursachter Elektronenzug. Bemerkenswerterweise ist der
lem-Wert des Bis(diphenylaminophenyl)-substituierten BPB
trans-8b um 122 nm hçher als der von Bis(diphenylami-
no)quarterphenylen (lem = 425 nm in CHCl3).[22] Um die
elektronenziehenden Eigenschaften vergleichen zu kçnnen,
synthetisierten wir ausgehend von 4,4’-Dibrom-2,2’-diiod-
1,1’-biphenyl auch Mono(phosphoryl)-verbr�cktes Biphenyl
9 (siehe Hintergrundinformationen). Die photophysikali-
schen Daten der beiden Verbindungen in verschiedenen Lç-

sungsmitteln sind in Tabelle S7 zusammengefasst (siehe
Hintergrundinformationen). Bei beiden Verbindungen zeigt
das Absorptionsmaximum nur geringe Lçsungsmittelabh�n-
gigkeit, w�hrend die Fluoreszenzspektren mit zunehmender
Lçsungsmittelpolarit�t wesentliche bathochrome Verschie-
bungen aufweisen. Daraus ist ersichtlich, dass diese Molek�le
polarere Strukturen im angeregten Zustand als im Grundzu-
stand haben. Um den Grad der Polarit�t der Strukturen im
angeregten Zustand zu vergleichen, setzten wir die Lippert-
Mataga-Gleichung ein [Gl. (1)].[23] Hier sind mE and mG die
Dipolmomente im angeregten bzw. im Grundzustand, Dn die
Stokes-Verschiebung und Df die Orientierungspolarisierbar-
keit. Diese ist durch Gleichung (2) gegeben, in der e die Di-
elektrizit�tskonstante und n der Brechungsindex des Lç-
sungsmittels sind.[24]

Dn ¼ 2
hc

mE � mDð Þ2
a3 Df þ const: ð1Þ

Df ¼ e� 1
2eþ 1

� n2 � 1
2n2 þ 1

ð2Þ

Schema 2. Synthese von 4,4’-diarylierten BPBs. a) [{Ir(OMe)(cod)}2],
B2Pin2, TBME, 60 8C. b) ArI, [Pd(PPh3)4] , K3PO4, Dioxan, Wasser,
100 8C. cod = Cyclooctadien, Pin =Pinakol, TBME= tert-Butylmethyl-
ether.

Tabelle 2: Photophysikalische Daten f�r verbr�ckte Biphenyle.[a]

UV/Vis-Absorption Fluoreszenz
labs [nm][b] e [� 103] lem [nm][c] FF

[d]

cis-2 347 0.337 387 0.03
trans-2 347 0.367 387 0.03
trans-8a 375 (sh) 3.50 422 0.20
trans-8b 399 37.6 547 0.34 (0.30)

1c[e] 332 0.794 366 0.042
3a[f ] 285 12.1 361 0.08
9 396 43.5 499 0.89 (0.18)

[a] In CH2Cl2, wenn nicht anders vermerkt. [b] Nur das Absorptions-
maximum bei der grçßten Wellenl�nge ist angegeben. [c] Emissions-
maximum bei Anregung mit der Wellenl�nge des Absorptionsmaxi-
mums. [d] Absolute Fluoreszenzquantenausbeuten erhalten mithilfe
eines kalibrierten Systems mit Ulbricht-Kugel mit �3% Fehlertoleranz.
Fluoreszenzquantenausbeuten im Festkçrper sind in Klammern ange-
geben. [e] Lit. [5e]. [f ] Lit. [10]; in Cyclohexan.
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F�r trans-8b und 9 stellten wir lineare Abh�ngigkeiten
von Dn in Abh�ngigkeit von Df fest (Abbildung 3). Die f�r
trans-8b and 9 erhaltenen Geradensteigungen betragen
16900 bzw. 13400 cm�1. Diese Ergebnisse zeigen, dass der

elektronenziehende Charakter des Bis(phosphoryl)-ver-
br�ckten Biphenyls deutlich grçßer als derjenige des Mo-
no(phosphoryl)-verbr�ckten Analogons ist. Weiterhin
wurden f�r 8 a und 9 im Lippert-Mataga-Diagramm nur ge-
ringe Abweichungen bei der Verwendung von iPrOH als
Lçsungsmittel beobachtet. Dies zeigt, dass außergewçhnliche
Lçsungsmitteleffekte in iPrOH durch Wasserstoffbr�cken-
bildung vernachl�ssigbar klein sind.

Das Ph2NC6H4-substituierte BPB trans-8b bewahrt seine
relativ hohe Fluoreszenzquantenausbeute sogar im Festkçr-
per (FF = 0.30). Dagegen zeigt das substituierte Dibenzo-
phospholoxid 9 einen drastischen FF-Abfall beim �bergang
von der Lçsung zum Festkçrper (FF = 0.89 in Lçsung, 0.18 im
Festkçrper). Dieses Ph�nomen wird vermutlich durch den
erhçhten sterischen Anspruch der beiden Phosphorylgruppen
in trans-8b verursacht, der intermolekulare Wechselwirkun-
gen im Festkçrper unterdr�ckt. Der genaue Grund bleibt
jedoch im Moment noch unklar.

Wir untersuchten auch die elektrochemischen Eigen-
schaften dieser beiden p-Systeme. Die Cyclovoltammogram-
me von trans-8 b und 9 sind in Abbildung 4 dargestellt. trans-
8b und 9 zeigen erste reversible Reduktionen bei einem Po-

tential von �2.15 bzw. �2.36 V (gegen Fc/Fc+). Diese Beob-
achtungen demonstrieren ebenfalls, dass die beiden Phos-
phorylbr�cken in trans-8b den elektronenziehenden Cha-
rakter effektiv erhçhen.

Wir haben hier gezeigt, dass die radikalische Phosphany-
lierung von Tetrabrombiphenylen hochgespannte Bis(phos-
phoryl)-verbr�ckte Biphenyle liefert. Der Einbau von zwei
Phosphorylgruppen als verbr�ckenden Elementen ist ein ef-
fizienter Ansatz, um ein rigides Biphenylger�st mit stark
elektronenziehendem Charakter aufzubauen. In j�ngster Zeit
wurden mehrere faszinierende Phosphoryl-verbr�ckte p-
konjugierte Verbindungen entwickelt und fanden Anwen-
dung als n�tzliche elektronenziehende Ger�ste. Unter diesen
Beispielen ist das hier vorgestellte Bis(phosphoryl)biphenyl
ein einfacher Grundkçrper, der viele Anwendungen als
Baustein in der organischen Elektronik finden sollte.
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