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Abstract: Triarylphosphinoxide (Ar3P=O) werden zurzeit in-
tensiv als elektronenarme Halbleitermaterialien untersucht.
Trotz ihres weitverbreiteten Einsatzes als Elektronenleiter gibt
es kaum experimentelle Daten bezgglich der strukturellen und
elektronischen Besonderheiten von negativ geladenen Triaryl-
phosphinoxiden, was unter anderem ihrer Neigung zu Folge-
reaktionen zuzuschreiben ist. Im Hinblick darauf wurde ein
Triarylphosphinoxid konzipiert und synthetisiert, bei dem die
zentrale fragile Phosphorylgruppe (P=O) durch sterisch an-
spruchsvolle Spirofluorenyleinheiten abgeschirmt ist. Die
Verbindung kann chemisch zum entsprechenden Triarylphos-
phinoxidradikalanion reduziert werden, das, aufgrund seiner
außergewçhnlichen Stabilit-t, erstmals mittels Einzelkristall-
rçntgenbeugung charakterisiert werden konnte. Die gewonne-
nen experimentellen Daten wurden durch spektroskopische
Messungen und quantenchemische Berechnungen erg-nzt, um
ein umfassendes Bild der vorliegenden anionischen Spezies zu
erhalten. Unsere Ergebnisse sind von grundlegender Bedeu-
tung fgr den Entwurf von phosphinoxidbasierten Materialien
mit erhçhter Stabilit-t im einfach negativ geladenen Zustand.

Infolge der einzigartigen Bindungssituation in pentavalenten
Phosphorzentren agieren Phosphorylgruppen als Elektro-
nenakzeptoren.[1] Die formale Doppelbindung im P=O-
Fragment ist dabei signifikant polarisiert und kann deshalb im
Rahmen des Konzepts der negativen Hyperkonjugation be-
schrieben werden, d.h. der p-Rgckbindung der Elektronen-
paare am Sauerstoff zu den antibindenden s*-Orbitalen am
Phosphorzentrum.[2,3] Es sind diese Eigenheiten, die die
Phosphorylgruppe zu einem wertvollen Baustein fgr die
Herstellung von vielseitig einsetzbaren Elektronenakzepto-
ren in der organischen Elektronik machen.[4] Dementspre-
chend haben sich Triarylphosphinoxide zu einer vielverspre-
chenden Substanzklasse fgr die Anwendung in phosphores-
zierenden organischen Leuchtdioden entwickelt,[5] was nicht
zuletzt auf ihre hervorragenden elektronenleitenden Eigen-
schaften, morphologische Stabilit-t und hohen Triplettener-

gien zurgckzufghren ist.[6] Obwohl Triarylphosphinoxide
beinahe alle Anforderungen an fortschrittliche n-Halbleiter
erfgllen, haben neueste Untersuchungen gezeigt, dass die
Lebenszeit entsprechender Bauteile deutlich unter der che-
mischen Instabilit-t dieser Substanzklasse w-hrend des Be-
triebs leidet.[7, 8] Dabei konnte gezeigt werden, dass die be-
obachtete Materialermgdung haupts-chlich durch erniedrigte
P-C(sp2)-Bindungsdissoziationsenergien im negativ gelade-
nen Zustand verursacht wird, wie er w-hrend des Elektro-
nentransports auftritt.[7] Tats-chlich datieren erste For-
schungsbemghungen hinsichtlich der elektrochemischen
Einelektronenreduktion von Triarylphosphinoxiden[9,10]

sowie deren chemische Reduktion mit Alkalimetallen bereits
auf die 1950er Jahre zurgck,[11–13] in Analogie zum Ketylra-
dikalanion.[14] Diese frghen Arbeiten basieren gberwiegend
auf Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR) der anio-
nischen Spezies und liefern Hinweise auf eine Verteilung der
Elektronenspindichte auf die angrenzenden Phenylringe.[9,10]

Die Isolierung und ausfghrliche Charakterisierung der ent-
standenen Radikalanionen im Festkçrper wurde allerdings
durch deren hohe Reaktivit-t verhindert, welche zu zahlrei-
chen paramagnetischen und nicht paramagnetischen Neben-
produkten fghrte.[11–13, 15] Abgesehen von diesen frghen spek-
troskopischen Untersuchungen sowie sp-teren theoretischen
Studien,[16] existieren in der neueren Literatur keine Berichte,
die Aufschluss gber die strukturellen Eigenschaften von
Triarylphosphinoxidradikalanionen geben.

Im Anbetracht der kontinuierlich wachsenden Bedeutung
von organischen phosphinoxidbasierten Materialien ist es
wgnschenswert, strukturelle Informationen gber die ent-
sprechenden Radikalanionen im Festkçrper zu gewinnen und
damit zur Entwicklung neuartiger Phosphinoxidverbindun-
gen mit verbesserter Stabilit-t beizutragen. Zu diesem Zweck
ist es entscheidend, das Phosphorzentrum solcher Verbin-
dungen sterisch zu schgtzen und dargber hinaus die P-C(sp2)-
Bindung zu stabilisieren, da diese im negativ geladenen Zu-
stand in besonderem Maße geschw-cht wird. Diese beiden
Anforderungen kçnnen durch das Einbinden des Phosphor-
atoms in p-konjugierte polycyclische Systeme erfgllt werden,
in Anlehnung an das Dimethylmethylen-verbrgckte Phosphin
A[17] sowie dessen vor kurzem beschriebenen O- und S-ver-
brgckten Derivaten B1[18] bzw. B2 (Abbildung 1).[19]

Auf dieser Grundlage wurde Verbindung 1 synthetisiert,
deren C(sp3)-verbrgcktes Triarylphosphinoxidgrundgergst
mit sterisch anspruchsvollen Spirofluorenylsubstituenten
versehen wurde, um die zentrale Phosphoryleinheit zu
schgtzen. Unsere Ergebnisse zeigen, dass 1 bef-higt ist,
sowohl elektrochemisch als auch chemisch Einelektronenre-
duktionreaktionen einzugehen. Das resultierende Radikal-
anion 1C@ weist eine bemerkenswerte Stabilit-t auf, die uns
erstmals in die Lage versetzt, ein Triarylphosphinoxid in
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seinem negativ geladenen Zustand zu isolieren und mittels
Einzelkristallrçntgenbeugung strukturell zu charakterisieren.
Weiterfghrende experimentelle Studien und quantenchemi-
sche Berechnungen von 1 und seinem Radikalanion 1C@ geben
tieferen Einblick in die einzigartigen elektronischen Merk-
male, die sich aus der sterischen Restriktion der Phospho-
rylgruppe ergeben.

Wie in Schema 1 gezeigt, fghrt die vollst-ndige Lithiie-
rung von Tris(2-bromophenyl)phosphin (2)[20] mit t-BuLi in
einem Et2O/THF Gemisch bei @95 88C zu einer gelben klaren

Lçsung, die bei diesen Temperaturen fgr einige Stunden stabil
ist. Die lithiierte Spezies reagiert bereitwillig mit 9-Fluore-
non, sodass Verbindung 3 mit einer Ausbeute von 53% im
Gramm-Maßstab erhalten werden kann. Die Rçntgenkris-
tallstruktur sowie weitere Informationen zu Eigenschaften
und Reaktivit-t von 3 kçnnen den Hintergrundinformationen
(SI) entnommen werden. Behandlung von 3 mit Polyphos-
phors-ure bei 200 88C fgr 5 min fghrt zur abschließenden in-
tramolekularen Friedel-Crafts-Cyclisierung, wodurch Ziel-
verbindung 1 nach s-ulenchromatographischer Aufreinigung
mit 68 % Ausbeute als farbloser mikrokristalliner Feststoff
erhalten wird. Wie sich herausstellte, sind die harschen Re-
aktionsbedingungen von wesentlicher Bedeutung fgr die
Bildung von 1, da sich die Reaktionszeiten bei niedrigeren
Temperaturen signifikant verl-ngern und bei Reaktionstem-
peraturen unterhalb von 150 88C nur noch teilweise cyclisierte
Produkte in der Reaktionsmischung identifiziert werden
kçnnen. Interessanterweise wird die 31P-NMR-Resonanz
(162.0 MHz, CD2Cl2) von 1 im Vergleich mit dem nicht ver-
brgckten Triphenylphosphinoxid (Ph3PO, 27.5 ppm) signifi-
kant hochfeldverschoben bei @21.0 ppm detektiert.

Rçntgenbeugungsexperimente an Einkristallen von 1,
erh-ltlich durch langsames Eindampfen einer Lçsung von 1 in
Ethylacetat bei Raumtemperatur (RT), offenbaren einen
schalenfçrmigen Triarylphosphinoxidkern mit einer Scha-
lentiefe von 1.50 c, der von drei dazu senkrecht stehenden
Fluorenyleinheiten flankiert wird (Abbildung 2).[21] Verkgrz-
te durchschnittliche P-C-Bindungsl-ngen von 1.762(2) c

spiegeln die sterische 3berfgllung um das Phosphorzentrum
von 1 wider, wie ein Vergleich mit Ph3PO 1.803(1) c nahelegt
(Tabelle 1).[22] Dargber hinaus ist das Phosphorzentrum, ver-

glichen mit dem von Ph3PO (318.6(3)88), durch eine st-rkere
Pyramidalisierung mit einer Summe der C-P-C-Winkel von
312.8(3)88 gekennzeichnet.[22] Die verbrgckenden Fluorenyl-
gruppen weisen auf eine leichte Neigung zur zentralen
Phosphoryleinheit hin, was auf intramolekulare Wasserstoff-
brgcken C(sp2)-H···O mit einem durchschnittlichen C52/72/
92···O1-Abstand von 3.21(6) c hinweist. Obwohl eine leichte
Verl-ngerung der P-O-Bindung von 1 (1.4853(13) c) gegen-
gber Ph3PO (1.479(2) c)[22] eine Schw-chung dieser Bindung
in 1 andeutet, konnte die P-O-Bindungsst-rke leider nicht
mittels Infrarotspektroskopie beurteilt werden, was auf die
ausgesprochene Abh-ngigkeit der n(P-O)-Streckschwingung
auf das umgebende Medium zurgckzufghren ist (fgr n-here
Erl-uterungen siehe SI).

DFT-Rechnungen von 1 (PBE0/def2-QZVP) gew-hren
einen tieferen Einblick in dessen strukturelle und elektroni-
sche Eigenschaften, wobei die geometrieoptimierte Struktur
eine gute 3berreinstimmung mit den P-C- und P-O-Bin-
dungsl-ngen, die aus der Kristallstrukturanalyse erhalten
wurden, zeigt (Tabelle 1). Um die beachtliche chemische
Verschiebung des Phosphoratoms zu erkl-ren, wurden NBO-
(natural bond orbital), NLMO- (natural localized molecular
orbital), AIM- (atoms in molecules) und ELF-Rechnungen
(electron localization function) durchgefghrt, die ausnahms-
los die Anwesenheit von negativer Hyperkonjugation best--
tigen (siehe SI).[1–3] Demnach ergibt die AIM-Analyse, dass
der bindungskritische Punkt (bcp) der P-O-Bindung n-her
am Phosphoratom liegt (P-bcp 0.88 c, O-bcp 0.61 c) und sich
durch eine positive Laplace-Elektronendichte ðr21Þ sowie
negative elektronische Energiedichte auszeichnet, in 3ber-

Abbildung 1. Literaturbekanntes verbrfcktes Triarylphosphin A[17] sowie
Triarylphosphinoxide B1[18] und B2.[19] Die Spirofluoren-verbrfckte Ver-
bindung 1 ist Gegenstand dieser Arbeit.

Schema 1. Synthese des Spirofluorenyl-verbrfckten Phosphinoxids 1.
PPA =Polyphosphors-ure, THF = Tetrahydrofuran.

Abbildung 2. Rçntgenkristallstruktur von 1 (50% Wahrscheinlichkeit
der thermischen Ellipsoide, H-Atome und Lçsungsmittelmolekfle
wurden zur besseren 3bersicht weggelassen).

Tabelle 1: Ausgew-hlte Bindungsl-ngen [b] und Winkel [88] der Verbin-
dungen 1 und 1C@[K%18-crown-6]+ aus den Rçntgenkristallstrukturana-
lysen (obere Zeilen) und DFT-Rechnungen (untere Zeilen, kursiv, siehe
SI).

P-Cav
[a] P-O 8C-P-C Schalentiefe[21]

1 1.762(2) 1.4853(13) 312.8(3) 1.50
1.759(2) 1.487 310.2 1.60

1C@ 1.747(4) 1.492(3) 308.7(6) 1.71
1.752 1.501 305.8 1.79

[a] Durchschnittliche Werte werden mit Standartabweichung gezeigt, die
sich wie folgt berechnet: {8(xi@hxi)2/(n@1)}1/2.
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einstimmung mit vorhergehenden Verçffentlichungen (Ab-
bildung S35a).[24] Des Weiteren zeigt sich, dass die MayerQsche
Bindungsordnung im Vergleich zu Ph3PO (2.05–2.10) fgr
1 (1.59–1.76) in Abh-ngigkeit vom Niveau der Berechnungen
erniedrigt ist. Die Analyse des reduzierten Dichtegradienten
(RDG) illustriert zudem die beobachtete intramolekulare
C(sp2)-H···O Wasserstoffbrgcke (Abbildung S35b). Zusam-
men mit den Ergebnissen der ACID-Rechnungen (anisotropy
of the induced current density) (Abbildung S32) ergeben
diese Daten ein klares Bild der ungewçhnlichen 31P-NMR-
Verschiebung von 1: ausgepr-gte elektronische Kommuni-
kation des Phosphorkerns mit den angrenzenden aromati-
schen Arylringen, effektive p-Rgckbindung der antibinden-
den Orbitale am Sauerstoff zu den s*-Orbitalen am Phosphor
(negative Hyperkonjugation) sowie sterische Effekte der 6-
gliedrigen Phosphorcyclen.

Das elektronische Absorptionsspektrum von 1, aufge-
nommen in CH2Cl2 bei Raumtemperatur, zeigt drei Banden
bei 275, 298 und 310 nm, wohingegen die Emission bei 314
und 324 nm mit einer Quantenausbeute von 0.07 beobachtet
wird (Abbildung 3a). Zeitabh-ngige (TD) DFT-Rechnungen
belegen, dass sich die UV/vis-Absorptions- und -Emissions-
eigenschaften aus elektronischen 3berg-ngen zwischen dem
HOMO sowie HOMO@2 zum LUMO++1, LUMO++2, und
LUMO++3 ergeben, wobei das ausschließlich am Triarylpho-
sphinoxid befindliche LUMO nicht beteiligt ist (Abbil-
dung 3b). Demzufolge besitzen alle 3berg-nge p-p*-Cha-
rakter und finden ausschließlich an den elektronisch ent-
koppelten Fluorenyleinheiten statt, die durch die C(sp3)-
Spirobrgcken mit dem Triarylphosphinoxidkern verbunden
sind (Tabelle S5 und S6).

Mithilfe zyklischer Voltammetrie (CV) kçnnen weitere
Rgckschlgsse auf die elektronischen Merkmale von Verbin-
dung 1 gezogen werden (Abbildung 4c). Wie sich zeigt, kann
1 am elektronenarmen Triarylphosphinoxidkern bei einem
Potential von @2.85 V in THF reversibel reduziert werden
(alle Potentiale wurden gegen Fc+/Fc referenziert, Abbil-
dung 4c). Im 3brigen werden in CH2Cl2 zwei individuelle
Oxidationsvorg-nge beobachtet, die zum einen der Oxidation
der peripheren Fluorenylgruppen bei einem Halbwellenpo-
tential von + 1.44 V zuzuordnen sind und zum anderen der
dadurch verursachten Abscheidung einer elektroaktiven Po-
lymerschicht auf der Arbeitselektrodenoberfl-che, wie be-
reits in der Literatur beschrieben wurde (SI).[25]

Wird Verbindung 1 mit einem 3berschuss an Kalium und
in Gegenwart von 18-Krone-6 oder [2.2.2]Kryptand bei
Raumtemperatur in THF behandelt, resultiert eine tiefrot
gef-rbte Lçsung von Radikalanion 1C@ (Abbildung 4a).
Damit einhergehend tritt im UV/vis-Absorptionsspektrum
ein neues Maximum bei 378 nm zutage, sowie eine breite
Bande bei 485 nm, die nach 14 h S-ttigung erreicht (Abbil-
dung 4b). Die beschriebenen spektralen Charakteristika
bleiben selbst bei andauernder Behandlung mit einem
3berschuss an Kalium gber drei Tage hinweg erhalten, was
auf ausreichende Stabilit-t der geladenen Spezies unter
diesen Bedingungen schließen l-sst.[26]

Da sich TD-DFT-Rechnungen als ungeeignet heraus-
stellten, um das beobachtete Absorptionsspektrum von Ra-
dikalanion 1C@ zu reproduzieren, wurde stattdessen die

ZINDO/S-Methode angewendet (Abbildung S33). Wenn-
gleich sich die Lage der Maxima immer noch um 40–60 nm
verschoben zeigt, liegt der Schluss nahe, dass die beobachtete
Absorptionsbande bei 485 nm auf mehreren Anregungen
vom SOMO zum LUMO und in hçher liegende LUMO++n
beruht und dass das Maximum bei 378 nm aus einer Mehrzahl
von 3berg-ngen vom HOMO@n zum LUMO++n resultiert.

Das Continuous-Wave-X-Band-ESR-Spektrum der tief-
roten Lçsung von 1C@ in THF, die durch Umsatz von 1 mit
elementarem Kalium in der Gegenwart von [2.2.2]Kryptand
erhalten wurde, erbringt den Nachweis fgr das Vorliegen
einer radikalischen Spezies mit einem scharfen Signal bei g
& 2 und gut aufgelçster Hyperfeinstruktur (Abbildung 4 d).
Die Zugabe von [2.2.2]Kryptand fghrt zu einer erheblich
verbesserten Auflçsung des ESR-Spektrums, was vermutlich
einer Unterbrechung der Wechselwirkung zwischen dem
Radikalanion und dem Kaliumkation durch Einlagerung von
K+ in den Kryptanden zuzuschreiben ist (siehe SI). Die
Feinstruktur des Signals resultiert aus der Hyperfeinkopplung
des ungepaarten Elektrons mit dem 31P-Atom (I = 1/2, 100%)
und der Superhyperfeinkopplung mit den drei -quivalenten
para-1H-Atomen (I = 1/2, 99.9%), wobei keine Kopplung zu
meta-1H-Atomen beobachtet wird.[9] Das Spektrum wurde
mit einem effektiven g-Wert von giso = 2.0001[27] mit einer
Linienbreite von Wiso = 0.10 mT und Hyperfeinkopplungs-
konstanten von A(31P) = 99.9 MHz (3.57 mT) und A(1Hpara) =

Abbildung 3. a) Experimentelles UV/vis-Absorptions- (rot) und -Emissi-
onsspektrum (blau, lexc = 280 nm) gemessen in CH2Cl2 bei RT zusam-
men mit den Oszillatorst-rken (rote und blaue Balken) aus TD-DFT-
Rechnungen (B3PW91/def2-TZVP//PBE0/def2-TZVPP). Aus Grfnden
der Vergleichbarkeit ist das berechnete Spektrum um 20 nm rotver-
schoben. b) Kohn-Sham-Molekflorbitale (DFT, PBE0/def2-QZVP).
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8.96 MHz (0.32 mT) simuliert. Unsere Ergebnisse sind in
guter 3bereinstimmung mit den Werten literaturbekannter
persistenter Radikalanionen von Acylphosphinoxiden, bei
denen jedoch zus-tzliche Stabilisierung der negativen Ladung
durch Delokalisierung in die elektronenarmen Carbonyl-
funktionalit-ten auftritt.[28] In 3bereinstimmung mit vorher-
gehenden Verçffentlichungen konnte keine Kopplung zu den
meta-Wasserstoffatomen beobachtet werden.[9] Folglich be-
st-tigt das diskutierte ESR-Spektrum von 1C@ die Bildung
eines eigenst-ndigen Triarylphosphinoxidradikalanions, bei
dem der ungepaarte Elektronenspin gber die zentrale Phos-
phorylgruppe und die drei angrenzenden Arylringe deloka-
lisiert ist.[29] Die experimentellen Daten werden von der
Verteilung der Mulliken-Spindichten aus DFT-Rechnungen
gestgtzt, die nahelegen, dass nur Wasserstoffe in para-Positi-
on zum zentralen 31P-Atom Spindichte aufweisen (Abbil-
dung 4e, Tabelle S1). Der berechnete g-Wert von 2.0028
sowie die Hyperfeinkopplungskonstanten (@0.25, @0.30 und
@0.32 mT) fgr die drei para-1H-Atome stimmen gut mit dem
Experiment gberein, wohingegen die Berechnungen auch
sehr schwache Kopplung zu den meta-1H-Atomen nahelegen
(sechs Werte von 0.03 bis 0.08 mT).

Einkristalle des Salzes 1C@[K%18-crown-6]+ konnten
durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine THF-Lçsung
der Verbindung bei @35 88C unter Stickstoffatmosph-re ge-

zgchtet werden. Dies versetzte uns erstmals in die Lage, die
strukturellen Ver-nderungen nachzuvollziehen, die aus der
Einelektronenreduktion von Triarylphosphinoxiden hervor-
gehen (Abbildung 5, fgr weitere Informationen siehe SI). Es
zeigt sich, dass das Radikalanion 1C@ die grundlegende Geo-
metrie der neutralen Verbindung 1 beibeh-lt, wenngleich sich
deutliche Ver-nderungen in der n-heren Umgebung des
Phosphorzentrums ergeben. Die st-rkere Pyramidalisierung
des Phosphoratoms im anionischen Zustand findet Ausdruck
in einer niedrigeren Summe der C-P-C-Winkel von 308.7(6)88
fgr 1C@ im Vergleich zu 312.8(3)88 fgr 1. Gleichzeitig erhçht
sich die Schalentiefe von 1.50 c fgr 1 auf 1.71 c fgr Anion
1C@ . Zudem fghrt die Elektronenaufnahme zu einer leichten
Verkgrzung der durchschnittlichen P-Cav-Bindungsl-nge von
1.762(2) c fgr 1 auf 1.747(4) c fgr 1C@ und gleichzeitigen
Verl-ngerung der P-O-Bindung von 1.4853(13) auf 1.492(3)
c. Diese Ver-nderungen deuten auf eine Delokalisierung des
ungepaarten Elektrons gber die zentrale C(sp2)3P-O-Gruppe
hin, in 3bereinstimmung mit den Ergebnissen der ESR-
Messungen. Vergleichbare Ver-nderungen einzelner Mole-
kglfragmente wurden bereits fgr die Einelektronenreduktion
von Benzophenon zum entsprechenden Kaliumsalz des Ke-
tylradikalanions (Ph2CO)C@K+ berichtet. Hierbei wurde eine
Verl-ngerung der C-O-Bindung von 1.222 c auf 1.311(5) c
beobachtet, sowie eine damit einhergehende Verkgrzung der
OC-C(sp2)-Bindung von 1.496 c auf 1.460(6) c.[30] Dargber
hinaus ergeben sich durch die Elektronenaufnahme keine
Ver-nderungen fgr die L-ngen der intramolekularen Was-
serstoffbrgcken C(sp2)-H···O 3.21(6) c.

Das zugrundeliegende Orbitalbild legt den Schluss nahe,
dass das Hinzufggen eines zus-tzlichen Elektrons zu 1 die
Verl-ngerung der P-O-Bindung bewirkt. In der Tat stgtzen
unsere DFT-Rechnungen von 1C@ diese Hypothese. Demnach
betr-gt die berechnete P-O-Bindungsl-nge 1.501 c (Exp.
1.4853(13) c), die durchschnittliche P-C-Bindungsl-nge
1.752 c (Exp. 1.747(4) c) und die Summe der C-P-C-Winkel
305.888 (Exp. 308.7(6)88, Tabelle 1), und diese Werte stimmen
mit den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse ausreichend
gberein. Das SOMO des Radikalanions 1C@ gleicht stark dem
LUMO der neutralen Verbindung 1, wonach das ungepaarte
Elektron auf dem zentralen Triarylphosphinoxidfragment
delokalisiert ist (Abbildung 3b). Aufgrund der Mulliken-La-
dungsverteilung l-sst sich schlussfolgern, dass die negative

Abbildung 5. Rçntgenkristallstruktur von 1C@[K%18-crown-6]+ und Dar-
stellung der C-P-C-Winkel (50% Wahrscheinlichkeit der thermischen El-
lipsoide, H-Atome und fehlgeordnete Lçsungsmittelatome wurden zur
besseren 3bersicht weggelassen, Kohlenstoffatome von THF sind hell-
blau gekennzeichnet).

Abbildung 4. a) Chemische Reduktion von 1 mit Kalium und 18-Krone-
6 bzw. [2.2.2]Kryptand. b) Entstehung der UV/vis-Absorptionsbanden
w-hrend der Reduktion von 1. c) Zyklisches Voltammogram von 1 in
THF (+0.1m nBu4NPF6, RT, gegen Fc/Fc+). d) ESR-Spektrum von 1C@

in Gegenwart von [2.2.2]Kryptand bei RT in THF (schwarz) zusammen
mit dem simulierten Signal (blau).[27] e) Mulliken-Spindichten aus den
DFT-Rechnungen (blau: „@“, rot: „ +“ Spindichte, Iso-Wert @0.0004).
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Ladung auf dem Phosphorylsauerstoff von 1C@ zunimmt
(@0.66e), wohingegen die positive Ladung verglichen mit der
neutralen Verbindung 1 (O: @0.62e, P: 0.50e) am Phospho-
ratom reduziert wird (0.39e). Dementsprechend nimmt die
MayerQsche Bindungsordnung der P-O-Bindung von 1.59 fgr
1 auf 1.48 fgr 1C@ ab, was auch die beobachtete Verl-ngerung
der P-O-Bindung um 0.014 c in der Kristallstruktur erkl-rt
(Tabelle 1, fgr entsprechende Berechnungen von Ph3PO und
seinem Radikalanion siehe SI). Ein Vergleich der AIM-
Analyse des Radikalanions 1C@ (P-bcp 0.82 c, O-bcp 0.68 c)
mit dem neutralen 1 (P-bcp 0.88 c, O-bcp 0.61 c) offenbart,
dass der bcp im Radikalanion hin zum Phosphoratom ver-
schoben ist, wie auch an der experimentell beobachteten
Verkgrzung der P-C-Bindungsl-gen fgr 1C@ ersichtlich wird.

Als Teil dieser Arbeit wurde eine neuartige Organo-
phosphorverbindung konzipiert und synthetisiert, indem
C(sp3)-hybridisierte Spirofluorenylbrgcken in das Triaryl-
phosphinoxidgrundgergst eingefghrt wurden. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die so gewonnene p-konjugierte poly-
cyclische Verbindung mit eingebauter elektronenziehender
Phosphorylgruppe im Zusammenwirken mit den sterisch
schgtzenden Fluorenyleinheiten geeignet ist, effektiv ein zu-
s-tzliches Elektron zu stabilisieren. Das resultierende Tria-
rylphosphinoxidradikalanion konnte erstmals im Festkçrper
isoliert und mittels Einzelkristallrçntgenbeugung charakteri-
siert werden. Weiterfghrende spektroskopische Messungen
und quantenchemische Berechnungen lieferten ein umfas-
sendes Bild der strukturellen und elektronischen Eigenheiten
von negativ geladenen Phosphinoxiden, wie sie beim La-
dungstransport in organischer Elektronik vorkommen.
Unsere Ergebnisse bilden eine Grundlage fgr fortschrittliche
phosphinoxidbasierte Materialien mit erhçhter Lebensdauer
unter operativen Bedingungen und bieten dargber hinaus
Richtlinien fgr das molekulare Design von Heteroatom-zen-
trierten Radikalverbindungen, die bisher aufgrund ihrer in-
h-renten Instabilit-t nicht isoliert werden konnten.
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