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Die templatgesteuerte Synthese ist wegen ihrer einfachen
Anwendung und hohen Effizienz von zentraler Bedeutung
fiir den Aufbau makrocyclischer Strukturen.'l Zu den Mei-
lensteinen dieser zwischen der Supramolekularen und Orga-
nischen Chemie angesiedelten Disziplin zéhlt die Synthese
von Kronenethern, Cryptanden und Polyazamakrocyclen mit
potenziellen Anwendungen in der Katalyse und beim Elek-
tronentransfer.’!. Die Makrocyclisierung verlduft iiber eine
Kondensation oder eine oxidative Kupplung, wobei sich
Tonen der Alkalimetalle bzw. der spiaten Ubergangsmetalle
besonders bewéhrt haben.!"

Templatsynthesen von Phosphamakrocyclen beruhen in
der Regel auf der 1,2-Additon von priméiren oder sekundéren
Phosphanen an eine vinylische bzw. allylische Doppelbin-
dung Bl Ebenfalls beschrieben wurden Ringschlussreaktionen
durch Alkylierung cis-orientierter PH-Einheiten am Uber-
gangsmetall®l oder durch Umsetzung von dipodalen alipha-
tischen sekundidren Phosphanen mit $-Carbonylverbindun-
gen.’l Der Zugang zu solchen Verbindungen ist allerdings
durch die begrenzte Verfiigbarkeit von Phosphanen mit PH-
Funktion stark eingeschrinkt.’! Makrocyclen, die neben
Phosphan-P-Atomen weitere Donoratome enthalten (N, O,
S), wurden in Einzelfidllen durch Anwendung des Verdiin-
nungsprinzips oder durch Kondensationen erhalten. Der
templatgesteuerte Ringschluss ist allerdings die Ausnahme.[’!

Im Zusammenhang mit der Synthese von dreizdhnigen
Hybridliganden mit niedrigkoordinierten Phosphorzentren
mit der Elementsequenz PC,EC,P (E =N, O, S)® gelang uns
die Entwicklung und Anwendung einer neuartigen Strategie
zur Synthese von Makrocyclen. Die Strategie beruht auf der
Kupplung zwischen zwei Alkalimetall-fixierten carbanioni-
schen Zentren I (dem Templat) und zwei spezifisch mitein-
ander verkniipften elektrophilen Phosphorzentren II (dem
Substrat). Durch zweifache P-C-Kniipfung entsteht zunéchst
ein Metallamakrocyclus III (in Form eines Phosphametha-
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Schema 1. Konzept der Synthese von Makrocyclen mit Phosphan-P-Do-
norzentren.

nidkomplexes), der durch Protonierung in das neutrale
Ringsystem IV iiberfiithrt wird (Schema 1). Die erfolgreiche
Umsetzung der Reaktionssequenz I+ II—III—IV wird an-
hand zweier Beispicle belegt: a) der Synthese eines 2,11-
Diphospha[3.3]-2,6-pyridinophans und b) der Synthese eines
1,10-Diphospha(2)-2,6-pyridino(2)-1,1"-ferrocenophans, die
den Einbau eines redoxaktiven Metalls (Fe/Fe) in das
Ligandengertiist einschlieft.

Die molare Umsetzung der Bis(methylen)phosphane
1al" (R =SiMe;, R'=Ph) oder 1b (R =R’ =SiMe;) mit
den durch Deprotonierung aus 2,6-Dibenzylpyridin bzw.
Ferrocen zuginglichen Dilithiumsalzen!"! lieferte die at-
Komplexe, die als Lithiumsalze 2 und 3 in Form roter
Kristalle isoliert wurden (Schema 2). Durch Protonierung
(Et;NHCI/THF) wurden die at-Komplexe 2 und 3 in die
ebenfalls kristallinen neutralen Makrocyclen 4 und 5 iiber-
fiihrt (Schema 3).['21 Die zu 4 und 5 analogen Diazapyridino-
phane sind gut dokumentiert.'® Aus 4 ldsst sich mit
(Cu'OTY),:C¢Hg (OTf=CF;SO;57) ein einkerniger kationi-
scher Komplex erhalten, der in Form des gelben kristallinen
Salzes 6-OTTf isoliert wird. 5§ reagiert mit Nickeltetracarbonyl
unter Verdriangung von drei CO-Liganden zu dem Komplex
7, der in Form eines roten Kristallinen Feststoffs anfillt
(Schema 3).

Abbildung 1 zeigt beispielhaft die Molekiilstruktur von
3.04151 Der Makrocyclus nimmt eine syn-Konformation mit
Boot/Boot-Anordnung der Phosphoratome ein. Das Lithium
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Schema 2. Synthese von 2 (1a, 2: R=SiMe;, R’ =Ph) und 3 (1b, 3:
R'=R=SiMe,). a) 2,6-Di(lithiobenzyl)pyridin, THF, —78°C; b) 1,1-Dili-
thioferrocen, Et,0/tmeda, —78 °C. tmeda = Tetramethylethylendiamin.
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Schema 3. Synthesen und Reaktionen von 4 (2, 4, 6: R=SiMe;, R'=
a) 2 Aquiv. Et;NHCI, THF, 0°C; b) '/, Aquiv. (CuOTf),CeHs, Toluol, RT; ¢) [Ni(CO),], Et,O
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ist verzerrt trigonal-pyramidal von den drei Donoratomen
koordiniert. Die P-C-Bindungsldngen der beiden Phosphino-
methanideinheiten in 3 (P-C 174 pm) entsprechen denen
dhnlich substituierter Verbindungen.!'®l Das gleiche gilt fiir
die Li-P- und Li-N-Abstinde,!'”! die keine Auffilligkeiten
aufweisen. Der makrocyclische Ring des aus 4 zugédnglichen
Cu'-Komplexes 6-OTf hat erwartungsgemif die gleiche Kon-
formation wie 3 (Abbildung 2). Das Kupferion bildet indes
mit den beiden Phosphor- und Stickstoffatomen eine ,,Wip-
pe“. Eine solche Koordinationsgeometrie mit einer quasili-
nearen P-Cu-P- (169°) und einer rechtwinkligen N-Cu-N-
Anordnung (86°) ist fiir Kupfer(i)-lonen prizedenzlos!'s!’]
und erkliart moglicherweise die Fluoreszenz des Komplexes
(Aex=400 nm, 1 =515nm). Absorptionsbanden im Bereich
um A =400 nm neben einer Schulter bei 4 =455 nm werden
auch in Polarisations-UV/Vis-Einkristallabsorptionsspektren
beobachtet (bei Polarisation parallel zur kristallographischen
a-Achse).?’l Bei Polarisation des einfallende Lichts senkrecht
zur kristallographischen a-Achse ist die Intensitdt der 400-
nm-Bande deutlich schwicher, und die Schulter bei A=
455 nm verschwindet nahezu vollstindig. Dieses Verhalten
beruht auf der starken Richtungsabhingigkeit der Metall-
Ligand-Charge-Transfer-Ubergiinge. Die UV/Vis-Absorpti-

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Anions von 3 im Kristall (ohne Was-
serstoffatome und periphere Gruppen). Ausgewihlte Bindungsliangen
[pm] und -winkel [°]. Li-N1 203.9(4), Li1-P1 236.5(4), Li-P2 237.8(4),
Li-Fel 397.4(4); P1-Li-P2 128.9(2), N1-Li-P1 84.7(2), N1-Li-P2 83.8(2).
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Ph) und 5 (3, 5, 7: R, R'=SiMe,).
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onsspektren?’l von Einkristallen des freien
Liganden 4 zeigen zwischen 800 und 350 nm
keine Absorption; erst unterhalb 350 nm
tritt eine Bande auf, die allerdings nicht
aufgelost werden konnte (Abbildung 3).

Beispiellos ist ebenfalls die nahezu
trigonal-monopyramidale Koordinations-
geometrie des Nickelatoms im Komplex 7,
bei der die beiden Phosphoratome und der
CO-Ligand die d4quatorialen Positionen be-
setzen (P-Ni-CO 121°, 121°, P-Ni-P 116°;
Abbildung 2). Der kleine P-Ni- und grofie
C-O-Abstand (172 bzw. 117 pm) sind in
Ubereinstimmung mit einer effektiven Ni—
CO-Wechselwirkung, die in einer Rotver-
schiebung der Frequenz der CO-Schwin-
gung resultiert (7 =1867 cm™!).l21

Das {'HP'P- und das {'H}'Li-NMR-
Spektrum (25°C) belegen die Koordination
eines Lithiumatoms an zwei Phosphoratome (2: 0(*'P) =
41.7ppm (q), Oo(Li)=42ppm (t), J(PLi)=90Hz; 3:
O0('P)=11.8 ppm (q), 6("Li) =3.1 ppm (t), J(P,Li) =107 Hz)
und damit die Erhaltung der at-Komplexstruktur in Losung.
Intermolekulare Li-Platzwechselvorgéinge, die zu einem Ver-
lust der 3'P-Li-Wechselwirkung fiihren sollten, wurden
zwischen 25 und 60°C nicht detektiert.

F3CSO3~

H

, —30°C.

Experimentelles

Synthese von 2, 3: Eine Losung von 1.0 g (1.6 mmol) 1a oder 1b in
20 mL Diethylether wird bei —78°C tropfenweise mit einer Suspen-
sion von entweder 0.80 g (1.6 mmol) 2,6-Di(lithiobenzyl)pyridin in
20 mL THF oder 0.50 g (1.6 mmol) 1,1’-Dilithioferrocen in 20 mL
Et,O/tmeda (10:1) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2h bei
—78°C geriihrt und anschlieBend 2 d bei —30°C aufbewahrt, wobei
das Produkt kristallisiert. Ausb.: 1.72 g (85%) (2), 1.26 g (65%) (3);
reversibler Elektroneniibergang von 3 bei EF =338 mV (233 K).1l

4, 5: Eine Losung von 1.0 g (0.8 mmol) 2 oder 1.0 g (0.9 mmol) 3
in 20 mL THF wird bei 0°C tropfenweise zu einer Suspension von
0.10 g (1.8 mmol) Et;NHCI in 30 mL Dichlormethan gegeben. Die
Reaktionslosung wird unter Rithren auf Raumtemperatur gebracht
und weitere 2 h geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt, der verbleibende Riickstand in 30 mL Diethylether
aufgenommen, das entstandene Lithiumchlorid abfiltriert und das
Filtrat leicht eingeengt. Nach 2-3 d bei 0°C werden die Produkte in
Form farbloser (4) oder orangefarbener Kristalle (5) erhalten. Ausb.
(%): 0.66 g (92) (4), 0.52 g (71) (5). {'HPF'P-NMR (THE, 25°C): 6 =
37.7 (4), —15.6 ppm (5). MS (16 eV): m/z (%): 894 (9.4) [M]*, 636
(100) [M*-2,6-Dibenzylpyridin] (4); 813 (53) [M]*, 654 (100)
[M—CH(SiMes),]* (5); reversibler Elektroneniibergang von 5 bei
E?=393mV (298 K).??!

6-[OTI(]: Eine Suspension von 0.08 g (0.17 mmol) (CuOTf),-C¢H,
in 20 mL Toluol wird unter Riihren bei Raumtemperatur mit einer
Losung von 0.30 g (0.34 mmol) 4 in 15 mL Toluol versetzt. Anschlie-
Bend wird 2 h geriihrt, wobei das Produkt ausféllt. Umkristallisieren
aus Acetonitril liefert 6 in Form von gelb-griinen Kristallen. Ausb.:
0.32 g (85%). {'H}*'P-NMR (THEF, 25°C): 6 =20.7 ppm; reversibler
Elektroneniibergang bei E* =970 mV (298 K).?2!

7: Eine Losung von 0.50 g (0.61 mmol) 5 in 30 mL Diethylether
wird bei —30°C tropfenweise mit 0.20 g (1.17 mmol) [Ni(CO),]
versetzt und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das nichtumgesetzte
[Ni(CO),] und das Losungsmittel werden im Vakuum entfernt und
der verbleibende Riickstand in wenig Diethylether aufgenommen.
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Abbildung 2. Oben: Molekiilstruktur von 6 im Kristall (ohne Wasser-
stoffatome und periphere Gruppen). Ausgewihlte Bindungsliangen
[pm] und -winkel [°]. Cu1-N1 214.6(6), Cu1-N33 212.5(6), Cul-P1
223.8(2), Cul-P2 223.6(3); N1-Cu1-N33 85.9(2), N1-Cul-P1 85.6(2),
N1-Cul-P2 85.9(2), N33-Cul1-P1 85.8(2), N33-Cul-P2 86.4(2), P1-Cul-
P2 168.9(1). Unten: Molekiilstruktur eines der beiden unabhingigen
Molekiile von 7 im Kristall (ohne Wasserstoffatome und periphere
Gruppen). Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]. Ni1-P1
220.6(1) [220.2(1)], Ni1-P2 221.7(1) [221.1(1)], Ni1-N1 203.1(2)
[204.1(2)], Ni1-C1 172.2(3) [172.6(3)], C1-O1 116.6(4) [116.6(4)],
Nil--Fel 418.9(1) [416.5(1)]; N1-Ni1-P1 81.7(1) [82.3(1)], N1-Ni1-P2
81.6(1) [80.9(1)], N1-Ni1-C1 120.7(1) [121.6(1)], C1-Ni1-P1 121.1(1)
[116.0(1)], C1-Ni1-P2 120.8(1) [124.8(1)], P1-Ni1-P2 115.7(1)
[116.7(1)].

Bei 0°C kristallisiert 7 innerhalb von 2 d in Form roter Kristalle.
Ausb. 0.45¢g (83%). MS (16 eV): m/z (%): 872 (10) [M—CO]*, 73
(100) [SiMe;]. {*HP'P-NMR (Et,0, 25°C): 6 =32.4 ppm. #(CO) =
1878.6 cm™!; reversible Elektroneniiberginge bei EF=-556 und
192 mV (298 K).l?2
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Abbildung 3. a) Fluoreszenzspektrum von 6-OTf und Fotografie des
fluoreszierenden Salzes. Polarisations-UV/Vis-Spektren von Einkristal-
len von 6 (b; gelbe Kristalle) und des freien Liganden 4 (c; weifle Kris-
talle) bei Polarisation parallel (rote Spektren) und senkrecht (blaue
Spektren) zur a-Achse.
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tropfenweise zu einer Losung von 1.74 g (7.7 mmol) CIP=
C(SiMe;), in 30 mL Diethylether gegeben. Es wird 1 h geriihrt,
das Losungsmittel nach Erwdrmen auf Raumtemperatur im
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Molekulare Erkennungsprozesse werden fiir moderne Trenn-
methoden immer wichtiger. Die Untersuchung der intermo-
lekularen Wechselwirkungen in der ,,Interphase® eines Tra-
gers und eines in der mobilen Phase gelosten Substrats ist die
Voraussetzung fiir ein tieferes Verstdndnis chromatographi-
scher Trennprozesse sowie fiir die Entwicklung mafB3geschnei-
derter stationdrer Phasen. Sowohl in Losung als auch in
Suspension konnen Ligand-Rezeptor-Wechselwirkungen
durch hochauflosende (HR-)NMR-Spektroskopie untersucht
werden, beispielsweise mithilfe des Kern-Overhauser-Effekts
(NOE) wie bei der zweidimensionalen NOE-Spektroskopie
(NOESY).[! Der NOE kann Abstandsinformationen iiber
Protonen in enger rdumlicher Nachbarschaft!!! innerhalb
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