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Die templatgesteuerte Synthese ist wegen ihrer einfachen
Anwendung und hohen Effizienz von zentraler Bedeutung
f¸r den Aufbau makrocyclischer Strukturen.[1] Zu den Mei-
lensteinen dieser zwischen der Supramolekularen und Orga-
nischen Chemie angesiedelten Disziplin z‰hlt die Synthese
von Kronenethern, Cryptanden und Polyazamakrocyclen mit
potenziellen Anwendungen in der Katalyse und beim Elek-
tronentransfer.[2] Die Makrocyclisierung verl‰uft ¸ber eine
Kondensation oder eine oxidative Kupplung, wobei sich
Ionen der Alkalimetalle bzw. der sp‰ten ‹bergangsmetalle
besonders bew‰hrt haben.[1]

Templatsynthesen von Phosphamakrocyclen beruhen in
der Regel auf der 1,2-Additon von prim‰ren oder sekund‰ren
Phosphanen an eine vinylische bzw. allylische Doppelbin-
dung.[3] Ebenfalls beschrieben wurden Ringschlussreaktionen
durch Alkylierung cis-orientierter PH-Einheiten am ‹ber-
gangsmetall[4] oder durch Umsetzung von dipodalen alipha-
tischen sekund‰ren Phosphanen mit b-Carbonylverbindun-
gen.[5] Der Zugang zu solchen Verbindungen ist allerdings
durch die begrenzte Verf¸gbarkeit von Phosphanen mit PH-
Funktion stark eingeschr‰nkt.[6] Makrocyclen, die neben
Phosphan-P-Atomen weitere Donoratome enthalten (N, O,
S), wurden in Einzelf‰llen durch Anwendung des Verd¸n-
nungsprinzips oder durch Kondensationen erhalten. Der
templatgesteuerte Ringschluss ist allerdings die Ausnahme.[7]

Im Zusammenhang mit der Synthese von dreiz‰hnigen
Hybridliganden mit niedrigkoordinierten Phosphorzentren
mit der Elementsequenz PC2EC2P (E¼N, O, S)[8,9] 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 verkn¸pften elektrophilen Phosphorzentren II (dem
Substrat). Durch zweifache P-C-Kn¸pfung entsteht zun‰chst
ein Metallamakrocyclus III (in Form eines Phosphametha-

nidkomplexes), der durch Protonierung in das neutrale
Ringsystem IV ¸berf¸hrt wird (Schema 1). Die erfolgreiche
Umsetzung der Reaktionssequenz Iþ II!III!IV wird an-
hand zweier Beispiele 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 (FeII/FeIII) in das
Ligandenger¸st einschlie˚t.

Die molare Umsetzung der Bis(methylen)phosphane
1a[10] (R¼ SiMe3, R’¼Ph) oder 1b[9] (R¼R’¼ SiMe3) mit
den durch Deprotonierung aus 2,6-Dibenzylpyridin bzw.
Ferrocen zug‰nglichen Dilithiumsalzen[11] lieferte die at-
Komplexe, die als Lithiumsalze 2 und 3 in Form roter
Kristalle isoliert wurden (Schema 2). Durch Protonierung
(Et3NHCl/THF) wurden die at-Komplexe 2 und 3 in die
ebenfalls kristallinen neutralen Makrocyclen 4 und 5 ¸ber-
f¸hrt (Schema 3).[12] Die zu 4 und 5 analogen Diazapyridino-
phane sind gut dokumentiert.[13] Aus 4 l‰sst sich mit
(CuIOTf)2¥C6H6 (OTf¼CF3SO3

�) ein einkerniger kationi-
scher Komplex erhalten, der in Form des gelben kristallinen
Salzes 6-OTf isoliert wird. 5 reagiert mit Nickeltetracarbonyl
unter Verdr‰ngung von drei CO-Liganden zu dem Komplex
7, der in Form eines roten kristallinen Feststoffs anf‰llt
(Schema 3).

Abbildung 1 zeigt beispielhaft die Molek¸lstruktur von
3.[14,15] Der Makrocyclus nimmt eine syn-Konformation mit
Boot/Boot-Anordnung der Phosphoratome ein. Das Lithium
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Schema 1. Konzept der Synthese von Makrocyclen mit Phosphan-P-Do-
norzentren.
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Schema 2. Synthese von 2 (1a, 2 : R¼SiMe3, R’¼Ph) und 3 (1b, 3 :
R’¼R¼SiMe3). a) 2,6-Di(lithiobenzyl)pyridin, THF, �78 8C; b) 1,1’-Dili-
thioferrocen, Et2O/tmeda, �78 8C. tmeda¼Tetramethylethylendiamin.
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ist verzerrt trigonal-pyramidal von den drei Donoratomen
koordiniert. Die P-C-Bindungsl‰ngen der beiden Phosphino-
methanideinheiten in 3 (P-C 174 pm) entsprechen denen
‰hnlich substituierter Verbindungen.[16] Das gleiche gilt f¸r
die Li-P- und Li-N-Abst‰nde,[17] die keine Auff‰lligkeiten
aufweisen. Der makrocyclische Ring des aus 4 zug‰nglichen
CuI-Komplexes 6-OTf hat erwartungsgem‰˚ die gleiche Kon-
formation wie 3 (Abbildung 2). Das Kupferion bildet indes
mit den beiden Phosphor- und Stickstoffatomen eine πWip-
pe™. Eine solche Koordinationsgeometrie mit einer quasili-
nearen P-Cu-P- (1698) und einer rechtwinkligen N-Cu-N-
Anordnung (868) ist f¸r Kupfer(i)-Ionen pr‰zedenzlos[18,19]

und erkl‰rt mˆglicherweise die Fluoreszenz des Komplexes
(lex¼ 400 nm, l¼ 515 nm). Absorptionsbanden im Bereich
um l¼ 400 nm neben einer Schulter bei l¼ 455 nm werden
auch in Polarisations-UV/Vis-Einkristallabsorptionsspektren
beobachtet (bei Polarisation parallel zur kristallographischen
a-Achse).[20] Bei Polarisation des einfallende Lichts senkrecht
zur kristallographischen a-Achse ist die Intensit‰t der 400-
nm-Bande deutlich schw‰cher, und die Schulter bei l¼
455 nm verschwindet nahezu vollst‰ndig. Dieses Verhalten
beruht auf der starken Richtungsabh‰ngigkeit der Metall-
Ligand-Charge-Transfer-‹berg‰nge. Die UV/Vis-Absorpti-

onsspektren[20] 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
aufgelˆst 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 ‰quatorialen Positionen be-
setzen (P-Ni-CO 1218, 1218, P-Ni-P 1168 ;
Abbildung 2). Der kleine P-Ni- und gro˚e
C-O-Abstand (172 bzw. 117 pm) sind in
‹bereinstimmungmit einer effektiven Ni!
CO-Wechselwirkung, die in einer Rotver-
schiebung der Frequenz der CO-Schwin-
gung resultiert (ñ¼ 1867 cm�1).[21]

Das {1H}31P- und das {1H}7Li-NMR-
Spektrum (25 8C) belegen die Koordination

eines Lithiumatoms an zwei Phosphoratome (2 : d(31P)¼
41.7 ppm (q), d(7Li)¼ 4.2 ppm (t), 1J(P,Li)¼ 90 Hz; 3 :
d(31P)¼ 11.8 ppm (q), d(7Li)¼ 3.1 ppm (t), 1J(P,Li)¼ 107 Hz)
und damit die Erhaltung der at-Komplexstruktur in Lˆsung.
Intermolekulare Li-Platzwechselvorg‰nge, die zu einem Ver-
lust der 31P-7Li-Wechselwirkung f¸hren sollten, wurden
zwischen 25 und 60 8C nicht detektiert.

Experimentelles
Synthese von 2, 3 : Eine Lˆsung von 1.0 g (1.6 mmol) 1a oder 1b in
20 mL Diethylether wird bei �78 8C 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
Et2O/tmeda (10:1) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei
�78 8C ger¸hrt und anschlie˚end 2 d bei �30 8C aufbewahrt, wobei
das Produkt kristallisiert. Ausb.: 1.72 g (85%) (2), 1.26 g (65%) (3);
reversibler Elektronen¸bergang von 3 bei EP¼ 338 mV (233 K).[22]

4, 5 : Eine Lˆsung von 1.0 g (0.8 mmol) 2 oder 1.0 g (0.9 mmol) 3
in 20 mL THF wird bei 0 8C tropfenweise zu einer Suspension von
0.10 g (1.8 mmol) Et3NHCl in 30 mL Dichlormethan gegeben. Die
Reaktionslˆsung wird unter R¸hren auf Raumtemperatur gebracht
und weitere 2 h ger¸hrt. Anschlie˚end wird das Lˆsungsmittel im
Vakuum entfernt, der verbleibende R¸ckstand in 30 mLDiethylether
aufgenommen, das entstandene Lithiumchlorid abfiltriert und das
Filtrat leicht eingeengt. Nach 2±3 d bei 0 8C werden die Produkte in
Form farbloser (4) oder orangefarbener Kristalle (5) erhalten. Ausb.
(%): 0.66 g (92) (4), 0.52 g (71) (5). {1H}31P-NMR (THF, 25 8C): d¼
37.7 (4), �15.6 ppm (5). MS (16 eV): m/z (%): 894 (9.4) [M]þ , 636
(100) [Mþ�2,6-Dibenzylpyridin] (4); 813 (53) [M]þ , 654 (100)
[M�CH(SiMe3)2]þ (5); reversibler Elektronen¸bergang von 5 bei
EP¼ 393 mV (298 K).[22]

6-[OTf]: Eine Suspension von 0.08 g (0.17 mmol) (CuOTf)2¥C6H6

in 20 mL Toluol wird unter R¸hren bei Raumtemperatur mit einer
Lˆsung von 0.30 g (0.34 mmol) 4 in 15 mL Toluol versetzt. Anschlie-
˚end wird 2 h ger¸hrt, wobei das Produkt ausf‰llt. Umkristallisieren
aus Acetonitril liefert 6 in Form von gelb-gr¸nen Kristallen. Ausb.:
0.32 g (85%). {1H}31P-NMR (THF, 25 8C): d¼ 20.7 ppm; reversibler
Elektronen¸bergang bei EP¼ 970 mV (298 K).[22]

7: Eine Lˆsung von 0.50 g (0.61 mmol) 5 in 30 mL Diethylether
wird bei �30 8C tropfenweise mit 0.20 g (1.17 mmol) [Ni(CO)4]
versetzt und 12 h bei Raumtemperatur ger¸hrt. Das nichtumgesetzte
[Ni(CO)4] und das Lˆsungsmittel werden im Vakuum entfernt und
der verbleibende R¸ckstand in wenig Diethylether aufgenommen.
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Schema 3. Synthesen und Reaktionen von 4 (2, 4, 6 : R¼SiMe3, R’¼Ph) und 5 (3, 5, 7: R, R’¼SiMe3).
a) 2 æquiv. Et3NHCl, THF, 0 8C; b) 1=2 æquiv. (CuOTf)2¥C6H6, Toluol, RT; c) [Ni(CO)4], Et2O, �30 8C.

Abbildung 1. Molek¸lstruktur des Anions von 3 im Kristall (ohne Was-
serstoffatome und periphere Gruppen). Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen
[pm] und -winkel [8] . Li-N1 203.9(4), Li1-P1 236.5(4), Li-P2 237.8(4),
Li¥¥¥Fe1 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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Bei 0 8C kristallisiert 7 innerhalb von 2 d in Form roter Kristalle.
Ausb. 0.45 g (83%). MS (16 eV): m/z (%): 872 (10) [M�CO]þ , 73
(100) [SiMe3]. {1H}31P-NMR (Et2O, 25 8C): d¼ 32.4 ppm. ñ(CO)¼
1878.6 cm�1; reversible Elektronen¸berg‰nge bei EP¼�556 und
192 mV (298 K).[22]

Eingegangen am 7. M‰rz 2002,
ver‰nderte Fassung am 11. November 2002 [Z18847]
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[10] Synthese von 1a : Eine Lˆsung von 1.0 g (3.86 mmol) 2,6-
Dibenzylpyridin in 30 mL THF und 1.2 mL (7.7 mmol) tmeda
wird bei�78 8Cmit 4.8 mL (7.7 mmol) einer 1.6m nBuLi-Lˆsung
in n-Hexan versetzt und 0.5 h bei �78 8C und dann 5 h bei
Raumtemperatur ger¸hrt. Diese Lˆsung wird bei �78 8C
tropfenweise zu einer Lˆsung von 1.74 g (7.7 mmol) ClP¼
C(SiMe3)2 in 30 mL Diethylether gegeben. Es wird 1 h ger¸hrt,
das Lˆsungsmittel nach Erw‰rmen auf Raumtemperatur im

Abbildung 2. Oben: Molek¸lstruktur von 6 im Kristall (ohne Wasser-
stoffatome und periphere Gruppen). Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen
[pm] und -winkel [8] . Cu1-N1 214.6(6), Cu1-N33 212.5(6), Cu1-P1
223.8(2), Cu1-P2 223.6(3); N1-Cu1-N33 85.9(2), N1-Cu1-P1 85.6(2),
N1-Cu1-P2 85.9(2), N33-Cu1-P1 85.8(2), N33-Cu1-P2 86.4(2), P1-Cu1-
P2 168.9(1). Unten: Molek¸lstruktur eines der beiden unabh‰ngigen
Molek¸le von 7 im Kristall (ohne Wasserstoffatome und periphere
Gruppen). Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [pm] und -winkel [8] . 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)],
Ni1¥¥¥Fe1 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)].

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; wei˚e Kris-
talle) bei Polarisation parallel (rote Spektren) und senkrecht (blaue
Spektren) zur a-Achse.
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NMR-Spektroskopie

Anwendung der HR-MAS-1H-NMR-
Spektroskopie zur Untersuchung der
Wechselwirkungen zwischen Liganden und
synthetischen Rezeptoren**

Heidi H‰ndel, Elke Gesele, Klaus Gottschall und
Klaus Albert*

Professor G¸nther Jung zum 65. Geburtstag gewidmet

Molekulare Erkennungsprozesse werden f¸r moderne Trenn-
methoden immer wichtiger. Die Untersuchung der intermo-
lekularen Wechselwirkungen in der πInterphase™ eines Tr‰-
gers und eines in der mobilen Phase gelˆsten Substrats ist die
Voraussetzung f¸r ein tieferes Verst‰ndnis chromatographi-
scher Trennprozesse sowie f¸r die Entwicklung ma˚geschnei-
derter station‰rer Phasen. Sowohl in Lˆsung als auch in
Suspension kˆnnen Ligand-Rezeptor-Wechselwirkungen
durch hochauflˆsende (HR-)NMR-Spektroskopie untersucht
werden, beispielsweise mithilfe des Kern-Overhauser-Effekts
(NOE) wie bei der zweidimensionalen NOE-Spektroskopie
(NOESY).[1] Der NOE kann Abstandsinformationen ¸ber
Protonen in enger r‰umlicher Nachbarschaft[1] innerhalb

Vakuum entfernt und der verbleibende R¸ckstand in n-Hexan
aufgenommen. Nach Filtration und Einengen der Reaktions-
lˆsung wird 1a in kristalliner Form als Isomerengemisch rac/
meso-1a (4:1) erhalten. MS (16 eV): m/z (%): 636 (8) [M]þ , 562
(66) [M�SiMe3]þ , 73 (100) [SiMe3]þ . 31P-NMR(CH2Cl2, 25 8C):
d¼ 386.2, 388.1 ppm (rac/meso-1a).

[11] a) D. Jerchel, S. Noetzel, K. Thomas, Chem. Ber. 1960, 93, 2966 ±
2970; b) M. D. Rausch, D. J. Ciapenelli, J. Organomet. Chem.
1967, 10, 127 ± 136.

[12] Der freie Ligand 4 nimmt im Festkˆrper bevorzugt eine syn-
Sessel-Sessel-Konformation ein.[8] Der Ligand 5 weist die Kon-
formation des at-Komplexes 3 auf (S. Ekici, M. Nieger, E.
Niecke, unverˆffentlichte Ergebnisse).

[13] H. J. Kr¸ger, Chem. Ber. 1995, 128, 531 ± 539.
[14] Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [pm] und -winkel [8] von 2. Li1-N1

209.7(8), Li1-N33 211.8(7), Li1-P1 244.5(7), Li1-P2 250.1(7); N1-
Li1-N33 86.9(3), N1-Li1-P1 87.3(3), N1-Li1-P2 86.9(3), N33-Li1-
P1 86.2(3), N33-Li1-P2 87.4(2), P1-Li1-P2 171.6(3). Eine ‰hnli-
che Struktur weist der entsprechende Phosphamethanidkom-
plex auf, bei dem die vier Phenylreste in 2 durch vier
Trimethylsilylgruppen ersetzt sind.[9]

[15] Rˆntgenstrukturuntersuchungen (123 K): 3 : C55H115ClFe-
Li3N7P2Si6, M¼ 1217.14, triklin, Raumgruppe P�11 (Nr. 2), a¼
13.6549(1), b¼ 14.6901(2), c¼ 19.2675(2) ä, a¼ 102.043(1)8,
b¼ 92.848(1)8, g¼ 103.988(1)8, V¼ 3647.28(7) ä3, Z¼ 2,
m(MoKa)¼ 0.422 mm�1, F(000)¼ 1320, 43173 Reflexe (2qmax.¼
508), 12849 unabh‰ngige, wR2(F2)¼ 0.1142, R(F)¼ 0.0406, 670
Parameter, 309 Restraints. 2 : C72H106Li2N2O5Si4, M¼ 1267.77,
orthorhombisch, Raumgruppe P212121 (Nr. 19), a¼ 16.8587(2),
b¼ 20.3906(3), c¼ 21.2944(3) ä, V¼ 7320.1(2) ä3, Z¼ 4,
m(MoKa)¼ 0.173 mm�1, F(000)¼ 2736, 70978 Reflexe (2qmax.¼
508), 12972 unabh‰ngige, wR2(F2)¼ 0.2342, R(F)¼ 0.0766, 759
Parameter, 505 Restraints. Die absolute Struktur kann nicht
zuverl‰ssig bestimmt werden (x¼ 0.40(14)). 6 :
C52H68CuN2P2Si4þCF3SO3

�, M¼ 1107.99, triklin, Raumgruppe
P�11 (Nr. 2), a¼ 11.2089(5), b¼ 15.2256(7), c¼ 18.0123(10) ä, a¼
99.324(2)8, b¼ 91.194(2)8, g¼ 111.352(2)8, V¼ 2814.5(2) ä3,
Z¼ 2, m(MoKa)¼ 0.619 mm�1, F(000)¼ 1164, 13085 Reflexe
(2qmax.¼ 508), 9316 unabh‰ngige, wR2(F2)¼ 0.2148, R(F)¼
0.0802, 606 Parameter, 581 Restraints (Fehlordnung in den
CH(SiMe3)2-Gruppen). 7: C38H69NOP2Si6FeNi¥Et2O, M¼
975.10, triklin, Raumgruppe P�11 (Nr. 2), a¼ 15.0304(1), b¼
18.0995(2), c¼ 20.0055(2) ä, a¼ 85.709(1)8, b¼ 88.418(1)8, g¼
69.915(1)8, V¼ 5097.0(1) ä3, Z¼ 4, m(MoKa)¼ 0.891 mm�1,
F(000)¼ 2088, 65240 Reflexe (2qmax.¼ 508), 17943 unabh‰ngige,
wR2(F2)¼ 0.1170, R(F)¼ 0.0424, 986 Parameter, 92 Restraints
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