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ArH),6.52(d,J=10.5Hz,1H,NH),6.30(dd,J=6.0Hz,J=1.5Hz,1H,Glucal- 
Hl), 5.35-5.32 (m, 2H), 5.25 (d, J=7.9Hz, l H ) ,  5.15 (m. 2H). 4.99-4.92 (m, 
3H), 4.86-4.52 (m, 14H), 4.45 (dd, J=7.91 Hz, J =  2.4Hz, lH) ,  4.32-4.23 (m, 
3H),4.22(m,lH),4.17(d,J=lO.lHz,lH),4.08-3.84(m,18H),3.79-3.73(m, 
2H), 3.66 (m, 1 H), 3.55 (t. J = 6 Hz, 1 H), 3.50 (dd, J = 9.7 Hz, J = 2.8 Hz, 1 H), 
1.33 (d, J =  6.5 Hz, 3H, Fucose-CH,), 1.31 (d, I =  6.4Hz, 3H, Fucose-CH,), 
1.20-0.98 (m, 84H, 4x Si(iPr),); "C-NMR ([DJAceton): 6 =145.66 (C=O), 
132.72, 331.48, 131.45, 131.28, 131.16, 130.77, 130.48, 121.31, 120.11, 119.86, 
119.78, 119.25, 95.63, 94.70, 91.37, 89.64, 89.31, 86.52, 73.38, 72.24, 71.00, 70.71, 
70.37, 69.80, 69.59, 69.06, 68.23, 67.92, 67.38, 67.10, 66.49, 65.67, 65.33, 64.60, 
64.34, 64.03, 63.45, 63.30, 59.46, 58.83, 58.37, 54.45, 53.32, 49.86, 19.67 (Fucose- 
C6), 18.42 (Fucose-C6), 9.55, 9.48, 9.45, 9.31, 9.23, 3.82, 3.70, 3.64; IR (Film): 
i. = 3491.9 (OH), 3030.1, 2941.2, 2865.5, 1835.8, 1819.5, 1649.8, 1496.2, 1462.3, 
1349.9, 1245.5, 1155.2, 1095.1, 1049.4, 882.2, 734.8, 692.0 cm-I; [ a ]S  = - 33.8 
(c = 2.0 in CH,CI,); FAB-HRMS ("C,,,13CH,,,NNa0,,SSi,): ber.: 2278.1292; 
gef.: 2278.1296. 
17: 'H-NMR (400 MHz, CD,OD): 6 = 6.00 (m, 1 H, CH,CH=CH,), 5.37 (dd, 

CH,CH=CH,), 5.18 (d, J =  3.9Hz, l H ,  Fucose-HI), 5.10 (d, J =  3.8Hz, lH, 
Fucose-H1),4.64(d,J= 6.9Hz,lH),4.45(d,J=7.4Hz,lH),4.43-4.23(rn,2H), 
4.27 (dd, J = 9.3 Hz, J = 10.6 Hz, 1 H), 4.23-4.11 (m, 2H), 4.02 - 3.29 (m, 31 H), 

Fucose-CH,); ' T - N M R  (CD,OD): 6 =173.20 (C=O), 135.73 (CH,CH=CH,), 

J=1.6 Hz, J =7.3 Hz, lH, CH,CH=CH,), 5.20 (dd, J =1.6Hz, J =  9.5 Hz, IH, 

2.06 (S ,  3H, NAc), 1.31 (d, J = 6.6 Hz, 3 H, Fucose-CH,), 1.29 (d, J = 6.6 Hz, 3H, 

117.51 (CH,CH=CH,), 105.13, 103.30, 102.49, 101.62, 99.63, 96.86, 80.79, 80.67, 
78.44, 76.67. 76.49, 75.89, 74.80, 74.59, 73.94, 73.61, 73.40, 71.55, 71.38, 71.16, 
70.96, 70.42, 70.26, 70.14, 67.77, 67.30, 67.21, 62.79, 62.34, 61.99, 55.54, 22.97 
(NCOCH,), 16.65 (2 x Fucose-C,); 1R (Film): i. = 3376.6 (OH), 2924.2, 1652.5 
( c = o ) ,  1383.1, 1032.4 cm-'; [aE3 = -32.8 (c = 0.25 in MeOH); FAB-HRMS 
(C,,H,,NNaO,,): ber.: 1062.3853; gef.: 1062.3837. 
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Erste Kohlenstoff-Phosphor-Aluminium-KQfige; 
Cyclooligomerisierung von Phosphaalkinen 
mit Trialkylaluminium-Verbindungen ** 
Bernhard Breit, Andreas Hoffmann, Uwe BergstraDer, 
Louis Ricard, Franqois Mathey und Manfred Regitz * 
Professor Reinhurd Schmutzler zum 60. Ceburtstag gewidrnet 

Kiirzlich haben wir gefunden, daB sich das Phosphaalkin 1 mit 
Aluminiumtrichlorid im Molverhaltnis 3: 1 unter Einbau der Le- 
wis-Saure zum stabilen Komplex 2 spirocyclotrimerisieren Iiif3t. 
Entfernt man das Metallhalogenid durch Zugabe von Dimethyl- 
sulfoxid in Gegenwart eines weiteren Aquivalents 1, so gelingt der 
gezielte Aufbau von kafigartigen Phosphaalkincyclotetrameren[']. 

1 't8u 

In der vorliegenden Mitteilung informieren wir uber vollig an- 
dersartige Cyclooligomerisierungsprozesse von 1 rnit Triethyl- 
aluminium: Unter Einbau der Lewis-Saure werden iilxrraschen- 
derweise hochselektiv Polycyclen erhalten, deren Zusammenset- 
zung vom gewahlten Solvens abhlngt. 

LaDt man das Reaktionsgemisch aus dem Phosphaalkin 1 
und Triethylaluminium (Molverhaltnis 3 : 2) in n-Hexan von 
- 50 "C auf Raumtemperatur kommen, so kann man in 9lproz. 
Ausbeute die Kohlenstoff-Phosphor-Aluminium-Verbindung 3 

tBu 

3 

[*I Prof. Dr. M. Regitz, Dr. B. Breit, Dipl.-Chem. A. Hoffmann, 
Dr. U. Bergstrlkr 
Fachbereich Chemie der Universitit 
Erwin-Schrodinger-Strak, D-67663 Kaiserslautern 
Telefax: Int. + 631/205-2187 
Dr. L. Ricard, Prof. Dr. F. Mathey 
Ecole Polytechnique, Depdrtement de Chimie, D.C.F.G. 
F-91128 Palaiseau (Frankreich) 

[**I Phosphorverbindungen, 77. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Volkswa- 
gen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 76. Mittei- 
lung: W Eisfeld, U. BergstraBer, M. Slany, M. Regitz, Tetrahedron Lett. 1994, 
35,1527-1530. 
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ZUSCHRIFTEN 

isolieren; Polycyclen dieser Elementkombination waren bisher 
unbekannt[']. 

Die Zusammensetzung von 3 geht schon aus dem 'H-NMR- 
Spektrum hervor : Drei tert-Butylyruppen stehen sechs Ethyl- 
gruppen gegeniiber, die magnetisch nicht aquivalent sind (Tabel- 
le 1). In Einklang rnit der Struktur von 3 ist auch das 31P-NMR- 
Spektrum rnit drei Hochfeldab~orptionen[~], die h3c3- sowie 
h4a4-Phosphor anzeigen mit den gegenseitigen Kopplungen (Ta- 
belle 1). Im "C-NMR-Spektrum der gleichen Verbindung findet 
man Absorptionen fur die Geriistkohlenstoffatome zwischen 
6 = 32.8 und 68.3, wobei das Hochfeldsignal rnit seinen beiden 

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Kafigverbindungen 3 und 4 
[a]. 

3: 'H-NMR (400.1 MHz): 6 = 0.47-0.66 (m, 6H, AlCH,CH,), 1.02-2.30 (m, 
24H, AlCH,CH,/PCH,CH,), 1.43, 3.54 (jeweils s, jeweils 9H, C(CH,),), 1.66 (d, 
4J(P.H) = 0.6 Hz, 9H, C(CH,),); 'T -NMR:  6 = 4.2 (m, breit, 2xAICH,CH,), 
8.2 (s, breit, AICH,CH,). 8.X (dd, *J(P,C) =13.2, 'J(P,C) =7.6 Hz, PCH,CH,), 
10.0, 10.2 (jeweils s, AICH,CH,). 10.9 (d, 2J(P,C) = 5.1 Hz, PCH,CH,). 31.1 (d, 
2J(P,C) = 4.9 Hz, PCH,CH,), 11.3 (s, AlCIi,CH,), 20.3 (d, 'J(P,C) =17.6 Hz, 
PCH,CH,), 20.8 (d, 'J(P,C) = 8.3 Hz, PCH,CH,), 24.2 (pseudo-t, 'J(P,C) = 
12.3 Hz, PCH,CH,), 32.8 (dd, 'J(P,C) = 51.8 und 23.4 Hz, C4), 34.6 (dd, 
'J(P,C) = 8.3, 'J(P,C) = 3.8 Hz, C(CH,),). 34.8 (dd, 'J(P,C) = 8.4 und 5.0 Hz, 
C(CH,),), 35.2 (d. 'J(P,C) = 6.1 Hz, C(CH,),), 36.6 (d, 'J(P,C) =13.7 Hz, 
C(CH3),),37.0(dd, 'J(P,C) = 9.7und3.3 Hz, C(CH3),),40.3(d,'J(P,C) =7.9Hz, 
C(CH,),), 45.8 (m, CI). 68.3 (m, C6); ,'P-NMR: 6 = ~ 147.3 (dd, 'J(P,P) = 162.9, 

21.7 Hz, P7). 

1.06 (m. 6H, 2xPCH,CH,), 1.22 (s, IXH, 2xC(CH,),). 1.40 (s, 9H, C(CH,),), 

'J(P,P)=21.7Hz, P3), -61.6 (d, 'J(P,P)=162,9Hz, P2), -1.2(d, 'J(P,P)= 

4: 'H-NMR (400.1 MHz): 6 = 0.55 (q, ,J(H,H) = 8.1 Hz, 2H, AICH,CH,), 0.97- 

1.43 (t, 'J@,H) = 8.1 Hz, 3H, AICH,CH,). 1.47 (d, 'J(P,H) = 0.9Hz, 9H, 
C(CH,),), 1.69--1.78 (m, 4H, 2xPCH2CH,); "C-NMR: 6 = 0.8 (m, breit, 
AICHZCHJ, 10.3 (d, ,J(P.C) = 2.6 Hz, AlCH,CH,), 12.8 (d, 'J(P,C) = 4.1 Hz, 
2 x PCH,CH,), 26.6 (dd, 'J(P,C) = 22.0, ,J(P,C) = 2.2 Hz, 2 x PCH,CH,), 32.4 
(dd, ,J(P.C) =11.4 und 7.2 Hz, C(CH,),), 33.4 (d, 'J(P.C) = 4.8 Hz, C(CH,),), 
35.2-35.4 (m, 3 xC(CH,),), 35.6 (d, 'J(P,C) =12.1 Hz, C(CH,),), 36.4 (dd, 
'J(P,C) = 8.8und3.8Hz,2xC(CH,),),44.0 -44.6(m,breit,C5/C9).59.3(d,breit, 
'J(P,C) = 39.8 Hz, C2), 108.0 (d, breit, 'J(P,C) = 40.9 Hz, C7); 3'P-NMR: 
6 = - 32.8 (m. P6), -1.0 (d, breit, 'J(P,P) =122.0Hz, P3), +87.1 (ddd, 
'J(P,P) = 320.6, 'J(P,P) =122.0 und 14.4H7, PI), +208.0 (dd, 'J(P,P) = 320.6, 
'J(P,P) = 10.8 Hz, P8). 

[a] 'H- OMS), 13C- (100.6 MHz, TMS) und 31P-NMR-Spektren (80.8 MHz, 
85proz. H,PO,) in C,D,. Numerierung der Atome wie in den Formeln. 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP). Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: P1-P7 2.1672(6), P1-C2 1.905(2), Pi-C16 1.903(2), P7-C2 1.770(2), 
P7-C8 1.757(2), P15-Al28 2.4538(7), P15-Cl6 1.816(2), A125-C2 2.115(2), A125-CZ 
2.105(2), A125-Cl6 2.075(2), A128-C8 2.035(2); P7-PI-C2 51.04(6), P7-PI-Ci6 
102.26(6), C2-PI-Cl6 97.71(8), PI-P7-C2 56.79(6), Pl-P7-C8 111.05(6), C2-P7-C8 
108.95(8), Al28-Pl5-Cl6 107.60(6). C2-A125-C8 85.76(7), C2-AI25-Ci 6 86.37(7), 

81.22(7), P7-C8-A128 103.18(8), A125-C8-A128 114.29(8), PI-Cl6-Pl5 107.66(9), 

A125 108.59(8). 

PI-C2-P7 72.17(7), PI-C2-A125 84.83(7), P7-CZ-AI25 80.65(7), P7-CZ-AI25 

C8-4125-Cl6 100.91(7), P15-A128-C8 94.67(5), Pl-Cl6-AI25 85.98(7), P15-Cl6- 

'J(P,Cj-Kopplungen (51.8 und 23.4 Hz) eindeutig C4 zuzuord- 
nen ist. Die Wanderung von drei Al-Ethylgruppen zu Phosphor- 
atomen aukr t  sich durch deutliche Tieffeldverschiebungen sowie 
das Auftreten von 'J(P,C)-Kopplungen fur die betroffenen Me- 
thylenkohlenstoffatome. 

Die endgiiltige Absicherung der Struktur der Kafigverbin- 
dung 3 gelang durch Kristallstrukturanalyse (Abb. 1)14* 'I. Na- 
hezu alle Strukturdaten einschlieUlich des P15-Al28-Abstandes 
(2.4538 A) liegen im Erwartungsbereich[6]. Ausnahmen sind nur 
die Bindungslangen P7-C8 (1.757 A) und P7-C2 (1.770 A), die 
vergleichsweise kurz sindL7I. (Man beachte die unterschiedliche 
Numerierung der Atome in Formeln und Abbildungen. j 

Setzt man 1 rnit AlEt, in Diethylether anstatt in n-Hexan um, 
so erhalt man den Kohlenstoff-Phosphor-Aluminim-Polycy- 
clus 4 in 74proz. Ausbeute, wenn man die Reaktanten im Mol- 
verhaltnis 4: l verwendet; es gibt keine 31P-NMR-Hinweise auf 
die Bildung von 3 als Nebenprodukt. 

AlEt,, E t z O  
- 78--+25OC L PEC-tBu - 

1 

t Bu t ?u 

Das gleiche Verhaltnis der Reaktionspartner ist auch dern 
'H-NMR-Spektrum von 4 zu entnehmen (Tabelle 1). Im Gegen- 
satz zu 3 Fallt auf, daB zumindest ein Phosphoratom h3c2-Kon- 
figuration hat (6 = 208.0)t81; es ist sowohl durch 'J(P,P)- als 
auch durch 'J(P,P)-Kopplung (320.6 bzw. 10.8 Hz) zum Dop- 
peldublett aufgespalten. Hiermit korrespondiert die Resonanz 
von C7 bei 6 =108.0 rnit einer typischen P-Kopplung von 
40.9 Hz. Die zweite P-C-Doppelbindung von 4 hat Methylen- 
phosphorancharakter; daD der ylidische Kohlenstoff bei 
6 = 59.3 in Resonanz tritt, ist ak~eptabel[~I. Eine relative Hoch- 
feldlage von P3 (6 = - 1 .O) ist auf den abschirmenden Effekt des 
benachbarten Aluminatrestes zuruckzufuhren. Der Onium- 
phosphor P1 (6 = 87.1) weist die erwarteten Kopplungen zu P8 
und P3['01 (Tabelle 1) auf. Der h303-Phosphor P6 absorbiert 
erwartungsgemafi bei hohem Feld (6 = - 32.8). Wie bei 3 deu- 
ten auch beim Tetracyclus 4 Tieffeldverschiebung und 'J(P,C)- 
Kopplungen fur die urspriinglich Al-gebundenen Methylenkoh- 
lenstoffatome auf die Ethylwanderung zum Phosphor hin. 

Letztere und auch die Konstitution des Reaktionsproduktes 
wird durch eine Kristallstrukturanalyse bestatigt (Abb. 2)[5, ''I. 
Diese zeigt, daB Aluminium, alle Phosphoratome sowie die Koh- 
lenstoffatome C1 und C4 in einer Ebene liegen['21. Mit l .651 A 
liegt der P3-C4-Abstand im P-C-Doppelbindungsbereich[' 31. An- 
dererseits sprechen die etwa gleichgroljen Bindungslangen P4-C1 
und PI -C1 mit 1.743 b m .  1.713 8, fur eine weitgehende Deloka- 
lisierung der positiven Ladung uber die PCP-Einheit gemaB 
4A-4B; sie liegen zwischen denen von P-C-Einfach-t6I und 
-D~ppelbindungen['~]. 

Die Frage nach dem Bildungsmechanismus der beiden grund- 
verschiedenen Produkte 3 und 4 kann nicht abschlieDend be- 
antwortet werden. Wahrscheinlich greift zunachst die Lewis- 
Saurc am Phosphaalkin-Kohlenstoff von 1 angreift"'. Durch 
[1,2]-Ethylverschiebung entsteht dann Et-P = C(tBu)(AlEt,). 
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Ahb. 2. Struktur von 4 im Kristall (SCHAKAL-Plot). Ausgewahlte Bindungslan- 
gen [A] und -winkel H: P4-A1 2.441(3), C3-A1 2.038(6), P1-Cl 1.713(6). P2-C2 
1.853(6), P K 3  1.813(6), P3-C4 1.651(6), P3-P1 2.235(2), C2-A1 2.039(6), P4-C1 
1.743(6), P1-C2 1.834(6), P2-C3 1.868(6), P2-C4 1.917(6): Cl-Pi-P3 122.2(2), C3- 
P2-C2 78.2(3), C4-P2-C3 98.8(3), CI-PCAl 95.5(2), C3-Al-P4 95.5(2), P2-C2-P1 
86.1(3), Al-C2-P2 89.5(3), P2-C3-P1 86.3(3). Al-C3-P2 89.1(3), P3-C4-P2 
116.9(3), CZ-Pl-P3 103.5(2), C2-PI-Cl 120.1(3), C3-P1-P3 103.1(2), C3-PI-Cl 
119.3(3), C4-P2-C2 1OO.2(3), C4-P3-P1 88.6(2), C2-Al-P4 96.7(2), C3-Al-C2 
70.2(2), P4-CI-Pl 105.0(3), Al-C2-P1 81.8(2), Al-C3-P1 82.3(2). 

Spatestens nach dessen analoger 1,2-Addition an ein weiteres 
Aquivalent 1 muB sich die Reaktion verzweigen. 

Dab 4 nur ein Aquivalent, 3 dagegen zwei Aquivalente 
Lewis-Saure enthalt, muB man der blockierenden Wirkung der 
Lewis-Base Diethylether zuschreiben. 

Arbeitsvorschriften 
3: Zur Losung von Triethylaluminium (0.23 g, 2.0 mmol) in n-Hexan (3 mL) tropft 
man unter Riihren bei - 50 "C (Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschlufi) die Losung 
des Pbosphaalkins 1 [I 51 (0.35 g, 3.5 mmol) in n-Hexan (3 mL). Nach Auftauen auf 
25 "C wahrend 12 h wird bei 25 "Cj10-3 mbar eingedampft und der Riickstand bei 
-78 "C in wenig n-Hexan zur Kristallisation belassen. Ausbeute: 0.48 g (91 %) 
farblose Kristalle; Schmp. 175 "C. 
4: Zur Losung von Triethylaluminium (0.11 g, 1.0 mmol) in Diethylether (3 mL) 
tropft man unter Ruhren bei -78 "C (Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluB) die 
Losung des Phosphaalkins 1 [I51 (0.40 g, 4.0 mmol) in Diethylether (3 mL). Auf- 
tauen auf 25 "C wihrend 12 h und Eindampfen bei 25 "CjlO-' mbar nach weiteren 
36 hliefert ein rotlich-braunes 01. Ausbeute: 0.38 g (74%); aus wenig n-Hexan oder 
Diethylether rotlich-braune Kristalle vom Schmp. 168 "C. 
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Lumineszierende Eu3 +- und Tb3 +-Komplexe 
eines verzweigten makrocyclischen Liganden 
mit 2,2'-Bipyridineinheiten im Makrocyclus 
und Phosphinsaureestereinheiten 
in den Seitengruppen** 
Nanda Sabbatini *, Massimo Guardigli, 
Fabrizio Bolletta, Ilse Manet und Raymond Ziessel * 

Lanthanoid-Ionen, insbesondere Eu3 + und Tb3+, interessie- 
ren ah  lumineszierende Spezies fur Fluoreszenz-Immunoassays 
(FIAs), denn die lange Lebensdauer ihrer emittierenden Zustan- 
de ermoglicht es, die Empfindlichkeit dieser Assays uber zeitauf- 
geloste Messungen zu steigern"]. Die Ionen Eu3+ und Tb3+ 
haben jedoch niedrige Absorptionskoeffizienten['], so daD ihre 
direkte Anregung nur geringe Lumineszenzintensitaten ergibt. 
Zur Uberwindung dieses Problems wurden Komplexe aus die- 
sen Ionen und starken Chromophoren als Liganden hergestellt, 
bei denen ein Energietransfer vom angeregten Liganden zum 
Metall-Ion eine intensive Lumineszenz bewirkt. 

Eu3 +-Chelatkomplexe waren die ersten im Hinblick auf An- 
wendung als Lumineszenzmarker untersuchten Lanthanoid- 
k ~ m p l e x e [ ~ ~ .  Diese Verbindungen werden in grohem Umfang in 
handelsublichen FIA-Ausriistungen venvendet, aber ihr prakti- 
scher Nutzen wird eingeschrankt durch a) die Benutzung zweier 
Chelatliganden, b) die Unloslichkeit des lumineszierenden Che- 
latkomplexes in Wasser, dem fur den FIA relevanten Losungs- 
mittel, und c) die Notwendigkeit; das chelatisierte Ion vor der 
Wechselwirkung rnit dem Losungsmittel zu schiit~en[~]. 
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