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tionalisierter Substrate unter sehr milden Bedingungen erlau-
ben. Die neuen Reagentien konnten insbesondere in der
parallelisierten Umsetzung von komplexen Verbindungskol-
lektionen, wie sie bei der Optimierung von Leitstrukturen
erforderlich sind, von grolem Nutzen sein. Alkylierende
Polymere sollten dariiber hinaus in Durchflussanwendungen
anwendbar sein und In-situ-Funktionalisierungen z.B. in der
Gaschromatographie ermoglichen. Weiteres Potential der
vorgestellten Reagentien kann fiir andere Nucleophile als
Carboxylate erwartet werden, beispielsweise fiir Alkohole,
Phenole, Amine, Thiole und C-Nucleophile wie etwa das
Cyanidion.

Experimentelles

Alkylierung von para-Nitrophenol mit Merrifield-Harz: Ein chlormethy-
liertes Polystyrolharz (0.5 g, 1.0 mmol, 200-400 mesh, quervernetzt mit
1% Divinylbenzol, Beladung 2.0 mmolg~!) wurde in einer Losung von
para-Nitrophenol (5 mmol, 696 mg) in DMF (5 mL) suspendiert. Cs,CO;
(2 mmol, 652 mg) wurde hinzugegeben und das Reaktionsgemisch 3 h bei
80°C geschiittelt. Bei Raumtemperatur (RT) wurde das erhaltene Harz 1
mit DMF, CH,Cl,, MeOH, CH,Cl, und MeOH gewaschen (je fiinfmal) und
im Vakuum getrocknet. IR: 3=1339, 1495, 1592 cm~".

Reduktion der Nitrogruppe und Diazotierung: Das Harz 1 wurde mit einer
2M Losung von SnCl, - 2H,0 in DMF (450 mg pro mL Losung) 16 h bei RT
behandelt und wie beschrieben gewaschen und getrocknet. Dies lieferte
das Harz 2 (IR: 9=2581cm™' (NH;")) mit einer Beladung von
1.63 mmolg~! (Elementaranalyse). 1.0 mmol davon wurden in CH,Cl,
suspendiert und auf —18°C gekiihlt. rert-Butylnitrit wurde hinzugegeben
(10 mmol, 988 uL). Nach 4 h wurde das Diazoniumharz 3 mit kaltem
CH,Cl, gewaschen und wieder auf — 18 °C gekiihlt. IR: $=2238cm~! (N,*).

Triazenbildung: Das als Zwischenprodukt erhaltene Diazoniumharz 3
wurde mit einer 2M Losung eines Amins in THF bei — 18°C behandelt und
danach auf RT erwidrmt. Nach 4 h ergab Waschen und Trocknen die Harze
4a-e. Im Fall von 4a betrug die Beladung ausgehend von 2.0 mmolg~!
Chlormethylgruppen 1.54 mmol g~!. Weitere Beladungen von 4a—e sind in
den Hintergrundinformationen angegeben.

Reprisentatives Beispiel fiir die Alkylierung von Séduren: Die Sdure §
(5 mg) wurde in CH,Cl, (5 mL) (oder in CH,Cl,/MeOH 9/1, in THF oder in
Dioxan) gelost und mit dem Harz 4b (5 Aquiv.) 6 h behandelt. Das Harz
wurde mit CH,Cl,, MeOH und CH,Cl, (je zweimal 2.5 mL) gewaschen und
das Losungsmittel durch Verdampfen entfernt. Es wurden 5.3 mg des n-
Butylesters erhalten (79.5%). Die Produktreinheit wurde durch HPLC-
Analyse bei 214 nm bestimmt (sieche Tabelle 1).
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Uber die Chemie der Phosphorsuboxide**

Bernd Engels,* Anna Regina Soares Valentim und
Sigrid D. Peyerimhoff

Im Unterschied zu den bekannten molekularen Phosphor-
subsulfiden P,S;, P,S, und P,Ss"l waren Versuche zur Herstel-
lung der entsprechenden molekularen Phosphorsuboxide
bislang erfolglos. Phosphorsuboxid ,,P,O* wurde in seiner
polymeren Form zwar bereits 1832 erwihnt,? seine moleku-
lare Form konnte aber erst kiirzlich nur in Edelgasmatrix
nachgewiesen werden.Pl Mit Hilfe von IR-Spektroskopie in
Verbindung mit Ab-initio-Rechnungen!® war es moglich, die
Geometrien von drei P,O-Isomeren zu identifizieren. Das
energetisch giinstigste Isomer von P,O weist einen planaren
Fiinfring auf (IsomerI in Tabelle 1). Jenes mit terminalem
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Tabelle 1. Strukturen und berechnete relative Energien [kcalmol~!]. Die Energien sind immer beziiglich des niedrigst liegenden Isomers der jeweiligen
Summenformel angegeben. Die dunkleren Zentren stellen die Sauerstoffatome dar.
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(Isomer IIT) und das mit iiberbriickendem Sauerstoffatom
(Isomer II), deren Strukturen der des tetraedrischen P,-
Molekiils dhneln, sind energetisch deutlich ungiinstiger.™

Obwohl die Struktur von P,O bekannt ist, weil3 man nahezu
nichts iiber dessen Chemie. Beziiglich der weiteren Phos-
phorsuboxide P,O, (n=2-5) sind nicht einmal Struktur-
informationen verfiigbar. Ublicherweise wird die Frage, wieso
die Phosphorsubsulfide, nicht aber die analogen Oxide
hergestellt werden konnen, mit der Feststellung beantwortet,
dass P-O-Bindungen stabiler als P-S-Bindungen sind. Aller-
dings sind genauere thermodynamische Daten der Phosphor-
suboxide nicht bekannt. Um ein Aufbauprinzip der Phos-
phorsuboxide zu erhalten, haben wir uns mit den geome-
trischen Strukturen und den relativen Energien verschiedener
Isomere von Verbindungen der Summenformel P,O, (n=1-
6) beschiftigt; die entsprechenden Bildungswiarmen wurden
berechnet, um einen tieferen Einblick in die Chemie der
Phosphorsuboxide zu erhalten.

Aufgrund der ungewohnlichen Bindungssituation ist die
Vorhersage der stabilsten Isomere von P,O, (n=1-5) eine
schwierige Aufgabe. Bereits P,O illustriert das Problem. Die
Struktur des stabilsten Isomers weicht deutlich von der des
tetraedrischen P, ab; die Isomere mit tetraecderdhnlichen
Strukturen liegen energetisch hoher. Um sicherzustellen, dass
das energetisch niedrigste Isomer auch gefunden wird,
verwenden wir im ersten Schritt unserer Rechnungen einen
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,Simulated-Annealing“-Ansatz,”! mit dessen Hilfe die ge-
ometrischen Parameter einer grof3en Zahl lokaler Minima der
Potentialhyperfliche (PES) einer Summenformel abgeschitzt
werden. Im zweiten Schritt werden die energetisch tief
liegenden Isomere dieses Satzes mit Dichtefunktionaltheo-
rie(DFT)-Einzelpunktrechnungen bestimmt.l®l AbschlieBend
werden die Geometrien der am tiefsten liegenden Isomere
wiederum mit Hilfe des DFT-Ansatzes verfeinert.[” 8l

Tabelle 1 zeigt die berechneten relativen Stabilitdten ver-
schiedener P,O,-Isomere (n=1-6) und die entsprechenden
geometrischen Strukturen.’] Zusitzlich zu den bekannten
Isomeren von P,O™ ist in Tabelle 1 eine Struktur (Isomer I'V)
aufgefiihrt, die dem stabilsten Isomer von P,O, (siehe unten)
ahnelt. Neben der wohlbekannten Kaéfigstruktur von P,Oq
zeigt Tabelle 1 zwei weitere, tiefliegende Isomere. Das
stabilste Isomer von P,O, weist nach unseren Rechnungen
eine unerwartete Struktur auf. Sie besteht aus einem gleich-
schenkligen P;-Dreieck und einer O-P-O-Kette. Die Basis des
Dreiecks ist 2.05 A lang, die beiden anderen Seiten sind etwas
langer (2.2 A). Die Linge der P-O-Bindung zwischen dem Ps-
Dreieck und dem O-P-O-Fragment wurde zu 1.75 A be-
stimmt. Die P-O-Bindungen innerhalb des O-P-O-Fragments
sind 1.64 (innere Bindung) und 1.50 A (terminale Bindung)
lang. Der Grund fiir die Stabilitédt dieses Isomers konnte im
P;-Dreieck liegen, das in vielen stabilen P,-Clustern gefunden
wurde.'”! Nach unseren Rechnungen ist das Isomer IT von
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P,0, etwa 4 kcal mol~! weniger stabil als das Isomer L' Seine
Struktur dhnelt deutlich der des stabilsten Isomers von P,O.
Das Isomer III von P,O,, das etwa 6 kcalmol ! instabiler ist
als das stabilste Isomer, kann vom P,-Tetraeder abgeleitet
werden, indem man zwei P-P-Bindungen durch P-O-P-Ein-
heiten ersetzt. Das Isomer IV, das eine terminale P-O-
Bindung aufweist, ist 15 kcalmol~' weniger stabil. In ihrer
Studie berechneten McCluskey und Andrewsl! weitere Iso-
mere vom Typ des Isomers V. Jedoch haben unsere Rech-
nungen gezeigt, dass diese noch energiereicher sind als die
bisher besprochenen. Wihrend die Beziehungen zwischen
den Strukturen der Isomere P, P,O und P,O, relativ komplex
sind, ist das Aufbauprinzip der héheren Phosphorsuboxide
P,O, (n>3) einfach. Die energetisch tiefliegenden Isomere
dieser Phosphorsuboxide sind mit dem stabilsten Isomer von
P,O; verwandt, welches aus einer PO;-Einheit und einem P;-
Ring besteht. Man erhélt die Strukturen der energetisch
tiefliegenden Isomere von P,O, (n>3), indem ein zusitz-
liches Sauerstoffatom in eine der P-P-Bindungen (d.h. eine
P-P-Bindung wird durch eine P-O-P-Einheit ersetzt) oder in
terminaler Position eingefiigt wird. Erstere liegen energetisch
stets tiefer als letztere. Beispiele fiir diese Regeln sind die
Isomere Iund III von P,O, sowie die Isomere [ und II-IV von
P,Os. Analog ist fiir P,O¢ nur die Kifigstruktur (Isomer I),
nicht aber die Struktur mit terminal gebundenem Sauerstoff
(z.B. Isomer II) bekannt.['?l Das Isomer Il von P,O, ist jedoch
nicht mit dem IsomerI von P,O; sondern mit dessen
Isomer Il verwandt. Wihrend bei P,O; das Isomer IT aber
etwa 28 kcalmol~! energiereicher als das Isomer I ist, ist der
energetische Abstand zwischen den Isomeren I und II von
P,O, sehr gering.

Ausgehend von unseren Rechnungen werden die Grund-
lagen fiir die strukturellen und energetischen Regeln deutlich.
Fiir sauerstofffreiche Verbindungen P,O, (n>4) bestimmt
die Stabilitdt der P-O-P-Einheit (d.h. zweier P-O-Einfach-
bindungen) im Vergleich zur Stabilitét einer P-P-Einfach- und
einer terminalen P-O-Doppelbindung die Strukturen der
energetisch giinstigsten Isomere. Nach unseren Rechnungen
sind die Isomere mit terminalen Sauerstoffatomen 15-
25 kcalmol~! weniger stabil als die Isomere mit einer P-O-P-
Einheit. Fiir sauerstoffirmere P,O,-Cluster ist der P;-Ring
eine weitere, stabilisierende Struktureinheit, wie anhand der
Energiedifferenzen zwischen den Isomeren I und II von P,O;
(28 kcalmol ') deutlich wird. Beide Isomere enthalten die
gleiche Zahl an P-O- und P-P-Bindungen, jedoch weist nur
das Isomer I einen P;-Ring auf. Auch die Isomere I und II von
P,O, besitzen die gleiche Zahl an P-O- und P-P-Bindungen.
Im Unterschied zu P,O; enthélt jedoch keines der Isomere
einen P;-Ring. Entsprechend unserer Argumentation stim-
men die Energien beider Strukturen weitgehend iiberein.
Weitergehend deutet die dhnliche Stabilitdt beider Isomere
darauf hin, dass die Frage, ob die P-P-Bindungen benachbart
sind oder nicht, von untergeordneter Bedeutung ist. Auch das
Isomer I von P,O, wird durch den P;-Ring stabilisiert.
Formal erhélt man es aus dem Isomer I durch den Ersatz einer
P-O-P-Einheit durch eine P-P-Einfachbindung und Einfiih-
rung eines terminal gebundenen O-Atoms. Wihrend ein
derartiger Austausch in P,O5 und P,Og zu einer Destabilisie-
rung von etwa 20 kcalmol~! fiihrt, wird bei den Isomeren I
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und III von P,O, eine Destabilisierung von weniger als
10 kcal mol~! berechnet. Allerdings hiangt der Stabilisierungs-
effekt des P;-Rings deutlich von den Substituenten ab. So
betragt die Energiedifferenz zwischen den Isomeren III und V
von P,O, ungefihr 15 kcal mol~'. Im Isomer Il ist der P5-Ring
ein gleichseitiges Dreieck mit einer P-P-Bindungsldnge von
etwa 2.24 A, wihrend im Isomer V die C;,-Symmetrie durch
den terminalen Sauerstoff gestort ist: Die P-P-Bindungen, die
der terminalen P-O-Bindung benachbart sind, sind nicht
signifikant verindert (2.25 A), die Basis des Dreiecks ist
hingegen um etwa 0.2 A verlingert. Wie bereits diskutiert,
wird die energetische Reihenfolge der sauerstoffreichen
Phosphorsuboxide P,O,, (n >4) durch die Stabilitit der P-O-
P-Einheit bestimmt. Jedoch tritt auch in diesen Verbindungen
der stabilisierende Effekt des P;-Rings auf. Ein Beispiel ist
P,Os, dessen drei Isomere sich nur in der Lage der terminalen
P-O-Doppelbindungen unterscheiden: Wihrend die Isomere
IT und I (in denen die P-O-Bindung zwei bzw. drei P-O-P-
Einheiten benachbart ist) dhnlich stabil sind, betrdgt der
energetische Abstand zum Isomer IV (bei dem die P-O-
Bindung nur einer P-O-P-Einheit benachbart ist) 9 bzw.
7 kcalmol~!. Die Unterschiede sind deutlich geringer als der,
der fiir die Isomere III und V von P,O, vorhergesagt wurde,
was die Stabilitdt des Ps;-Rings unterstreicht. Der Energie-
unterschied zwischen den entsprechenden Isomeren II und III
von P,Oq ist etwas groBer als bei P,Os (5 kcalmol™!) und
unsere Rechnungen ergaben eine umgekehrte Reihenfolge.
Das bedeutet, dass das Isomer, in dem die terminale P-O-
Bindung den drei P-O-P-Einheiten benachbart ist, stabiler ist
als das Isomer, in dem sich in Nachbarschaft zur terminalen
P-O-Bindung eine P-P-Bindung befindet. Neben den struk-
turellen Erkenntnissen iiber groBere Verbindungen (d.h.
P,O,,m>4und n=1 —%m) sind die thermodynamische und
die kinetische Stabilitédt der Cluster von gro3em Interesse. Die
Stabilitdten der verschiedenen Verbindungen, bezogen auf
die stabilste, elementare Form,['® sind in Abbildung 1 zusam-
mengefasst. Wie zu erwarten, steigt die thermodynamische
Stabilitdat der Phosphorsuboxide in der Reihe P,O, deutlich
an. In diesem deutlichen Energiegewinn liegt méglicherweise
die Hauptursache fiir die Schwierigkeiten in der priparativen
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Abbildung 1. Berechnete Bildungsenthalpien [kcalmol~!] der untersuch-
ten P,O,-Isomere.
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Herstellung der Phosphorsuboxide. Neben der zunehmenden
thermodynamischen Stabilitit innerhalb der P,O,-Reihe er-
warten wir, dass auch die Polymerisation zu amorphem
Phosphoroxid thermodynamisch giinstig ist.

In der vorliegenden Arbeit haben wir die energetisch
tiefliegenden Isomere der Phosphorsuboxide mit der Sum-
menformeln P,O, (n=1-6) diskutiert und die strukturellen
Faktoren, welche fiir die relativen Energien derartiger Ver-
bindungen verantwortlich sind, bestimmt. Mit Hilfe dieser
Daten konnte die Natur und die Stabilitdt der verschiedenen
moglichen Bindungstypen (P-P-Bindungen, P-O-Einfach-
und -Doppelbindungen, P;-Ringe) analysiert werden. AuB3er-
dem haben wir die Bildungswirmen der verschiedenen
Cluster berechnet, anhand derer deutlich wird, warum die
Herstellung von Phosphorsuboxiden so schwierig ist. Die
Ergebnisse dieser Arbeit sollten fiir weitere Untersuchungen
der Phosphorsuboxide hilfreich sein, z.B. zur Untersuchung
der groBeren Verbindungen (P,,O, mit m > 4). Das Verstind-
nis der Chemie dieser Verbindungen ist wichtig, um den
Polymerisationsprozess zu verstehen, der die Synthese mole-
kularer Phosphorsuboxide verhindert. Eine vergleichende
Studie der Phosphorsuboxide und Phosphorsubsulfide wird
zurzeit durchgefiihrt.
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Molekulares Schalten im nahen Infrarot (NIR)
mit einem funktionalisierten
Bordipyrromethen-Farbstoff**

Knut Rurack,* Matthias Kollmannsberger und
Jorg Daub*

Neuere Entwicklungen in der supramolekularen Chemie
und der Nanotechnologie haben das Interesse am Design und
am Aufbau von molekularen signaliibertragenden Systemen
belebt, die zu licht- und substratinduzierten logischen Ope-
rationen oder redoxbasierten Schaltfunktionen befidhigt
sind.ll Auf der molekularen Ebene sind Photonen — ihre
Absorption und Emission — oft das Mittel der Wahl, um ein
elektrochemisch® oder photochemischl®! erzeugtes Signal zu
iibermitteln. Beispiele reichen von photonischen Schaltern
iiber photo- oder elektrochrome Bauelementel! bis zu an-
spruchsvolleren Mikro- oder Nanomaschinen.[®l Insbesondere
multifunktionelle Farbstoffe, die sowohl fiir physikalische als
auch fiir chemische Reize empfindlich sind, bieten dabei
einen vielseitigen Ausgangspunkt fiir den Aufbau von an-
spruchsvollen Schaltern, welche beispielsweise iiber Ande-
rungen in ihren elektrochromen und/oder Fluoreszenzeigen-
schaften kommunizieren konnen. In den letzten Jahren hat
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