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Makromolekulare Verbindungen und auch kleinere Mole-
k�le, die hinsichtlich ihrer Topologie komplexen dynami-
schen Prozessen unterliegen, welche beispielsweise zu mole-
kularen Knoten[1] und gefalteten Strukturen[2] f�hren, haben
beachtliches Interesse geweckt. Sehr viel weniger wurde
hingegen beobachtet, dass bestimmte Arten von Molek�len,
beispielsweise makrocyclisch-dicyclische (makrodicyclische)
Verbindungen, in der Lage sind, sich selbst von innen nach
außen umzulagern.[3] Dieser Vorgang wurde als „hom�o-
morphe Isomerisierung“ bezeichnet,[4] wobei dieser Prozess
sowohl mit entarteten als auch nicht-entarteten energetischen
Grundzust�nden verbunden sein kann. Bis 1996[3] wurde �ber
nur vier F�lle dieser Art berichtet, die mithilfe spektrosko-
pischer Methoden fundiert belegt werden konnten.[5] Da un-
seres Wissens keine weiteren Beispiele seitdem best�tigt
worden sind, liegt die Herausforderung nahe, derartige
Gleichgewichtsprozesse auch f�r andere makrodicyclische
Verbindungen NMR-spektroskopisch zu untersuchen.[6]

Hier berichten wir �ber diese Art von Molek�ldynamik –
die sowohl zu zwei entarteten als auch zu energetisch unter-
schiedlichen Grundzust�nden f�hren kann – anhand dreier
Stereoisomere eines makrodicyclischen aliphatisch dreifach-
verbr�ckten Diphosphans (welche sich durch in,in-, out,out-
und in,out-Orientierungen der freien Elektronenpaare an den
Phosphoratomen voneinander unterscheiden[3]). Im nicht-
entarteten Fall sind die beiden freien Elektronenpaare des
K�figphosphans entgegengesetzt zueinander nach innen
(in,in) oder nach außen (out,out) gerichtet. Die hier be-
schriebenen molek�ldynamischen Prozesse sind potentiell
dazu geeignet, Lewis-S�uren als Gastmolek�le aufzunehmen,
zu transportieren und an bestimmten Orten wieder abzuge-
ben. Ein analoges dynamisches Verhalten wurde k�rzlich im
Zusammenhang sowohl mit einem dreifach-verbr�ckten

Hexaaryldiphosphan[6b] als auch mit anderen aromatischen
dreifach-verbr�ckten Diphosphorverbindungen disku-
tiert.[6a,c]

Den Ausgangspunkt unserer Untersuchung bildet der
Platindichloridkomplex trans-1 (Schema 1), in dem drei
(CH2)14-Ketten die beiden trans-st�ndigen Phosphordonor-

atome miteinander verbr�cken.[7] Dieser Komplex repr�sen-
tiert eine ganze Reihe von Verbindungen, die als „molekulare
Gyroskope“ bezeichnet werden, da ihre beweglichen MLn-
Einheiten, die sich im Diphosphank�fig befinden, bei geeig-
neter K�figgr�ße einer schnellen Drehung innerhalb der
NMR-Zeitskala unterliegen und deshalb offensichtliche
�hnlichkeit zu makroskopischen Kreiseln aufweisen.[7–9]

Wurde trans-1 mit einem �berschuss an NaC�CH, LiC�CPh
oder KC�N versetzt, bildete sich das makrodicyclische drei-
fach-verbr�ckte Diphosphan 2, welches als m�ßig luftemp-
findliches, analytisch reines Pulver in Ausbeuten von 66–91%
gewonnen werden konnte. Im Falle der Umsetzung mit Li-
C�CPh gelang es auch, den dianionischen Platintetrakis-
(acetylid)-Komplex 3 zu isolieren (Ausbeute: 35 %).

Die drei in/out-Stereoisomere von 2 sind in Schema 1
(Mitte) dargestellt. Im PtCl2-Komplex 1 sind beide vormals
freien Elektronenpaare des k�figartigen Diphosphans nach
innen gerichtet. Die Reaktion von 2 mit PtCl2 in C6D6 f�hrt

Schema 1. Herstellung und Rekomplexierung des dreifach-verbr�ckten
Diphosphans 2.

[*] Dr. M. Stollenz, Dipl.-Chem. T. Fiedler, R. M. Laddusaw,
Dr. N. Bhuvanesh, Prof. Dr. J. A. Gladysz
Department of Chemistry, Texas A&M University
PO Box 30012, College Station, TX 77842-3012 (USA)
Fax: (+ 1)979-845-5629
E-Mail : gladysz@mail.chem.tamu.edu
Homepage: http://www.chem.tamu.edu/rgroup/gladysz/

Dr. M. Barbasiewicz, Dr. A. J. Nawara-Hultzsch
Institut f�r Organische Chemie und Interdisciplinary Center for
Molecular Materials, Friedrich-Alexander-Universit�t Erlangen-
N�rnberg, Henkestraße 42, 91054 Erlangen (Deutschland)

[**] Wir danken der US National Science Foundation (CHE-0719267)
und der Humboldt-Stiftung (Stipendium f�r M.B.) sowie Johnson
Matthey f�r großz�gige Platin-Spenden.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100893 zu finden.

Angewandte
Chemie

6777Angew. Chem. 2011, 123, 6777 –6781 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100893


zur Rekomplexierung und Bildung von 1, welche mit Re-
tention der Konfiguration an den Phosphoratomen einher-
geht. Aus diesem Grund hatten wir urspr�nglich angenom-
men, dass das in,in-2-Isomer gebildet wurde. Im Falle klei-
nerer dicyclischer K�figverbindungen ist die out,out-Konfor-
mation energetisch beg�nstigt, wohingegen computerge-
st�tzte Rechnungen an entsprechenden makrodicyclischen
Kohlenwasserstoffen zeigen, dass in,out-Isomere bei mittle-
ren Ringgr�ßen und in,in-Isomere bei gr�ßeren Ringen am
stabilsten sind.[10] Vorl�ufige DFT-Berechnungen (Molek�l-
mechanik-Simulationen; siehe Hintergrundinformation)
legen nahe, dass in,in-2 deutlich stabiler als out,out-2
(6.98 kcal mol�1) und etwas stabiler als in,out-2 (1.59 kcal
mol�1) ist. Das alphatische dreifach-verbr�ckte Diphosphan
mit den l�ngsten bisher in der Literatur beschriebenen Ketten
weist lediglich eine (CH2)3- und zwei (CH2)4-Einheiten auf,
die damit wesentlich k�rzer als die (CH2)14-Br�cken in 2
sind.[11]

Die Isomere von 2 k�nnen als Diastereomere mit unter-
schiedlicher Konfiguration betrachtet werden, welche durch
pyramidale Inversion an den beiden Phosphoratomen inein-
ander �berf�hrbar sind. Fr�here Studien von Mislow hatten
gezeigt, dass solche Inversionen in einfachen Trialkylphos-
phanen 29–36 kcalmol�1 ben�tigen,[12] also bei Raumtempe-
ratur nur sehr langsam ablaufen. Daher lassen sich auch
zahlreiche Phosphane mit stereogenen Phosphorzentren
(chirale PRR’R’’-Verbindungen) enantiomerenrein isolie-
ren.[13] Aus diesem Grund hatten wir nicht erwartet, im Falle
von 2 einen Austauschprozess verschiedener Stereoisomere
mit unterschiedlicher Konfiguration unter milden Bedingun-
gen zu beobachten.

Zun�chst f�hrten wir mehrere 31P-NMR-Untersuchungen
von 2 in verschiedenen L�sungsmitteln bei niedrigen Tem-
peraturen durch. Nach einiger Zeit gelangten wir zu der
�berzeugung, dass in [D8]-Toluol ein weiteres kleines Signal
neben dem der dominierenden Spezies (Integralverh�ltnis
97:3) erscheint, was mehrmals reproduziert werden konnte
(Abbildung 1).[14] Ein 31P-EXSY-Experiment best�tigte da-
raufhin das Vorliegen zweier Spezies, die die beiden Signale

verursachen und zudem miteinander im Gleichgewicht stehen
(DG193K = 1.33 kcal mol�1). �ber eine Linienformanalyse
konnten wir schließlich DG�

193K-Werte von 11.5 und
10.4 kcal mol�1 ermitteln (bezogen auf die Umwandlung der
dominierenden in die neu beobachtete Spezies bzw. in um-
gekehrte Richtung), die viel niedriger als diejenigen f�r die
pyramidale Inversion von Trialkylphosphanen ermittelten
Energiebarrieren sind.

Unter Zuhilfenahme einfacher Modelle konnten wir
schlussfolgern, dass in,in-2 und out,out-2 durch einen aus-
schließlich konformativen Prozess ineinander umgewandelt
werden k�nnen, der keine Phosphorinversion einschließt und
daher als „hom�omorphe Isomerisierung“ bezeichnet werden
kann. Diese Umlagerung verl�uft �ber eine der (CH2)14-
Br�ckenketten, die die zwei Phosphoratome miteinander
verbinden, welche durch den aus den beiden �brigen Ketten
gebildeten Makrocyclus hindurchschwingt (Schema 2, oben
links). Das kleine Signal in Abbildung 1 w�rde demnach dem
out,out-2-Isomer zuzuordnen sein und damit erstmals einen
solchen Umwandlungsprozess f�r ein in,in/out,out-Isome-
renpaar beschreiben.[3] In diesem Zusammenhang sollte nicht
unerw�hnt bleiben, dass auch cis-1 (Schema 1) �ber eine
unabh�ngige Sythesesequenz erhalten werden kann.[15] Der
idealisierte 908-Winkel zwischen den am Platinzentrum ge-
bundenen Elektronenpaaren der beiden Phosphordonorato-
me demonstriert eindrucksvoll die immanente Flexibilit�t des
Diphosphanliganden 2.[16]

Um unsere mechanistische Modellvorstellung zu unter-
mauern, w�re eine authentische Probe von in,out-2 von her-
ausragender Bedeutung. Wenn in,out-2 gegen�ber den an-
deren beiden Isomeren bei Raumtemperatur stabil w�re,
k�nnte ein pyramidaler Inversionsprozess mit ungew�hnlich
niedriger Energiebarriere definitiv ausgeschlossen werden.[17]

Diese Herausforderung f�hrte uns zu einer direkten
Synthesestrategie, bei der 2 in Mesitylen auf 150 8C erhitzt
und die Reaktion 31P{1H}-NMR-spektroskopisch verfolgt
wurde. Dabei bildete sich langsam eine weitere Verbindung,
die dem in,out-2-Isomer zugeordnet werden konnte. Nach
40 h hatte sich das Gleichgewicht von in,in/out,out zu in,out in
einem Verh�ltnis von 51:49 eingestellt. Aus diesen Daten er-
mittelten wir einen DG423K-Wert von 0.034 kcal mol�1 und
einen DG�

423K-Wert von 33.8 kcalmol�1, wobei letzterer gut
mit den Angaben von Mislow �bereinstimmt.

Wie in Schema 2 dargestellt, wurde die Probe dann mit
einem �berschuss an Me2S·BH3 versetzt. Nach s�ulenchro-
matographischer Trennung (Silicagel) wurden die Bis-
(boran)addukte (in,in/out,out)-2·2BH3 als langsam erstar-
rendes �l und in,out-2·2BH3 als farblose viskose Fl�ssigkeit in
Ausbeuten von 43 % bzw. 42% erhalten. In einem alternati-
ven Syntheseverfahren wurde das Phosphanboran H3B-
·P((CH2)6CH=CH2)3

[18] durch Zugabe von Grubbs-Katalysa-
tor direkt der Olefinmetathese unterworfen, welche in diesem
Falle nur zu zahlreichen (undefinierten) oligomeren, poly-
meren und weiteren Produkten h�tte f�hren sollen. An-
schließende Hydrierung des Produktgemischs (mit Wilkin-
son-Katalysator) und chromatographische Aufarbeitung er-
gaben jedoch zu unserer �berraschung auch (in,in/out,out)-
2·2 BH3 und in,out-2·2BH3 in Ausbeuten von 2% bzw. 4%.
Zwar sind die Ausbeuten sehr niedrig, daf�r kommt dieses

Abbildung 1. 31P{1H}-NMR-Spektrum von 2 in [D8]-Toluol bei �80 8C
(die Pfeile kennzeichnen die beiden miteinander austauschenden Spe-
zies; * und ** zeigen bisher nicht bekannte Nebenprodukte an).
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Verfahren allerdings ohne den Einsatz st�chiometrischer
Mengen an Platinsalzen aus.

Das Bis(boran)addukt in,out-2·2 BH3 konnte in sieden-
dem Pyrrolidin vollst�ndig entsch�tzt werden. Nach der
Aufarbeitung wurde in,out-2 in 56% Ausbeute als analytisch
reines, m�ßig luftstabiles, farbloses �l gewonnen. Bemer-
kenswerterweise zeigt in,out-2 bei Raumtemperatur nur ein
Signal im 31P-NMR-Spektrum, obwohl aufgrund der Sym-
metrie dieses Isomers zwei zu erwarten sein sollten. Dies
bedeutet, dass die hom�omorphe in,out/out,in-Isomerisierung
mit zwei entarteten Grundzust�nden innerhalb der NMR-
Zeitskala schnell verl�uft (Schema 2, oben rechts). Daraus
folgernd untersuchten wir eine L�sung von in,out-2 in CH2Cl2
31P-NMR-spektroskopisch bei niedrigen Temperaturen. Wie
in Abbildung 2 gezeigt wird, beobachtet man mit abneh-
mender Temperatur Koaleszenz und die Separierung von
zwei Signalen gleicher Intensit�t (Tc =�73 8C). Aus den
Daten ergibt sich ein DG�

200K-Wert von 8.5 kcalmol�1.
Die Addukte 2·2BH3 geben weitere Einblicke in Details

dieser topologischen Gleichgewichte. Gr�ßere Lewis-S�ure-
Gruppen an den freien Elektronenpaaren der Phosphorbr�-
cken sollten zu out,out-Isomeren f�hren, welche deutlich
stabiler als die in,in-Isomere sind. Tats�chlich kristallisieren
Proben von (in,in/out,out)-2·2 BH3 aus Hexan (als Isomeren-
gemisch, das zudem Methylcyclopentan enth�lt) oder Me-
thylcyclohexan in der out,out-2·2 BH3-Konfiguration, jedoch
immer mit einem Gastmolek�l innerhalb des Phosphank�figs.
Das Ergebnis einer repr�sentativen kristallographischen
Strukturanalyse, welches durch den K�fig eingeschlossenes
Methylcyclopentan zeigt, ist in Abbildung 3 dargestellt. Der
Phosphor-Phosphor-Abstand innerhalb eines Diphosphan-

Schema 2. Isomerisierung von 2 und die Synthese der BH3-Addukte.

Abbildung 2. 31P{1H}-NMR-Spektren von in,out-2 bei niedrigen Tempe-
raturen.
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k�figs erreicht hier 13.22 �, gegen�ber 4.61 �, die
in trans-1 beobachtet werden, was die konformative
Flexibilit�t des Diphosphans unterstreicht.

In �hnlicher Weise sollten zunehmend raumer-
f�llende phosphorgebundene Lewis-S�ure-Grup-
pen bevorzugt zu gegen�ber der in/out-Anordnung
alternativen Konformationen mit haupts�chlich out/
out-orientierten Phosphorsubstituenten f�hren, die
dann gekreuzte (CH2)14-Br�ckenketten aufweisen.
Die hom�omorphe Isomerisierung von in,out-2
verl�uft wahrscheinlich �ber solche Intermediate
mit gekreuzten Ketten, wie anhand der Beispiele IV
und VI in Schema 3 gezeigt wird, das die grund-
s�tzlichen Gleichgewichtsprozesse, die in unserem
System auftreten, zusammenfassend darstellt.[19] Es
verbleiben noch viele Detailfragen, beispielsweise
ob das Gleichgewicht zwischen in,in-2 und out,out-2
�ber ein gleichzeitiges Umklappen der beiden
Phosphoratome oder �ber ein durch eine „halbe
Drehung“ gebildetes Intermediat mit gekreuzten
Ketten verl�uft. Experimentelle Untersuchungen
hierzu sind in Bearbeitung.

Verschiedene Erweiterungen der oben beschriebenen
Konzepte sind in Schema 4 dargestellt. Zun�chst sollten
�hnliche konformative Gleichgewichte „von innen nach
außen“ mit den Strukturtypen VII und VIII m�glich sein. Der
erste k�nnte durch 1,3,5-Cyclophane, die ausreichend lange
verbr�ckende Ketten enthalten, realisiert werden.[20] Der
letztere zeichnet sich durch eine Spezies mit vier Br�cken-
ketten aus, von denen zwei durch den von den beiden �brigen
Ketten gebildeten makrocyclischen Ring hindurchschwingen
k�nnen und damit eine Isomerisierung bewirken. Dar�ber
hinaus gibt es viele dreifach-verbr�ckte Diamine, wobei al-
lerdings in/out-Isomere vorzugsweise durch pyramidale In-
version am Stickstoff ineinander umgewandelt werden, was
der viel niedrigeren Energiebarriere geschuldet ist. Die ent-
sprechenden protonierten Diammoniumsalze isomerisieren
durch Deprotonierungs- und Inversionsschritte.[3, 4] Die

Komplexierung von Metallionen durch Kryptanden k�nnte
jedoch anf�nglich �ber ein nach außen gerichtetes freies
Elektronenpaar erfolgen, das am Metallion koordiniert,
welches schließlich eine hom�omorphe Isomerisierung des
Kryptandk�figs bewirkt (IX–XI). Unserem Wissen nach
wurde dieser m�gliche Ablauf im Zusammenhang mit
Kryptanden bisher noch nicht in der Literatur ber�cksichtigt.
Ein analoger Mechanismus ist auch f�r die Rekomplexierung
von PtCl2 durch 2, die zu trans-1 f�hrt, als wahrscheinlich
anzunehmen (Schema 1). Abschließend sollte erw�hnt
werden, dass �ber andere Arten von isomeren makrodicy-
clischen, dreifach-verbr�ckten Diphosphorverbindungen,
gezeigt am Beispiel XII, berichtet wurde.[6] Es sollte m�glich
sein, ein analoges molek�ldynamisches Verhalten mit geeig-
neten NMR-Untersuchungen und pr�parativen Experimen-
ten nachzuweisen.

Eingegangen am 4. Februar 2011
Online ver�ffentlicht am 3. Juni 2011

Abbildung 3. Molek�lstruktur von out,out-2·2BH3·(C5H9CH3). Die Koh-
lenstoffatome C1–C14 und C15–C18 weisen Fehlordnungen auf, die
modelliert werden konnten. Gezeigt ist diejenige Konformation mit
den Kohlenstoffatomen der h�chsten Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Schema 4. Beispiele anderer Reaktionen und Strukturen.

Schema 3. Gleichgewichtsprozesse im �berblick.[19]
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Phosphoratome f�hrt, welche in V nicht �quivalent sind.

[20] In/out-Isomerie bei 1,3,5-Cyclophanen mit Br�ckenkopfatomen
wurde beschrieben in R. A. Pascal, Jr., Eur. J. Org. Chem. 2004,
3763 – 3771.
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