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Die Selbstorganisation diskreter Einheiten unter Bildung
supramolekularer Aggregate und Netzwerke hat sich zu
einem der f�hrenden chemischen Forschungsfelder entwi-
ckelt.[1] W$hrend bei etablierten Methoden auf diesem
Gebiet N- und O-Donorliganden f�r die Verkn�pfung ver-
schiedener Metallzentren zum Einsatz kommen, konzen-
trierte sich unsere Strategie bisher auf Komplexe mit Pn-Li-
ganden als verbindende Einheiten. Wir konnten bereits
zeigen, dass der Tetraederkomplex [{CpMo(CO)2}2(m,h2-P2)]
einen effizienten Baustein f�r Oligomere und Polymere dar-
stellt,[2,3] wenn er mit CuI- und AgI-Salzen kombiniert wird.
Die Pentaphosphaferrocene [CpxFe(h5-P5)] (Cpx=C5Me5

(Cp*), C5Me4Et) bilden mit CuI-Halogeniden sowohl 1D- und
2D-Polymere[4] als auch sph$rische, fullerenartige Aggrega-
te.[5,6] Die Florentiner Gruppen von Stoppioni und Peruzzini
belegten, dass [(triphos)M(h3-P3)] (M=Co, Rh, Ir; triphos=
1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan) an CuI-, AgI-
oder AuI-Salzen unter Bildung monokationischer Komplexe
koordiniert.[7] F�r M=Co entsteht bei der Reaktion mit
CuBr ein Multidecker-Komplex mit einem {(CuBr)6}-Mittel-
deck.[8] Angesichts der Vielseitigkeit von Pn-Komplexen als
supramolekulare Liganden betrachteten wir auch Asn-Kom-
plexe.[9]

Die Reaktivit$t von Komplexen mit Asn-Liganden wurde
kaum untersucht,[10] und es sind bisher keine supramoleku-
laren Aggregate bekannt. Wir berichten hier �ber die Ei-

genschaften von 1[11] als Ligand in der Koordinationschemie.
Die Reaktionen von 1 mit CuI-Halogeniden f�hrten zu den
dimeren Cu2X2-verbr�ckten Komplexen 2 (X=Cl), 3 (X=

Br) und 4 (X= I), die die intermolekulare Koordinationsf$-
higkeit von Arsenliganden unter Bildung stapelfErmiger
Aggregate demonstrieren. Dar�ber hinaus wurde mit AgI-
Salzen der neue oligomere Komplex 5 erhalten, dessen cyclo-
As3-Liganden im FestkErper in einer unerwarteten, verbr�-
ckenden Koordinationsform gebunden sind. In LEsung zeigt
dieser Komplex ein ungewEhnliches dynamisches Verhalten.

½Cp*MoðCOÞ2ðh3-As3Þ� 1

½fCuðm-XÞ½Cp*ðCOÞ2Moðm,h3:h2-As3Þ�g2� 2 � 4

½Ag2fCp*MoðCOÞ2ðm,h3:h2-As3Þg2-

fCp*MoðCOÞ2ðm,h3:h2:h2-As3Þg2� ½AlfOCðCF3Þ3g4�2 5

Die Reaktion von 1 mit CuI-Halogeniden f�hrt zur Bil-
dung der dimeren Cu2X2-verbr�ckten Komplexe 2–4. Ferner
reagiert der Komplex 1 mit dem AgI-Salz des schwach koor-
dinierenden Anions [Al{OC(CF3)3}4]

� [12] im Verh$ltnis 2:1
zum dikationischen Komplex 5. Interessanterweise f�hrt eine
1:1-Reaktion ebenso zu 5. Dies belegt, dass das 1:2-Produkt
ein thermodynamisches Minimum des Systems pr$sentiert.
Die gelbe Verbindung 5 ist lichtempfindlich und lEst sich in
CH2Cl2, THF und CH3CN. Orangefarbene Nadeln von 2–4
ver$ndern sich dagegen unter Lichteinfluss nicht und sind in
den meisten �blichen LEsungsmitteln unlEslich.

Alle Produkte wurden durch REntgenstrukturanalyse
charakterisiert.[13] Die Verbindungen 2–4 sind isostrukturell
und kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P21/c
(Abbildung 1). Die Komplexe enthalten planare viergliedrige
Cu2X2-Ringe, deren Cu-Atome seitlich an eine As-As-Kante

Abbildung 1. a) Molek�lstruktur von 2–4 im Kristall (ohne H-Atome).
b) Anordnung der Molek�le von 4 entlang der kristallographischen
b-Achse.
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der cyclo-As3-Einheit eines Komplexes 1 binden (Side-on-
Modus). Im Vergleich zur Ausgangsverbindung 1
(2.377(2) I)[11] sind die an die Cu-Atome gebundenen As-As-
Kanten in 2–4 um 0.15–0.18 I verl$ngert (Tabelle 1); alle
anderen Bindungen bleiben im Wesentlichen unver$ndert.

Die Cu-Atome der Produkte sind nahezu planar koordi-
niert (Winkelsumme 355.1–357.38 ; die Abweichung des As1-
Atoms von der X-Cu-X’-Ebene steigt in der Reihenfolge X=

Cl<Br< I (0.93, 1.04, 1.13 I)). Die grEßten Unterschiede in
den Strukturen der Produkte bestehen im Ausmaß der in-
termolekularen Aggregation: Durch Koordination der As3-
Atome an die Cu-Atome benachbarter Molek�le erfolgt eine
Stapelung entlang der kristallographischen b-Achse. Der in-
termolekulare As3-Cu-Abstand nimmt in der Reihenfolge
2> 3> 4 ab (2.955(1), 2.878(1), 2.818(1) I). Betrachtet man
die Summe der Van-der-Waals-Radien von As und Cu
(3.4 I[14]), kann eine tetragonal-pyramidale Geometrie f�r
die Cu-Atome abgeleitet werden.[15] Die Cu-As-Bindungs-
l$ngen sind mit Werten f�r [Cu{As2(SiMe3)2}{As4(SiMe3)4}]

�

vergleichbar.[16]

Die Struktur des Dikations von 5 im FestkErper (Abbil-
dung 2)[13] besteht aus zwei Ag+-Ionen, die durch zwei Kom-
plexe 1 verbr�ckt sind, wobei die cyclo-As3-Liganden im
un�blichen h2:h2-Modus gebunden sind. Diese Koordinati-
onsform ist neu f�r Asn-Komplexe[10] und zeigt die hohe Be-
reitschaft der Asn-Liganden zur p-Koordination. In diesem
Punkt unterscheiden sie sich von Pn-Komplexen, die zur s-
Donation neigen. Pro Ag-Atom ist ein weiterer Komplex 1
durch h2-Koordination der As3-Ringe koordiniert. Somit sind
die Ag-Atome jeweils an sechs As-Atome gebunden, auf-
grund der p-Koordination befinden sie sich jedoch in einer
trigonalen Umgebung. Wie f�r eine p-Koordination erwartet,
sind die Kanten As1-As2 (2.452(2) I), As2-As3 (2.464(2) I)
und As4-As5 (2.528(2) I) merklich l$nger als die As-As-

Bindungen in freiem 1 (2.377(2) I);[11] die L$ngen der nicht
koordinierten Kanten bleiben in 5 unver$ndert. Die Ag-As-
Bindungen (2.665(1)–2.828(1) I) sind im Durchschnitt l$nger
als in einem [Ag(AsPh3)4]

+-Salz (2.643(4)–2.700(5) I).[17]

Im ESI-MS-Spektrum von 5 (LEsungsmittel: CH2Cl2) ist
das Monokation [Ag{Cp*Mo(CO)2As3}2]

+ (I) das Fragment
mit der hEchsten relativen H$ufigkeit. Dies belegt, dass 5 in
LEsung in eine monomere Spezies dissoziiert. F�r diese
Spezies ergaben Dampfdruckosmometriemessungen (VPO)
bei 28 8C in CH2Cl2 eine Molmasse von (2756� 138) gmol�1.
Diese Ergebnisse sprechen f�r ein Gleichgewicht zwischen
[Al{OC(CF3)3}4]

�-Salz von Monomer I (2099 gmol�1) und
dem Dimer 5 (4198 gmol�1), in dem das Monomer �berwiegt
(Monomer/Dimer	 3:1).

Um dieses vorgeschlagene Monomer-Dimer-Gleichge-
wicht zu st�tzen, wurden Dichtefunktionalrechnungen f�r das
Monokation I und das Dikation II durchgef�hrt (Schema 1).

Tabelle 1: Vergleich ausgew6hlter Bindungsl6ngen [F] und -winkel [8] in
2–4.

2 3 4
X=Cl X=Br X= I

As1-As2 2.543(1) 2.557(1) 2.532(1)
As1-As3 2.378(1) 2.387(1) 2.380(1)
As2-As3 2.385(1) 2.397(1) 2.390(1)
As1-Cu 2.449(1) 2.465(1) 2.479(1)
As2-Cu 2.436(1) 2.458(1) 2.469(1)
Cu-As3’ 2.955(1) 2.878(1) 2.818(1)

Cu-X 2.330(1) 2.475(1) 2.630(1)
Cu-X’ 2.357(1) 2.493(1) 2.642(1)

As1-As2-As3 57.58(1) 57.51(2) 57.74(2)
As1-As3-As2 64.56(2) 64.60(3) 64.12(2)
As1-As2-Cu 58.88(1) 58.86(2) 59.44(2)
As2-As1-Cu 58.36(1) 58.56(2) 59.02(2)
As1-Cu-As2 62.76(2) 62.58(3) 61.55(2)
As1-Cu-X 102.95(3) 100.74(3) 98.40(2)
As2-Cu-X’ 99.77(3) 98.63(3) 98.57(2)
Cu-X-Cu’ 88.21(3) 85.76(3) 83.44(2)
X-Cu-X’ 91.79(3) 94.24(3) 96.56(2)

Abbildung 2. Struktur des Dikations 5 im Kristall (ohne H-Atome).
Ausgew6hlte Bindungsl6ngen [F] und -winkel [8]: As1-As2 2.452(2),
As1-As3 2.368(2), As2-As3 2.464(2), As4-As5 2.528(2), As4-As6
2.371(2), As5-As6 2.369(2), Ag1-As1 2.828(1), Ag1-As2 2.806(1), Ag1-
As2’ 2.823(1), Ag1-As3’ 2.780(1), Ag1-As4 2.704(2), Ag1-As5 2.665(1);
As1-Ag1-As2 51.59(4), As1-Ag1-As2’ 105.02(4), As1-Ag1-As3’ 82.26(4),
As1-Ag1-As4 96.65(4), As1-Ag1-As5 151.49(5), As2-Ag1-As2’ 90.09(4),
As2’-Ag1-As3’ 52.16(4), As2-Ag1-As3’ 111.33(4), As2-Ag1-As4
101.54(4), As2’-Ag1-As4 158.17(5), As2-Ag1-As5 135.13(5), As2’-Ag1-
As5 102.72(4), As3’-Ag1-As4 135.69(5), As3’-Ag1-As5 110.35(5), As4-
Ag1-As5 56.17(4).

Schema 1. Vorgeschlagenes Gleichgewicht zwischen dem Monokation
I und dem Dikation II (DFT-berechnete Strukturen) in CH2Cl2 bei
Raumtemperatur.

Zuschriften
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Die Energieminimierung von I in der Gasphase und in
CH2Cl2-LEsung mit dem „Conductor-like Screening Model“
(COSMO)[18] ergab eine C2h-symmetrische Struktur, in der
das AgI-Atom durch zwei As-As-Kanten der cyclo-As3-Li-
ganden von 1 linear koordiniert ist; die f�nf beteiligten
Atome sind hierbei coplanar angeordnet. F�r II unterscheidet
sich die berechnete Struktur in der Gasphase und in CH2Cl2-
LEsung erheblich von der im FestkErper beobachteten. In der
C2-symmetrischen Struktur sind beide Ag+-Kationen an die
As-As-Kanten zweier Komplexe 1 gebunden. Diese mono-
kationischen Einheiten werden durch zwei recht lange
Ag···As-Kontakte (3.008 I, COSMO-Resultat) verkn�pft,
die aber immer noch k�rzer sind als die Summe der Van-der-
Waals-Radien der beiden Elemente (3.7 I).[14] Im FestkErper
koordinieren die cyclo-As3-Einheiten von 1 ausschließlich
�ber die As-As-Kanten an beide AgI-Atome. Folglich kann
das Dikation in LEsung als zwei schwach gebundene Mono-
kationen betrachtet werden – eine Struktur, die an die Pro-
dukte 2–4 mit schwachen intermolekularen Cu···As-Wech-
selwirkungen erinnert.

In der Gasphase ist das Dikation II nicht stabil. Die be-
rechnete Freie Bildungsenthalpie DG des Dikations aus dem
Monokation I bei 28 8C betr$gt 149 kJmol�1. In CH2Cl2-
LEsung bei 28 8C ist die Reaktion mit DG=�19.7 kJmol�1

schwach exergonisch. Die endergonische Bildung von II in
der Gasphase sowie das Vorliegen der beiden langen Ag···As-
Kontakte sind die Gr�nde daf�r, warum nur das Monokation
durch ESI-MS detektiert wird, w$hrend die exergonische
Bildung dieser Spezies in LEsung erkl$rt, warum das Dimer
anstelle des Monomers kristallisiert.

Auf der Grundlage der Rechnungen und experimentellen
Daten wird ein Gleichgewicht zwischen dem Monokation I
und dem Dikation II f�r LEsungen des Dimers 5 postuliert
(Schema 1). Diese Ergebnisse erkl$ren auch, warum nur ein
Signal im 31P-NMR-Spektrum des dikationischen Komplexes
6 auftritt, f�r das zudem keine Kopplung zu den 107/109Ag-
Kernen erkennbar ist.[2] 6 entsteht bei der Reaktion von
[{Cp*Mo(CO)2}2(m,h2-P2)] mit Ag(O3SCF3). Offensichtlich
zeigen diese kationischen Ag-Komplexe in LEsung ein dy-
namisches Verhalten, das f�r den cyclo-As3-Komplex 5 auf-
gekl$rt werden konnte.

½Ag2fCp2Mo2ðCOÞ4ðm,h2:h2-P2Þg2-

fCp2Mo2ðCOÞ4ðm,h2:h1:h1-P2Þg2� ðCF3SO3Þ2 6

Der cyclo-As3-Komplex 1 bildet mit dem AgI-Salz des
schwach koordinierenden Anions [Al{OC(CF3)3}4]

� den di-
meren Komplex 5. In diesem beispiellosen homoleptischen
Silberkomplex liegt der cyclo-As3-Komplex als Ligand in
einer ungewEhnlichen fl$chenverbr�ckenden Koordinations-
form vor. ESI-MS-Messungen belegen die Existenz eines
Monokations in LEsung, w$hrend VPO-Untersuchungen auf
ein Monokation-Dikation-Gleichgewicht hinweisen, das
durch DFT-Rechnungen aufgekl$rt wurde. Die Synthese von
5 und den Cu2X2-verbr�ckten Dimeren 2–4, deren Molek�le
sich durch schwache intermolekulare Wechselwirkungen
stapeln, demonstrieren das Potenzial des cyclo-As3-Komple-
xes 1 in der supramolekularen Chemie und erEffnen damit ein
neues Forschungsgebiet f�r Komplexe mit Asn-Liganden.

Experimentelles
Alle Umsetzungen wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit Schlenk-
und Handschuhboxtechnik durchgef�hrt. LEsungsmittel wurden nach
Standardverfahren gereinigt. Die Verbindungen 1[11] und Ag[Al{OC-
(CF3)3}4]

[12] wurden nach Literaturangaben hergestellt. Die IR-Spek-
tren wurden an einem Varian-FTS-800-Spektrometer, die NMR-
Spektren an einem Bruker Avance 400-MHz-Spektrometer aufge-
nommen. Die ESI-MS-Spektren wurden an einem Finnigan-Ther-
moquest-TSQ-7000-Massenspektrometer gemessen, und die VPO-
Messungen wurden an einem Knauer-K-7000-Dampfdruckosmome-
ter durchgef�hrt.

2–4 : Eine LEsung von 1 (f�r 2 (X=Cl): 98 mg, 0.19 mmol; f�r 3
(X=Br): 83 mg, 0.16 mmol; f�r 4 (X= I): 60 mg, 0.12 mmol) in 10 mL
CH2Cl2 wurde vorsichtig mit einer LEsung von CuX (X=Cl: 57 mg,
0.57 mmol; X=Br: 70 mg, 0.49 mmol; X= I: 66 mg, 0.35 mmol) in
10 mL Acetonitril �berschichtet. Nach drei Tagen konnten orange-
farbene st$bchenfErmige Kristalle von 2 und 3 isoliert werden. Kris-
talle von 4 wurden durch Lagerung der LEsung bei �30 8C erhalten.
Alle Produkte wurden mit 2 mL Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

2 : Ausbeute: 91 mg (78%). ESI-MS (CH3CN): m/z (%): 1187
(11) [M�Cl]+, 1089 (100) [M�CuCl2]

+, 618 (84) [1=2M�Cl+CH3CN]+.
IR (KBr): ñ(CO)= 1962, 1922 cm�1. C,H-Analyse (%) ber. f�r
As6C24Cl2Cu2H30Mo2O4 (1221.9): C 23.59, H 2.47; gef.: C 23.43, H
2.46. 3 : Ausbeute: 74 mg (70%). ESI-MS (CH3CN): m/z (%): 1231
(20) [M�Br]+, 1087 (100) [M�CuBr2]

+, 618 (63) [1=2M�
Br+CH3CN]+. IR (KBr): ñ(CO)= 1963, 1924 cm�1. C,H-Analyse (%)
ber. f�r As6C24Br2Cu2H30Mo2O4 (1310.8): C 21.99, H 2.31; gef.: C
21.89, H 2.07. 4 : Ausbeute: 45 mg (55%). ESI-MS (CH3CN): m/z
(%): 1278 (29) [M�I]+, 1087 (100) [M�CuI2]

+, 618 (61)
[1=2M�I+CH3CN]+. IR (KBr): ñ(CO)= 1965, 1924 cm�1. C,H-Ana-
lyse (%) ber. f�r As6C24I2Cu2H30Mo2O4 (1404.8): C 20.52, H 2.15; gef.:
C 20.52, H 1.99.

5 : Eine LEsung von 1 (100 mg, 0.20 mmol) und Ag[Al{OC-
(CF3)3}4]·CH2Cl2 (113 mg, 0.10 mmol) in 10 mL CH2Cl2 wurde bei
Raumtemperatur 12 h unter Ausschluss von Licht ger�hrt. Die gelbe
LEsung wurde �ber Kieselgur filtriert und anschließend mit CH2Cl2
(2 T 3 mL) gewaschen. Die Filtrate und WaschlEsungen wurden ver-
einigt und bei �28 8C gelagert. Im Laufe einer Woche bildeten sich
hellgelb-orangefarbene Nadeln von 5·2.5CH2Cl2, die bei �30 8C fil-
triert, mit Pentan (2 T 3 mL) gewaschen und bei Raumtemperatur im
Vakuum getrocknet wurden. Das im Kristallgitter eingeschlossene
LEsungsmittel wurde w$hrend des Trocknungsprozesses vollst$ndig
entfernt. Ausbeute: 180 mg (88%). 1H-NMR (CD2Cl2, 400.13 MHz,
27 8C): d= 2.09 ppm (s, CH3).

13C{1H}-NMR (CD2Cl2, 100.63 MHz,
27 8C): d= 12.89 (s, CH3), 102.66 (s, Cp*), 121.68 (q, 1JFC= 293 Hz;
CF3), 220.79 ppm (s, CO). 27Al-NMR (CD2Cl2, 104.26 MHz, 27 8C):
d= 33.66 ppm (s, [Al{OC(CF3)3}4]

�). 19F-NMR (CD2Cl2, 376.47 MHz,
27 8C): d=�75.58 ppm (s, CF3). Positivionen-ESI-MS (CH2Cl2, RT):
m/z (%): 1644.7 (0.1) [Ag{Cp*Mo(CO)2As3}3]

+, 1130.8 (100) [Ag-
{Cp*Mo(CO)2As3}2]

+, 1102.7 (20) [Ag{Cp*Mo(CO)1.5As3}2]
+, 1076.7

(7) [Ag{Cp*Mo(CO)As3}2]
+, 1046.6 (1) [Ag{Cp*Mo(CO)0.5As3}2]

+,
1020.6 (2) [Ag{Cp*Mo As3}2]

+. Negativionen-ESI-MS (CH2Cl2, RT):
m/z (%): 967.1 (100) [Al{OC(CF3)3}4]

� . IR (CH2Cl2): ñ(CO)= 2006
(m), 1952 cm�1 (m). IR (KBr): ñ(CO)= 2018 (s), 2007 (s), 1974 (s),
1958 cm� (s)1. Molek�lmasse: ber. f�r C80H60Ag2Al2As12F72Mo4O16:
4197.75 gmol�1; gef. (osmometrisch, CH2Cl2, 28 8C): (2756�
138) gmol�1. C,H-Analyse (%) ber. f�r C40H30AgAlAs6F36Mo2O8

(2098.88): C 22.89, H 1.44; gef.: C 22.99, H 1.49.
Energieminimierungen und Schwingungsanalysen mit der Dich-

tefunktionaltheorie wurden mit dem Programmpaket Turbomole
durchgef�hrt.[19] Das BP86-Austauschkorrelationsfunktional[20]

wurde zusammen mit dem TZVP-Basissatz f�r alle Atome verwen-
det.[21] Um die Rechnungen zu beschleunigen, wurde der Coulomb-
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Anteil mit der MARI-J-Methode zusammen mit dem TZVP-Hilfs-
basissatz f�r alle Atome berechnet.[22]
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Online verEffentlicht am 24. Mai 2006
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