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Die Selbstorganisation diskreter Einheiten zu supramoleku-
laren Aggregaten und Netzwerken ist ein zentrales For-
schungsgebiet.! Ublicherweise werden fiir die Verkniipfung
von Metallzentren N- und O-Donorliganden verwendet, wo-
hingegen wir P,- und As,-Ligandkomplexe als verbindende
Einheiten einsetzen. Wir konnten bereits zeigen, dass der
Tetraederkomplex [{CpMo(CO),},(un>P,)] (Cp = CsHs) ein
effizienter Baustein fiir die Bildung von Oligomeren und
Polymeren mit Ag'-? und Cul- Salzen®? ist und die Fest-
korperstruktur des Produkts vom Koordinationsvermégen
des Anions abhingt.”! Des Weiteren bildet das Penta-
phosphaferrocen [Cp*Fe(n’-Ps)] (Cp* = CsMe; (Cp*) oder
CsMe,Et) mit Cu'-Halogeniden sowohl 1D- und 2D-Poly-
mere! als auch sphirische fullerenartige Aggregate.>
Kiirzlich konnten wir auch zeigen, dass [Cp*Mo(CO),(n’*-
As;)] als supramolekularer Ligand fungieren kann.”

Das Koordinationsvermogen der Halogenatome in den
Cu'-Halogeniden hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Struktur der supramolekularen Verbindungen, die bei den
Reaktionen mit [Cp*Fe(n>-Ps)] (1) entstehen. Daher waren
wir daran interessiert, die Reaktivitdt von 1 mit Salzen von
schwach koordinierenden Anionen zu untersuchen. Wéahrend
unsere ersten Versuche mit CuPF; und Ag[O;SCF;] lediglich
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amorphe Feststoffe lieferten, gelang uns mit dem Ag'-Salz des
schwach koordinierenden Anions [A{OC(CF;)s},]” ein
Durchbruch.®) Hier berichten wir iiber die Synthese und
strukturellen Eigenschaften eines bisher unbekannten Sil-
berkomplexes, des 1D-Polymers [Ag{Cp*Fe(W’:*'-Ps)},],-
[A{OC(CF;)3}4], (2). Dieser Komplex weist einen neuen
1,2,3-Koordinationsmodus der cyclo-Ps-Einheit im Festkor-
per auf und zeigt ein unerwartetes dynamisches Verhalten in
Losung.

Das Polymer 2 wurde bei der Reaktion von 1 mit
Ag[A{OC(CF;);}4] in CH,Cl, erhalten und kann entweder
aus eingeengten CH,Cl,-Losungen oder aus einer CH,CL/
Hexan-Mischung in Form dunkelbrauner Nadeln kristallisiert
werden. Die Einkristalle wurden durch Rontgenstruktur-
analyse charakterisiert.”) Sie sind in einer inerten Atmo-
sphédre bei Normalbedingungen unbegrenzt stabil. Verbin-
dung 2 ist lichtempfindlich und leicht 16slich in Losungsmit-
teln wie CH,Cl, und THF, miBig 16slich in Toluol und Aceton,
schwer 16slich in CH;CN und unléslich in Alkanen.

Die Struktur der linearen Polykationen-Kette von 2
(Abbildung 1) besteht aus Ag'-Ionen, die durch cyclo-Ps-

Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kationenkette von 2 im Festkérper
(ohne H-Atome). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P11-
P12 2.156(4), P11-P15 2.124(4), P12-P13 2.141(4), P13-P14 2.112(4),
P14-P15 2.111(4), P21-P22 2.118(4), P21-P25 2.110(4), P22-P23
2.155(4), P23-P24 2.129(4), P24-P25 2.107(5), Ag-P11 2.824(3), Ag-P12
2.758(2), Ag-P15 2.590(2), Ag-P21 2.615(3), Ag-P22’ 2.775(3), Ag-P23’
2.809(3); P11-Ag-P12 45.41(8), P11-Ag-P15’ 83.05(8), P11-Ag-P21’
97.96(8), P11"-Ag’-P22 171.86(8), P11"-Ag’-P23 127.11(9), P12-Ag-P15’
125.75(8), P12"-Ag’-P21’ 98.76(8), P12"-Ag’-P22 128.29(8), P12'-Ag-P23
99.78(9), P15-Ag-P21' 105.06(9), P15-Ag-P22 100.89(8), P15-Ag'-P23
100.34(9), P21-Ag-P22’ 87.96(9), P21-Ag-P23’ 130.43(9), P22-Ag’-P23
45.39(8).

Einheiten zweier Molekiile von 1 in einem bisher unbe-
kannten 1,2,3-Koordinationsmodus doppelt verbriickt sind.!'”!
Bisher gab es nur NMR-spektroskopische Hinweise auf eine
1*m'-Koordination des cyclo-Ps-Liganden.!"! Jedes Ag'-Ton in
2 ist tetraedrisch durch sechs Phosphoratome der vier cyclo-
Ps-Einheiten in einem Side-on- und einem End-on-Modus
koordiniert. Unseres Wissens ist ein solcher homoleptischer
Silber-Phosphor-Komplex der erste seiner Art. Aufgrund der
ungewOhnlichen tetraedrischen Koordination konnte das
Polymergertist formal als Kette aus Ag,P,-Sechsringen an-
gesehen werden. Nur alternierende Ringe sind identisch, und
jeder dieser Ringe wird iiber zwei AgP,-Dreiringe durch zwei
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gegeniiberliegende Ag-P-Kanten miteinander verbunden.
Die Liangen der P-P-Bindungen in den Ag,P,-Ringen (P11-
P15: 2.124(5) A, P21-P22: 2.118(4) A) stimmen im Wesentli-
chen mit denen im freien Komplex 1 iiberein, der von uns
kristallographisch ~ charakterisiert ~ wurde  (2.116(2)-
2.127(2) A, weitere kristallographische Details in Lit. [9]) und
aus einer Elektronenbeugung (2.117(4) A)!"? bereits bekannt
war. Im Unterschied dazu sind die P-P-Bindungen der for-
malen AgP,Ringe (P11-P12: 2.156(4) A, P22-P23:
2.155(4) A) infolge der m-Koordination deutlich aufgeweitet.
Die nicht koordinierten P-P-Kanten in direkter Nachbar-
schaft zu den AgP,-Ringen sind ebenfalls etwas verldngert
(P12-P13: 2.141(4) A, P23-P24: 2.129(4) A).

Angesichts der Festkorperstruktur von 2 waren wir
iiberrascht, dass das *'P-NMR-Spektrum bei Raumtempera-
tur in CD,Cl, lediglich ein Singulett bei 6 =154.2 ppm zeigt.
Gegeniiber der freien Verbindung 1 ist das Signal leicht nach
hohem Feld verschoben und zeigt keine Kopplung mit den
107 A0 Kernen. Wie die Elektrosprayionisations-Massen-
spektrometrie (ESI-MS) und dampfdruckosmometrische
Messungen (VPO) zeigten, 16st sich das Polymer in CH,Cl,
unter Depolymerisation zum Monomer [Ag{Cp*Fe(n’-Ps)},]
[AI{OC(CF;);}4] (3). Dariiber hinaus fiihrt das Auflésen von 2
im polareren Losungsmittel CH;CN zur Bildung kationischer
Spezies mit noch geringerer Molmasse, wie die im ESI-Mas-
senspektrum beobachteten Fragmente [Ag{Cp*Fe(n’-P;s)}-
(CH;CN),]" (n=0, 1) belegen. Ferner weist das einfache Si-
gnalmuster des bei Raumtemperatur in CD,Cl, aufgenom-
menen *'P-NMR-Spektrums auf ein dynamisches Verhalten
des Monomers 3 hin. Bei —90°C spaltet das Singulett in zwei
breite Signale bei 0 =150.9 und 123.2 ppm mit einem Inte-
gralverhiltnis von ca. 1:1 auf. "' Ag-Satelliten wurden nicht
detektiert. Im Vergleich zur *’P-NMR-chemischen Verschie-
bung des freien Komplexes 1 wiirde man erwarten, dass die
koordinierenden P-Atome nach hohem Feld verschoben sind.
Es ist jedoch ungewiss, ob die monomere Spezies 3 bei dieser
Temperatur ausschlieflich in Losung auftritt und ob nicht
bereits hohere Aggregate wie etwa das Dimer [Ag,{Cp*Fe-
(7-Ps)LI[A{OC(CF;)5).], (4) vorliegen.

Um dieses dynamische Verhalten und die Form des
Tieftemperatur-*'P-NMR-Spektrums aufzuklidren, wurden
die Strukturen des Monokations I im Monomer 3 und des
Dikations II im Dimer 4 mithilfe der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) berechnet. Die Rechnungen ergaben, dass der n?m*
koordinierte Komplex der Struktur des Kations I mit nied-
rigster Energie entspricht (Abbildung 2). Mindestens vier
Strukturen (Ila-d) konnten im Bereich von 16 kImol™ auf
der Energiehyperfldche des Dikations lokalisiert werden. In
Abbildung 2 sind jedoch nur die beiden Strukturen niedrigs-
ter Energie (IIa und IIb) wiedergegeben. Interessanterweise
werden die Ps-Ringe der verbriickenden Einheiten von 1 im
Dikation niedrigster Energie (Ila) in einer 1,2,4- statt in der
experimentell im Festkorper beobachteten 1,2,3-Koordinati-
onsform gefunden. AuBlerdem ist die Energiedifferenz zwi-
schen I und IIa sehr gering (berechnete Dissoziationsenthal-
pien fiir die Dissoziation von Ila zu I: 2 kJmol™! (25°C),
10 kJmol™' (-=78°C), 12kJmol™ (-90°C)), weshalb ein
leichter dynamischer Austausch in Losung angenommen
werden kann.
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Abbildung 2. Minimumstrukturen des monomeren Kations in 3 (I) und
der beiden stabilsten Isomere des dimeren Kations in 4 (lla und Iib).

Um die Zuverldssigkeit der DFT-Rechnungen zu iiber-
priifen, betrachteten wir die Thermodynamik der Bildung des
Kations I aus [Ag(CH,Cl,);]" und dem Komplex 1 (Tabel-
le 1). In Ubereinstimmung mit dem Experiment kann man

Tabelle 1: Berechnete Energien zur Bildung von Ag(L),".

Reaktion (1): AH(g AG°(g) AG°(CH,CL)
Ag(CH,Cl);" +2L— [k)mol™ [kJmol™"] [kJmol™]
Ag(L)," +3 CH,Cl,

a) L=[Cp*Fe(n’-Ps)], —-121 —153 -103
(RI—)BP86/SV(P)

b) L=P,, (RI—)BP86/SV(P) 16 —26 —51

aus Gleichung (1a) (Tabelle 1) schlussfolgern, dass die Bil-
dung von I sowohl in der Gasphase als auch in Losung be-
glinstigt ist. Aus Gleichung (1b) (Tabelle 1) folgt auch, dass 1
ein stirkerer Ligand als P, ist'™® (zur Bedeutung dispersiver
Wechselwirkungen siehe Hintergrundinformationen).

Die Tieftemperatur-*"P-NMR-Spektren koénnen mit den
in Schema 1 abgebildeten Gleichgewichten gut interpretiert
werden. Geméafl den VPO-Messungen existieren in CH,Cl,-
Losungen des Polymers 2 bei Raumtemperatur nur das Mo-
nomer 3 und damit das Monokation I — das Gleichgewicht
miisste somit vollstdndig auf der Seite von Iliegen. Wenn I bei
Raumtemperatur in Losung so vorliegt, wie es in Abbildung 2
wiedergegeben ist, wiirde man mindestens zwei breite Signale
im *'P-NMR-Spektrum mit einem ungefihren Integralver-
hiltnis von 2:3 erwarten (vier P-Atome sind koordiniert und
sechs nicht). Tatsdchlich wird bei dieser Temperatur aber nur
ein einzelnes scharfes Signal beobachtet. Dieser Befund ist
nicht tiberraschend, da die Rechnungen fiir I mehrere
Strukturen dhnlicher Energie ergeben haben und man auf der
NMR-Zeitskala deshalb einen schnellen Austausch zwischen
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Schema 1. Vorgeschlagene Kationengleichgewichte in Lésungen von 2.

diesen Strukturen in Losung erwarten kann. Der Austausch
kann als schnelle Rotation der cyclo-Ps-Einheiten in I ange-
sehen werden, wodurch alle P-Atome dquivalent werden. Bei
tiefen Temperaturen wird eine Aufspaltung des Signals be-
obachtet, wobei die neuen Signale ein ungefdhres Integral-
verhiltnis von 1:1 und nicht von 2:3 haben.

Die *'P-NMR-chemischen Verschiebungen fiir I, Ila und
IIb wurden berechnet (siche Hintergrundinformationen), und
die gemittelten chemischen Verschiebungen jeder Spezies
sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Dies ist fiir dynamische Systeme
eine zuldssige Vorgehensweise, denn fiir I und II lassen die
oben erwidhnten geringen Energiedifferenzen einen schnellen
Austausch erwarten, der alle P-Atome innerhalb einer Spe-
zies dquivalent werden lédsst. Die Austauschprozesse konnen
am besten als schnelle Rotationen der cyclo-Ps-Einheiten in
den entsprechenden Kationen angesehen werden. Fiir I
wurden mittlere chemische Verschiebungen von 159/166 ppm
berechnet, die vergleichbar mit dem experimentellen Wert
sind (154.2 ppm). Fiir IIa und IIb wurden Werte von 149/157
bzw. 127/132 ppm berechnet. Beriicksichtigt man das experi-
mentelle Spektrum bei —90°C, bei dem zwei Signale bei 0 =
150.9 und 123.2 ppm in einem ungefihren Integralverhiltnis
von 1:1 auftreten, kann damit die Existenz eines Gleichge-
wichtes zwischen IIa und IIb bei dieser Temperatur ange-

Angew. Chem. 2006, 118, 5818 5822



Tabelle 2: Durchschnittswerte der aus DFT-Rechnungen erhaltenen *'P-
NMR-chemischen Verschiebungen von 1, lla und IIb.

I la Ib
O('P) (mittl) SV(P) TzvPPPl Sv(P)El TzvPPFl Sv(p)El TzvPP®
alle P-Atome 159 166 149 157 127 132
koordinierte 125 133 128 139 88 97
P-Atome
unkoordinierte 182 188 170 175 147 147

P-Atome

[a] BP86 mit dem SV(P)-Basissatz fiir alle Atome aufler Ag; fiir Ag wurde
der fiir NMR-Rechnungen optimierte TZVPPalls2-Allelektronenbasissatz
verwendet. [b] BP86 mit dem TZVPP-Basissatz fiir alle Atome aufler Ag;
fir Ag wurde der fir NMR-Rechnungen optimierte TZVPPalls2-Allelek-
tronenbasissatz verwendet.

nommen werden. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden,
dass I bei tiefen Temperaturen ebenfalls vorliegt, da dessen
gemittelte chemische Verschiebung fast identisch zu der von
IIa ist und die Energiedifferenz zwischen I und Ila sehr gering
ist. Die Existenz zumindest dieser drei Kationen oder auch
grofBerer Aggregate ist bei tiefer Temperatur wahrscheinlich.
Ferner werden die beobachteten Spektren eher durch — bei
Raumtemperatur schnelle und bei tiefer Temperatur langsa-
me — Rotationsbewegungen der cyclo-Ps-Einheiten in den
vorgeschlagenen Kationen bestimmt als durch schnelle Mo-
nomer-Dimer-Oligomer-Gleichgewichte.

Um zu verstehen, warum das Polymer 2 und nicht das
Monomer 3 im Festkorper gebildet wird, ist es von Nutzen,
den Born-Haber-Zyklus in Schema 2 zu betrachten. Obwohl
in Losung die Oligomerisierung enthalpisch besonders bei
tiefen Temperaturen etwas begiinstigt ist,'¥ {iberwiegt der
Effekt der Entropie, sodass 2 unter vollstindiger Depolyme-
risation in Losung geht. Im Festkorper sind die entropischen

Cp*

L= Fe
d ' ”Pép\

P
[AgLy]o)[ X2l — 2[AgLo][X]g ~p—

AgLX oty —2—»  2[AgLaI[X] (ol

1
v X =[AH{OC(CF3)s}4]

AnLdXaly —— > 2[Agl]X]e

a: -AHp,y

b: AHp;s =2.0 kI mol'! (25 °C)
=10.0 kJ mol™ (-78 °C)L(COSMO/BPS6/SV(P))
=12.0 kI mol™ (-90 °C),
AGpiss < 0 kJ mol™!
¢ AHpuy
d: AHpig =-108 kI mol! (BP86/SV(P))
e AGpiss >0 kJ mol™

Schema 2. Born-Haber-Zyklus des Oligomersystems.
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Effekte unbedeutend, und die Gitterenergie gewinnt die
Oberhand, was zur Kristallisation des Polymers fiihrt. Dieses
ungewohnliche Verhalten ist hochstwahrscheinlich die Folge
einer niedrigen Gitterenergie von 2 wegen des groflen Volu-
mens des [Al{OC(CF;);},] -Tons (Durchmesser 1.25 nm, Vo-
lumen 0.758 nm?).["]

Zusammengefasst bildet der cyclo-Ps-Ligandkomplex 1
mit dem Ag'-Salz des schwach koordinierenden Anions
[A{OC(CF;);},]- das neue 1D-Polymer 2. Das Riickgrat
dieses Polymers besteht aus Ag-Kationen und cyclo-Ps-
Ringen in einer bisher unbekannten n?m'-(1,2,3)-Koordina-
tionsform des cyclo-Ps-Ringes, wobei jedes Ag-Atom tetra-
edrisch von sechs P-Atomen koordiniert ist. Komplex 2 16st
sich in CH,Cl, unter Depolymerisation zum Monomer 3, was
durch ESI-MS und VPO-Untersuchungen gezeigt werden
konnte. Zusitzlich belegen *'P-NMR-Untersuchungen in
Losung bis hinab zu —90°C ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen Monokation und Polykation, das bei Raumtempe-
ratur das Monokation bevorzugt und sich bei tiefen Tempe-
raturen in Richtung des Dikations/Polykations verschiebt.
Das Potenzial von 1, als Baustein in Selbstorganisationspro-
zessen zu fungieren, wird durch die Isolierung von 2 erneut
bestétigt.

Experimentelles

Alle Umsetzungen wurden unter trockenem Stickstoff mit Standard-
Handschuhbox- und Schlenk-Techniken durchgefiihrt. Alle Lo-
sungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet und unmit-
telbar vor der Verwendung destilliert. 11 und Ag[Al{OC(CF,),},]®
wurden nach Literaturangaben synthetisiert. Die IR-Spektren
wurden mit einem Varian-FTS-800-Spektrometer und die Losungs-
NMR-Spektren mit einem Bruker-Avance-Spektrometer bei entwe-
der 400 oder 600 MHz aufgenommen. Die ESI-MS-Spektren wurden
an einem Finnigan-Thermoquest-TSQ-7000-Massenspektrometer
gemessen. VPO-Messungen wurden an einem Knauer-K-7000-
Dampfdruckosmometer durchgefiihrt.

Samtliche Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Tur-
bomole ausgefiihrt.!'”! Die 28 Kernelektronen des Ag-Atoms wurden
durch ein quasirelativistisches Pseudopotential ersetzt.'! Alle Spe-
zies wurden vollstindig auf dem BP86/SV(P)-Niveau optimiert.['")
Geniherte Solvatationsenergien wurden mit dem Modell COSMO™!
ebenfalls auf dem BP86/SV(P)-Niveau berechnet. Fiir alle Spezies
und Strukturen wurden Frequenzanalysen durchgefiihrt (mit Aus-
nahme von II, das zu groB fiir eine Frequenzberechnung ist), um
sicherzustellen, dass es sich um echte Minima ohne Imaginérfre-
quenzen auf der Hyperfliche handelt.’!! NMR-Verschiebungen auf
dem BP86/TZVPP-Niveau (Ag: fir NMR-Rechnungen optimierter
TZVPPalls2-Allelektronenbasissatz)! wurden als Einzelpunkte an
den mit BP86/SV(P) optimierten Geometrien berechnet. Alle be-
rechneten chemischen Verschiebungen sind zusammen mit maschi-
nenlesbaren xyz-Koordinaten der berechneten Strukturen und den
berechneten Schwingungsfrequenzen in den Hintergrundinformatio-
nen hinterlegt.

2: Eine Losung von 1 (100 mg, 0.29 mmol) und Ag[A{OC-
(CF;)3}4]:CH,CI, (168 mg, 0.14 mmol) in CH,Cl, (20 mL) wurde im
Dunkeln bei Raumtemperatur 12 h geriihrt. Danach wurde die
Losung iiber Kieselgur filtriert, das anschlieBend mit CH,Cl, (2 x
3 mL) gewaschen wurde. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum
auf ein Volumen von 5 mL eingeengt und bei —30°C aufbewahrt.
Innerhalb einer Woche bildeten sich dunkelbraune Nadeln von
2-n CH,Cl,. Die Kristalle wurden filtriert, mit Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an losungsmittelfreiem 2
betrug 128 mg.”®! Durch Zugabe des gleichen Volumens an Pentan
zur Mutterlauge konnten weitere 94 mg an 2 isoliert werden. Aus-
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beute: 222 mg, 87 %; Schmp.: 196-204°C (Zers.); IR (KBr): 7 =2967
(w), 2921 (w), 1617 (w), 1599 (w), 1480 (m), 1450 (m), 1429 (m), 1380
(m), 1354 (s), 1304 (s), 1278 (s), 1242 (s), 1219 (s), 1166 (s), 1101 (m),
1074 (m), 1021 (m), 974 (s), 862 (w), 828 (m), 820 (m), 756 (W), 727 (s),
560 (w), 537 (m), 443 (m) cm'; IR (CH,CL,): 7= 1478 (w), 1428 (W),
1377 (w), 1352 (w), 1300 (w), 1278 (m), 1272 (m), 1241 (m), 1224 (m),
1167 (w), 1022 (w), 976 (m), 730 (s), 561 (w), 537 (w), 445 (w) cm™!;
'H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 27°C): 6=138ppm (s, CHs);
BC{'H}-NMR (150.90 MHz, CD,CL, 27°C): 6 =121.64 (q, CFs, J-
(C,F) =293 Hz), 95.41 (s, Cs(CHj3)s), 79.37 (br., OC(CF;);), 11.11 ppm
(s, CHs); Al{'H}-NMR (104.26 MHz, CD,Cl,, 27°C): 4 =33.63 ppm
(s, [A{JOC(CF,),},]): “F-NMR (376.50 MHz, CD,CL,, 27°C): 6=
—75.61 ppm (s, CF;); *'P{'"H}-NMR (162.02 MHz, CD,Cl,, 27°C): 6 =
153.5 ppm; ESI-MS (CH,CL,): m/z (%) = 798.8 (100) [Ag{Cp*Fe(n’-
P5)L,]"; ESI-MS (CH,CN): m/z (%) = 798.9 (100) [Ag{Cp*Fe(n’*
Po)L]", 4939 (20) [Ag{Cp*Fe(n’-Ps)}(CH;CN)]*, 452.9 (15) [Ag-
{Cp*Fe(n’-P5)}]*; Molmasse (gmol ™) ber. fiir [Ag{Cp*Fe(n’-Ps)},]
[AI{OC(CF;)3},]: 1768; gef. (osmometrisch, CH,Cl,, 28°C): 1725;
C,H-Analyse (%) ber. fiir C;sH3AgAlF;Fe,OP,: C 24.47, H 1.71;
gef.: C24.53, H 1.71.
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