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Die Selbstorganisation diskreter Einheiten zu supramoleku-
laren Aggregaten und Netzwerken ist ein zentrales For-
schungsgebiet.[1]  blicherweise werden f"r die Verkn"pfung
von Metallzentren N- und O-Donorliganden verwendet, wo-
hingegen wir Pn- und Asn-Ligandkomplexe als verbindende
Einheiten einsetzen. Wir konnten bereits zeigen, dass der
Tetraederkomplex [{CpMo(CO)2}2(m,h

2-P2)] (Cp=C5H5) ein
effizienter Baustein f"r die Bildung von Oligomeren und
Polymeren mit AgI-[2] und CuI- Salzen[2,3] ist und die Fest-
k9rperstruktur des Produkts vom Koordinationsverm9gen
des Anions abh;ngt.[2] Des Weiteren bildet das Penta-
phosphaferrocen [CpxFe(h5-P5)] (Cp

x = C5Me5 (Cp*) oder
C5Me4Et) mit Cu

I-Halogeniden sowohl 1D- und 2D-Poly-
mere[4] als auch sph;rische fullerenartige Aggregate.[5,6]

K"rzlich konnten wir auch zeigen, dass [Cp*Mo(CO)2(h
3-

As3)] als supramolekularer Ligand fungieren kann.
[7]

Das Koordinationsverm9gen der Halogenatome in den
CuI-Halogeniden hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Struktur der supramolekularen Verbindungen, die bei den
Reaktionen mit [Cp*Fe(h5-P5)] (1) entstehen. Daher waren
wir daran interessiert, die Reaktivit;t von 1 mit Salzen von
schwach koordinierenden Anionen zu untersuchen. W;hrend
unsere ersten Versuche mit CuPF6 und Ag[O3SCF3] lediglich
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amorphe Feststoffe lieferten, gelang uns mit demAgI-Salz des
schwach koordinierenden Anions [Al{OC(CF3)3}4]

� ein
Durchbruch.[8] Hier berichten wir "ber die Synthese und
strukturellen Eigenschaften eines bisher unbekannten Sil-
berkomplexes, des 1D-Polymers [Ag{Cp*Fe(h5:h2 :h1-P5)}2]n-
[Al{OC(CF3)3}4]n (2). Dieser Komplex weist einen neuen
1,2,3-Koordinationsmodus der cyclo-P5-Einheit im Festk9r-
per auf und zeigt ein unerwartetes dynamisches Verhalten in
L9sung.
Das Polymer 2 wurde bei der Reaktion von 1 mit

Ag[Al{OC(CF3)3}4] in CH2Cl2 erhalten und kann entweder
aus eingeengten CH2Cl2-L9sungen oder aus einer CH2Cl2/
Hexan-Mischung in Form dunkelbrauner Nadeln kristallisiert
werden. Die Einkristalle wurden durch R9ntgenstruktur-
analyse charakterisiert.[9] Sie sind in einer inerten Atmo-
sph;re bei Normalbedingungen unbegrenzt stabil. Verbin-
dung 2 ist lichtempfindlich und leicht l9slich in L9sungsmit-
teln wie CH2Cl2 und THF, m;ßig l9slich in Toluol undAceton,
schwer l9slich in CH3CN und unl9slich in Alkanen.
Die Struktur der linearen Polykationen-Kette von 2

(Abbildung 1) besteht aus AgI-Ionen, die durch cyclo-P5-

Einheiten zweier Molek"le von 1 in einem bisher unbe-
kannten 1,2,3-Koordinationsmodus doppelt verbr"ckt sind.[10]

Bisher gab es nur NMR-spektroskopische Hinweise auf eine
h2:h1-Koordination des cyclo-P5-Liganden.

[11] Jedes AgI-Ion in
2 ist tetraedrisch durch sechs Phosphoratome der vier cyclo-
P5-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
ungew9hnlichen tetraedrischen Koordination k9nnte das
Polymerger"st formal als Kette aus Ag2P4-Sechsringen an-
gesehen werden. Nur alternierende Ringe sind identisch, und
jeder dieser Ringe wird "ber zwei AgP2-Dreiringe durch zwei

gegen"berliegende Ag-P-Kanten miteinander verbunden.
Die L;ngen der P-P-Bindungen in den Ag2P4-Ringen (P11-
P15: 2.124(5) J, P21-P22: 2.118(4) J) stimmen im Wesentli-
chen mit denen im freien Komplex 1 "berein, der von uns
kristallographisch charakterisiert wurde (2.116(2)–
2.127(2) J, weitere kristallographische Details in Lit. [9]) und
aus einer Elektronenbeugung (2.117(4) J)[12] bereits bekannt
war. Im Unterschied dazu sind die P-P-Bindungen der for-
malen AgP2-Ringe (P11-P12: 2.156(4) J, P22-P23:
2.155(4) J) infolge der p-Koordination deutlich aufgeweitet.
Die nicht koordinierten P-P-Kanten in direkter Nachbar-
schaft zu den AgP2-Ringen sind ebenfalls etwas verl;ngert
(P12-P13: 2.141(4) J, P23-P24: 2.129(4) J).
Angesichts der Festk9rperstruktur von 2 waren wir

"berrascht, dass das 31P-NMR-Spektrum bei Raumtempera-
tur in CD2Cl2 lediglich ein Singulett bei d= 154.2 ppm zeigt.
Gegen"ber der freien Verbindung 1 ist das Signal leicht nach
hohem Feld verschoben und zeigt keine Kopplung mit den
107/109Ag-Kernen. Wie die Elektrosprayionisations-Massen-
spektrometrie (ESI-MS) und dampfdruckosmometrische
Messungen (VPO) zeigten, l9st sich das Polymer in CH2Cl2
unter Depolymerisation zum Monomer [Ag{Cp*Fe(h5-P5)}2]
[Al{OC(CF3)3}4] (3). Dar"ber hinaus f"hrt das Aufl9sen von 2
im polareren L9sungsmittel CH3CN zur Bildung kationischer
Spezies mit noch geringerer Molmasse, wie die im ESI-Mas-
senspektrum beobachteten Fragmente [Ag{Cp*Fe(h5-P5)}-
(CH3CN)n]

+ (n= 0, 1) belegen. Ferner weist das einfache Si-
gnalmuster des bei Raumtemperatur in CD2Cl2 aufgenom-
menen 31P-NMR-Spektrums auf ein dynamisches Verhalten
des Monomers 3 hin. Bei �90 8C spaltet das Singulett in zwei
breite Signale bei d= 150.9 und 123.2 ppm mit einem Inte-
gralverh;ltnis von ca. 1:1 auf. 107/109Ag-Satelliten wurden nicht
detektiert. Im Vergleich zur 31P-NMR-chemischen Verschie-
bung des freien Komplexes 1 w"rde man erwarten, dass die
koordinierenden P-Atome nach hohem Feld verschoben sind.
Es ist jedoch ungewiss, ob die monomere Spezies 3 bei dieser
Temperatur ausschließlich in L9sung auftritt und ob nicht
bereits h9here Aggregate wie etwa das Dimer [Ag2{Cp*Fe-
(h5-P5)}4][Al{OC(CF3)3}4]2 (4) vorliegen.
Um dieses dynamische Verhalten und die Form des

Tieftemperatur-31P-NMR-Spektrums aufzukl;ren, wurden
die Strukturen des Monokations I im Monomer 3 und des
Dikations II im Dimer 4mithilfe der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) berechnet. Die Rechnungen ergaben, dass der h2:h2-
koordinierte Komplex der Struktur des Kations I mit nied-
rigster Energie entspricht (Abbildung 2). Mindestens vier
Strukturen (IIa–d) konnten im Bereich von 16 kJmol�1 auf
der Energiehyperfl;che des Dikations lokalisiert werden. In
Abbildung 2 sind jedoch nur die beiden Strukturen niedrigs-
ter Energie (IIa und IIb) wiedergegeben. Interessanterweise
werden die P5-Ringe der verbr"ckenden Einheiten von 1 im
Dikation niedrigster Energie (IIa) in einer 1,2,4- statt in der
experimentell im Festk9rper beobachteten 1,2,3-Koordinati-
onsform gefunden. Außerdem ist die Energiedifferenz zwi-
schen I und IIa sehr gering (berechnete Dissoziationsenthal-
pien f"r die Dissoziation von IIa zu I : 2 kJmol�1 (25 8C),
10 kJmol�1 (�78 8C), 12 kJmol�1 (�90 8C)), weshalb ein
leichter dynamischer Austausch in L9sung angenommen
werden kann.

Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kationenkette von 2 im FestkBrper
(ohne H-Atome). Ausgew+hlte Bindungsl+ngen [F] und -winkel [8]: 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).
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Um die Zuverl;ssigkeit der DFT-Rechnungen zu "ber-
pr"fen, betrachteten wir die Thermodynamik der Bildung des
Kations I aus [Ag(CH2Cl2)3]

+ und dem Komplex 1 (Tabel-
le 1). In  bereinstimmung mit dem Experiment kann man

aus Gleichung (1a) (Tabelle 1) schlussfolgern, dass die Bil-
dung von I sowohl in der Gasphase als auch in L9sung be-
g"nstigt ist. Aus Gleichung (1b) (Tabelle 1) folgt auch, dass 1
ein st;rkerer Ligand als P4 ist

[13] (zur Bedeutung dispersiver
Wechselwirkungen siehe Hintergrundinformationen).
Die Tieftemperatur-31P-NMR-Spektren k9nnen mit den

in Schema 1 abgebildeten Gleichgewichten gut interpretiert
werden. Gem;ß den VPO-Messungen existieren in CH2Cl2-
L9sungen des Polymers 2 bei Raumtemperatur nur das Mo-
nomer 3 und damit das Monokation I – das Gleichgewicht
m"sste somit vollst;ndig auf der Seite von I liegen. Wenn I bei
Raumtemperatur in L9sung so vorliegt, wie es in Abbildung 2
wiedergegeben ist, w"rde man mindestens zwei breite Signale
im 31P-NMR-Spektrum mit einem ungef;hren Integralver-
h;ltnis von 2:3 erwarten (vier P-Atome sind koordiniert und
sechs nicht). Tats;chlich wird bei dieser Temperatur aber nur
ein einzelnes scharfes Signal beobachtet. Dieser Befund ist
nicht "berraschend, da die Rechnungen f"r I mehrere
Strukturen ;hnlicher Energie ergeben haben und man auf der
NMR-Zeitskala deshalb einen schnellen Austausch zwischen

diesen Strukturen in L9sung erwarten kann. Der Austausch
kann als schnelle Rotation der cyclo-P5-Einheiten in I ange-
sehen werden, wodurch alle P-Atome ;quivalent werden. Bei
tiefen Temperaturen wird eine Aufspaltung des Signals be-
obachtet, wobei die neuen Signale ein ungef;hres Integral-
verh;ltnis von 1:1 und nicht von 2:3 haben.
Die 31P-NMR-chemischen Verschiebungen f"r I, IIa und

IIbwurden berechnet (siehe Hintergrundinformationen), und
die gemittelten chemischen Verschiebungen jeder Spezies
sind in Tabelle 2 aufgef"hrt. Dies ist f"r dynamische Systeme
eine zul;ssige Vorgehensweise, denn f"r I und II lassen die
oben erw;hnten geringen Energiedifferenzen einen schnellen
Austausch erwarten, der alle P-Atome innerhalb einer Spe-
zies ;quivalent werden l;sst. Die Austauschprozesse k9nnen
am besten als schnelle Rotationen der cyclo-P5-Einheiten in
den entsprechenden Kationen angesehen werden. F"r I
wurden mittlere chemische Verschiebungen von 159/166 ppm
berechnet, die vergleichbar mit dem experimentellen Wert
sind (154.2 ppm). F"r IIa und IIb wurden Werte von 149/157
bzw. 127/132 ppm berechnet. Ber"cksichtigt man das experi-
mentelle Spektrum bei �90 8C, bei dem zwei Signale bei d=
150.9 und 123.2 ppm in einem ungef;hren Integralverh;ltnis
von 1:1 auftreten, kann damit die Existenz eines Gleichge-
wichtes zwischen IIa und IIb bei dieser Temperatur ange-

Abbildung 2. Minimumstrukturen des monomeren Kations in 3 (I) und
der beiden stabilsten Isomere des dimeren Kations in 4 (IIa und IIb).

Tabelle 1: Berechnete Energien zur Bildung von Ag(L)2
+.

Reaktion (1):
Ag(CH2Cl2)3

++2L!
Ag(L)2

++3CH2Cl2

DrH(g)
[kJmol�1]

DrG8(g)
[kJmol�1]

DrG8(CH2Cl2)
[kJmol�1]

a) L= [Cp*Fe(h5-P5)],
(RI�)BP86/SV(P)

�121 �153 �103

b) L=P4, (RI�)BP86/SV(P) 16 �26 �51

Schema 1. Vorgeschlagene Kationengleichgewichte in LBsungen von 2.
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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 IIa sehr gering
ist. Die Existenz zumindest dieser drei Kationen oder auch
gr9ßerer 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-P5-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 Festk9rper gebildet wird, ist es von Nutzen,
den Born-Haber-Zyklus in Schema 2 zu betrachten. Obwohl
in L9sung die Oligomerisierung enthalpisch besonders bei
tiefen Temperaturen etwas beg"nstigt ist,[14] "berwiegt der
Effekt der Entropie, sodass 2 unter vollst;ndiger Depolyme-
risation in L9sung geht. Im Festk9rper sind die entropischen

Effekte unbedeutend, und die Gitterenergie gewinnt die
Oberhand, was zur Kristallisation des Polymers f"hrt. Dieses
ungew9hnliche Verhalten ist h9chstwahrscheinlich die Folge
einer niedrigen Gitterenergie von 2 wegen des großen Volu-
mens des [Al{OC(CF3)3}4]

�-Ions (Durchmesser 1.25 nm, Vo-
lumen 0.758 nm3).[15]

Zusammengefasst bildet der cyclo-P5-Ligandkomplex 1
mit dem AgI-Salz des schwach koordinierenden Anions
[Al{OC(CF3)3}4]

� das neue 1D-Polymer 2. Das R"ckgrat
dieses Polymers besteht aus Ag-Kationen und cyclo-P5-
Ringen in einer bisher unbekannten h2:h1-(1,2,3)-Koordina-
tionsform des cyclo-P5-Ringes, wobei jedes Ag-Atom tetra-
edrisch von sechs P-Atomen koordiniert ist. Komplex 2 l9st
sich in CH2Cl2 unter Depolymerisation zum Monomer 3, was
durch ESI-MS und VPO-Untersuchungen gezeigt werden
konnte. Zus;tzlich belegen 31P-NMR-Untersuchungen in
L9sung bis hinab zu �90 8C 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
best;tigt.

Experimentelles
Alle Umsetzungen wurden unter trockenem Stickstoff mit Standard-
Handschuhbox- und Schlenk-Techniken durchgef"hrt. Alle L9-
sungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet und unmit-
telbar vor der Verwendung destilliert. 1[16] und Ag[Al{OC(CF3)3}4]

[8]

wurden nach Literaturangaben synthetisiert. Die IR-Spektren
wurden mit einem Varian-FTS-800-Spektrometer und die L9sungs-
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 durchgef"hrt.

S;mtliche Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Tur-
bomole ausgef"hrt.[17] Die 28 Kernelektronen des Ag-Atoms wurden
durch ein quasirelativistisches Pseudopotential ersetzt.[18] Alle Spe-
zies wurden vollst;ndig auf dem BP86/SV(P)-Niveau optimiert.[19]

Gen;herte Solvatationsenergien wurden mit demModell COSMO[20]

ebenfalls auf dem BP86/SV(P)-Niveau berechnet. F"r alle Spezies
und Strukturen wurden Frequenzanalysen durchgef"hrt (mit Aus-
nahme von II, das zu groß f"r eine Frequenzberechnung ist), um
sicherzustellen, dass es sich um echte Minima ohne Imagin;rfre-
quenzen auf der Hyperfl;che handelt.[21] NMR-Verschiebungen auf
dem BP86/TZVPP-Niveau (Ag: f"r NMR-Rechnungen optimierter
TZVPPalls2-Allelektronenbasissatz)[22] 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 L9sung von 1 (100 mg, 0.29 mmol) und Ag[Al{OC-
(CF3)3}4]·CH2Cl2 (168 mg, 0.14 mmol) in CH2Cl2 (20 mL) wurde im
Dunkeln bei Raumtemperatur 12 h ger"hrt. Danach wurde die
L9sung "ber Kieselgur filtriert, das anschließend mit CH2Cl2 (2 Q
3 mL) gewaschen wurde. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum
auf ein Volumen von 5 mL eingeengt und bei �30 8C aufbewahrt.
Innerhalb einer Woche bildeten sich dunkelbraune Nadeln von
2·nCH2Cl2. Die Kristalle wurden filtriert, mit Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an l9sungsmittelfreiem 2
betrug 128 mg.[23] Durch Zugabe des gleichen Volumens an Pentan
zur Mutterlauge konnten weitere 94 mg an 2 isoliert werden. Aus-

Tabelle 2: Durchschnittswerte der aus DFT-Rechnungen erhaltenen 31P-
NMR-chemischen Verschiebungen von I, IIa und IIb.

I IIa IIb
d(31P) (mittl.) SV(P)[a] TZVPP[b] SV(P)[a] TZVPP[b] SV(P)[a] TZVPP[b]

alle P-Atome 159 166 149 157 127 132

koordinierte
P-Atome

125 133 128 139 88 97

unkoordinierte
P-Atome

182 188 170 175 147 147

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

Schema 2. Born-Haber-Zyklus des Oligomersystems.
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beute: 222 mg, 87%; Schmp.: 196–2048C (Zers.); IR (KBr): ñ= 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�1; IR (CH2Cl2): ñ= 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�1;
1H-NMR (600.13 MHz, CD2Cl2, 27 8C): d= 1.38 ppm (s, CH3);
13C{1H}-NMR (150.90 MHz, CD2Cl2, 27 8C): d= 121.64 (q, CF3,

1J-
(C,F)= 293 Hz), 95.41 (s,C5(CH3)5), 79.37 (br., OC(CF3)3), 11.11 ppm
(s, CH3);

27Al{1H}-NMR (104.26 MHz, CD2Cl2, 27 8C): d= 33.63 ppm
(s, [Al{OC(CF3)3}4]

�); 19F-NMR (376.50 MHz, CD2Cl2, 27 8C): d=
�75.61 ppm (s, CF3); 31P{1H}-NMR (162.02 MHz, CD2Cl2, 27 8C): d=
153.5 ppm; ESI-MS (CH2Cl2):m/z (%) = 798.8 (100) [Ag{Cp*Fe(h5-
P5)}2]

+; ESI-MS (CH3CN): m/z (%) = 798.9 (100) [Ag{Cp*Fe(h5-
P5)}2]

+, 493.9 (20) [Ag{Cp*Fe(h5-P5)}(CH3CN)]
+, 452.9 (15) [Ag-

{Cp*Fe(h5-P5)}]
+; Molmasse (gmol�1) ber. f"r [Ag{Cp*Fe(h5-P5)}2]

[Al{OC(CF3)3}4]: 1768; gef. (osmometrisch, CH2Cl2, 28 8C): 1725;
C,H-Analyse (%) ber. f"r C36H30AgAlF36Fe2O4P10: C 24.47, H 1.71;
gef.: C 24.53, H 1.71.

Eingegangen am 19. April 2006
Online ver9ffentlicht am 24. Juli 2006

.Stichw
rter: Dichtefunktionalrechnungen ·
Koordinationspolymere · Phosphor · Silber · Strukturaufkl+rung

[1] Neuere  bersichtsartikel: a) N. C. Gianneschi, M. S. Masar III,
C. A. Mirkin, Acc. Chem. Res. 2005, 38, 825 – 837; b) M. Ruben,
J. Rojo, F. J. Romero-Salguero, L. H. Uppadine, J.-M. Lehn,
Angew. Chem. 2004, 116, 3728 – 3747; Angew. Chem. Int. Ed.
2004, 43, 3644 – 3662; c) L. Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpio,
Coord. Chem. Rev. 2003, 246, 247 – 289; d) G. F. Swiegers, T. J.
Malefetse, Coord. Chem. Rev. 2002, 225, 91 – 121; e) B. J. Holli-
day, C. A. Mirkin, Angew. Chem. 2001, 113, 2076 – 2097; Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2022 – 2043; f) S. Leininger, B. Olenyuk,
P. J. Stang, Chem. Rev. 2000, 100, 853 – 908.

[2] J. Bai, E. Leiner, M. Scheer, Angew. Chem. 2002, 114, 820 – 823;
Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 783 – 786.

[3] M. Scheer, L. Gregoriades, J. Bai, M. Sierka, G. Brunklaus, H.
Eckert, Chem. Eur. J. 2005, 11, 2163 – 2169.

[4] J. Bai, A. V. Virovets, M. Scheer,Angew. Chem. 2002, 114, 1808 –
1811; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1737 – 1740.

[5] J. Bai, A. V. Virovets, M. Scheer, Science 2003, 300, 781 – 783.
[6] M. Scheer, J. Bai, B. P. Johnson, R. Merkle, A. V. Virovets, C. E.
Anson, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 4023 – 4026.

[7] L. J. Gregoriades, H. Krauss, J. Wachter, A. V. Virovets, M.
Sierka, M. Scheer, Angew. Chem. 2006, 118, 4295 – 4298; Angew.
Chem. Int. Ed. 2006, 45, 4189 – 4192.

[8] I. Krossing, Chem. Eur. J. 2001, 7, 490 – 502.
[9] Die Kristallstrukturanalysen von 1 (kristallisiert aus einer auf-
konzentrierten CH2Cl2-L9sung bei �30 8C) und 2 wurden an
einem STOE-IPDS-Diffraktometer mit MoKa-Strahlung (l=
0.71073 J) durchgef"hrt. Die Strukturen wurden mit Direkten
Methoden mit den Programmen SIR-97[24] (1) bzw. SHELXS-
97[25a] (2) und der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen
F2 mit SHELXL-97[25b] verfeinert, wobei alle Nichtwasserstoff-
atome anisotrop verfeinert wurden. Die Wasserstoffatome
wurden in idealisierten Positionen fixiert und als Reitermodell
isotrop verfeinert. Gew9hnlich neigt das [Al(OC(CF3)3)4]

�-Ion
dazu, sich auf zweierlei Weise rotationssymmetrisch fehlzuord-
nen: a) Rotation der CCF3-Gruppe um die C-C-Bindung,
b) Rotation der gesamten OC(CF3)3-Gruppe um die O-C-Bin-
dung. In der Struktur von 2 beobachten wir beide Effekte. Die
Auslenkung der Thermoellipsoide von C(11), C(12) und C(13)
belegt eine Rotationsfehlordnung vom Typ (b), w;hrend zu-

gleich fast alle Ellipsoide der Fluoratome Fehlordnungen des
Typs (a) andeuten. Im Ergebnis mussten einige C-F-Abst;nde
und der C(1)-C(13)-Abstand mit dem DFIX-Befehl des
SHELXL-97-Programms bei den "blichen Abst;nden von 1.35
bzw. 1.45 J festgehalten werden, was zu einem etwas erh9hten
Wert von wR2 f"hrte. 1: C10H15FeP5, Mr= 345.92, Kristallab-
messungen 0.44 Q 0.38 Q 0.16 mm3, monoklin, Raumgruppe P21/n
(Nr. 14), a= 9.044(1), b= 13.878(2), c= 11.860(1) J, b=

97.07(1)8, T= 123(1) K, Z= 4, V= 1477(1) J3, 1ber.=
1.556 Mgm�3, m= 1.534 mm�1, 20374 gemessene Reflexe,
2749 unabh;ngige Reflexe (Rint= 0.1628, 2qmax= 528), 145
Parameter, R1= 0.0556, wR2= 0.1540. – 2·(CH2Cl2)n :
C37H32AgAlCl2F36Fe2O4P10, Mr= 1851.78, Kristallabmessungen
0.20Q 0.14Q 0.04 mm3, monoklin, Raumgruppe P21/n (Nr. 14),
a= 10.524(2), b= 32.471(7), c= 18.221(4) J, b= 90.31(3)8, T=
150(1) K, Z= 4, V= 6226(2) J3, 1ber.= 1.975 Mgm

�3, m=

1.275 mm�1, 44498 gemessene Reflexe, 11596 unabh;ngige Re-
flexe (Rint= 0.1176, 2qmax= 528), 839 Parameter, R1= 0.0954,
wR2= 0.2534. CCDC-604488 (1) und 604433 (2) enthalten die
ausf"hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver9ffentli-
chung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre "ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erh;ltlich.

[10] Vor kurzem konnten wir die 1,2-, 1,2,4- und 1,2,3,4,5-Koordi-
nation des cyclo-P5-Liganden im Festk9rper nachweisen (Lit. [4–
6]).

[11] a) G. Friedrich, Dissertation, Universit;t Kaiserslautern, 1995 ;
b) M. Detzel, Dissertation, Universit;t Kaiserslautern, 1995.

[12] R. Blom, T. Br"ck, O. J. Scherer, Acta Chem. Scand. 1989, 43,
458 – 462.

[13] a) I. Krossing, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 4603 – 4604; b) I.
Krossing, L. van W"llen, Chem. Eur. J. 2002, 8, 700 – 711.

[14] H9her geladene Spezies sind bei tiefen Temperaturen in L9sung
beg"nstigt, da die Polarit;t von CH2Cl2 mit sinkender Tempe-
ratur betr;chtlich zunimmt (z.B.: er= 8.93 bei 25 8C, aber 14.95
bei �78 8C).

[15] I. Krossing, H. Brands, R. Feuerhake, S. Koenig, J. Fluorine
Chem. 2001, 112, 83 – 90.

[16] M. Detzel, G. Friedrich, O. J. Scherer, G. Wolmersh;user,
Angew. Chem. 1995, 107, 1454 – 1456; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl 1995, 34, 1321 – 1323.

[17] a) R. Ahlrichs, M. B;r, M. H;ser, H. Horn, C. K9lmel, Chem.
Phys. Lett. 1989, 162, 165 – 169; b) O. Treutler, R. Ahlrichs, J.
Chem. Phys. 1995, 102, 346 – 354.

[18] W. K"chle, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Mol. Phys. 1991, 74,
1245 – 1263.

[19] a) J. C. Slater, Phys. Rev. A 1951, 81, 385 – 390; b) D. Becke,
Phys. Rev. A 1988, 38, 3098 – 3100; c) S. H. Vosko, L. Wilk, M.
Nusair, Can. J. Phys. , 1980, 58, 1200 – 1211; d) J. P. Perdew, Phys.
Rev. B 1986, 33, 8822 – 8824; Erratum: J. P. Perdew, Phys. Rev. B
1986, 34, 7406; e) K. Eichkorn, O. Treutler, H. Oehm,M. Haeser,
R. Ahlrichs, Chem. Phys. Lett. 1995, 242, 652 – 660.

[20] A. Klamt, G. Sch"rmann, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1993, 2,
799 – 805.

[21] M. B"hl in Encyclopedia of Computational Chemistry (Hrsg.:
P. von R. Schleyer, N. L. Allinger, T. Clark, J. Gasteiger, P.
Kollman, H. F. Schaefer, P. R. Schreiner), Wiley, Chichester,
1998, S. 1835 – 1845.

[22] a) A. Sch;fer, H. Horn, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1992, 97,
2571 – 2577; b) A. Sch;fer, C. Huber, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys.
1994, 100, 5829 – 5835.

[23] Das CH2Cl2 imKristallgitter geht beim Trocknen leicht verloren.
[24] A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, J.

Appl. Crystallogr. 1993, 26, 343 – 350.
[25] a) G. M. Sheldrick, SHELXS-97, Universit;t G9ttingen, 1997;

b) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Universit;t G9ttingen, 1997.

Zuschriften

5822 www.angewandte.de � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 5818 –5822


