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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Komplexe mit nackten Phosphorliganden

Das Element Phosphor ist nicht nur allgegenwirtiger Baustein belebter Materie, sondern
auch Bestandteil vieler wichtiger Industrieprodukte. Phosphor hat einen Massenanteil von
0.1 % in der Litho- und Biosphidre und steht damit auf Platz 13 der hdufigsten chemischen
Elemente.!") Mit einer Weltjahresproduktion von iiber 500 000 t stellt der aus Phosphaten
gewonnene weille Phosphor das wichtigste Ausgangsmaterial fiir die Synthese von
Organophosphorverbindungen dar.*” Noch immer muss bei diesem Prozess der Umweg
iiber Phosphorhalogenide beschritten werden. Fiir deren Herstellung und Weiterverarbei-
tung sind jedoch groBe Mengen an Gefahrstoffen no6tig, wie z.B. Chlorgas,
Grignardreagenzien oder fliissige Alkalimetalle. Die Untersuchung alternativer Aktivie-

rungswege fiir weiBen Phosphor ist daher von breitem Interesse.

L P [Col—P._ R

\ /S XP | P—R P
_ P——[Co] S \  PhyP.
WAND). | | l | /2NN N NP
% \P// P P | [Col [Col—I[Co] VAN
[Co]—P Q/ PPh, P
1a: L = PPh3 _ -
b L = P(M-CHiCoHy)y  [CO1=[CPCO]  [CoT=[Co(CO)]
1c: L = P(p-CH3CGH4)3 2 3 4
1d: L = AsPhy
Ginsberg et al. Dahl et al. Marko et al. Sacconi et al.
1971 1973 1973 1979

Abbildung 1: Historisch bedeutende Beispiele fiir P,-Ligandkomplexe.

Die iibergangsmetallvermittelte P4-Aktivierung hat in diesem Zusammenhang in den ver-
gangenen 39 Jahren eine erstaunliche Vielfalt an Phosphorligandkomplexen hervorge-
bracht.”! Die ersten Erfolge wurden dabei 1971 von Ginsberg und Lindsell mit der
Synthese der Rhodiumkomplexe 1a—d erzielt (Abbildung 1).*! Laut neuerer theoretischer
Studien von Krossing et al.'*) liegen in den Komplexen 1a—d schmetterlingsartige Tetra-
phosphabicyclobutandiid-Einheiten (P4>) vor, nicht wie urspriinglich angenommen side-

on koordinierende Ps-Tetraeder. Als weitere Pionierarbeiten in der Chemie nackter Phos-
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phorliganden sind der Cubancluster [(CpCo)4P4] 2 von Dahl et al.,”! der Diphospha-
dimetallatetrahedrankomplex 3 von Marké et al® sowie der NiP,-Komplex 4 von
Sacconi ef al.!’”! zu nennen. Letzterer verkorpert das erste Beispiel einer vollstindig cha-

rakterisierten Verbindung mit einem tetrahedro-Ps-Liganden.

Intensive Forschungsaktivitit verschiedener Arbeitsgruppen — besonders hervorzuheben
die Gruppe um Scherer in Kaiserslautern — ermoglichte in der Folgezeit die Darstellung
nackter Phosphorkomplexe mit mannigfaltigen Gerlistmotiven. Der Begrift ,Py-
Ligandkomplexe‘ wurde geprigt. Man versteht darunter Verbindungen mit Phosphorato-
men, die nur an andere Phosphoratome oder an Ubergangsmetallfragmente gebunden
sind. Sie tragen keine organischen Reste oder Gruppen wie NR, und SiR3; (R = Alkyl-
/Arylrest). Bisher konnten P,-Ligandkomplexe mit bis zu 24 Phosphoratomen rontgeno-
graphisch charakterisiert werden.™ In Tabelle 1 sind Beispiele fiir neutrale P,-
Ligandkomplexe (bis n = 5) zusammengestellt. Bei den gezeigten P»- und P3-Komplexen
wird die formale Ableitung durch Ersetzten einer bzw. zweier P4-Tetraederecken durch
15-Valenzelektronen-Ubergangsmetallkomplexfragmente deutlich. In den Beispielen mit
cyclo-Ps-Einheiten zeigt sich anschaulich die C N P Schriagbeziehung im Periodensystem.
Dieses Phosphor-Ringsystem stellt das Isolobalanalogon des Cyclopentadienidanions dar.
Ebenfalls cyclo-Ps-Liganden trdgt das Dianion in der 2002 von Ellis und Mitarbeitern
vorgestellten Verbindung [K([18]-Krone-6)]5[Ti(7°-Ps),] 5.°7 Bei diesem 16-
Valenzelektronenkomplex handelt es sich um das erste vollstindig anorganische
Metallocen und dem bis heute einzigen Beispiel eines homoleptischen all-

Phosphametallocens.

Obwohl die Méglichkeit, weiBen Phosphor mit Ubergangsmetallkomplexen zu aktivieren,
anhand zahlreicher Beispiele demonstriert werden konnte, bleibt die anschlieBende Uber-

tragung der P,-Einheiten auf ein organisches Substrat weiterhin eine Herausforderung.

:[10] [11]

Von den Gruppen um Stoppioni 2]

und Cummins' - sowie unserer Gruppe' ~ wurde ge-
zeigt, dass sich P,-Ligandkomplexe als Ausgangsverbindungen fiir eine Hydrolyse bzw.
Folgereaktionen mit ECl; (E =P, As) eignen konnen. Interessante Beispiele fiir P,-
Transferreaktionen ausgehend vom Niobkomplex [( nz—Mes*NZPZP)Nb{N(CHztBu)Ar} 3]

6 (Mes*=1,3,5BusC¢Hs, Ar=3,5-Me,C¢H;) wurden von Cummins et al
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Tabelle 1: Ausgewéhlte Beispiele neutraler P,-Ligandkomplexe (n = 1-5).

Strukturmotiv Verbindung M
SiM
/ 1vies
N s
N‘/ 1vies
(\ \\ - 7[13a,c] Mo
N—>/M:P 8[13] W
N
\
SiMe3
g4l C C
cpt co 5] f P
OC\I\\/I I_co 10 Mo Cp
N [16] *
% 1 N r 11 Mo Cp
oC \PX—P/ Cp 120171 W Cp
1311 Y Cp*
1414 Cr Cp
c 1516191 Cr Cp*
oc-_\ _CpR [15,20] P
M 16 Mo Cp
/ \\ 1711 Mo Cp*
aNv 187" Mo Cp'
1921 Mo Cp"
20116 W Cp*
oc o
0C~ P 21 v Cp*
//\\ 221231 Nb Cp*
P-\—P [24] "
77 23 Ta Cp
241 Fe Cp*
CpR 25121 Fe Cp™
| 2612125 Fe Cp"
M 27[27] Fe Cpm
=R 2812628 Ru Cp*
PP 291261 Ru Cp
301" Os Cp*
3128 Os Cp™
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veroffentlicht.* 6 setzt thermisch induziert [P,] frei. Dieses reaktive Intermediat ldsst
sich zum Aufbau von cyclo-P;-Verbindungen auf terminale Phosphidokomplexe iibertra-
gen. [2+4]-Cycloadditionsreaktionen mit ungesittigten organischen Verbindungen sind

ebenfalls moglich.

Rt mo_te ] e e
W7 A 33c: M' = Ag; [Y] = [SbFy]
/ N\ AN 33d: M' = Ag; [Y] = [BF4]
u Cu_ Mol _M\_ _[Mo] 33e: M' = Ag; [Y] = [CIO,]
op” ~p R’/ 33f: M' = Ag; [Y] = [CF;SOy]
) A<\ 4 |x [Vlo 33g:M = Ag; [Y] =[A]
M| [Mo]’P\M. P Mo 33h: M' = AU; [Y] = [PFg]
F—p
32a,b,c: M = Cr; X = Cl,Br,l S
32d,e.f: M = Mo; X = CI.Br| /N [M] = [CPM(CO),]
Id] ’ Had ] _ [MO] = [CpMO(CO) ]
| Mool | [A] = [AHOC(CF )5t

Abbildung 2: Ausgewihlte frithere Arbeiten zur Koordinationschemie von 9 und 10.

Da P,-Ligandkomplexe sterisch zugédngliche einsame Elektronenpaare an den Phosphor-
atomen besitzen, sind sie in der Lage, als Elektronendonatorliganden gegeniiber Lewis-
Sauren zu fungieren. Viele Forschungsbeitrdge zu diesem Thema stammen von unserer

Gruppe. [30]

Einer unserer Schwerpunkte ist die Koordinationschemie von Py-
Ligandkomplexen mit Halogeniden einwertiger Miinzmetalle und M'-Kationen der
Gruppe 11. In fritheren Arbeiten wurde gezeigt, dass die M,P,-Tetrahedrankomplexe 9
und 10 mit Kupfer(I)-halogeniden die 1D-Polymere 32a—f mit verkniipften Cu,Ps-
Sechsringen und Cu,X,-Vierringen (X = Cl, Br, I) ausbilden (Abbildung 2).°" Bei der
Reaktion von 10 mit Ag'- und Au'-Salzen schwach koordinierender Anionen wird die
Bildung der dimeren Verbindungen 33a—h mit zentralem M,P4-Sechsring und zwei side-
on koordinierenden Liganden beobachtet.”'***) Mit Ag[NO,] entsteht die neutrale dimere
Verbindung [Ag{Cp>Mo2(CO)4( 4, 772: 772: 771: 771—P2)} {772—(N02)}]2 34.5% Diese weist eben-
falls einen zentralen M,Ps-Sechsring auf. An Stelle der side-on koordinierenden P,-
Komplexe finden sich hier jedoch die [NO,] -Ionen. Wird das Ag'-Salz des Nitrats einge-
setzt, bildet sich das kationische Polymer [Ag,{Cp:Moa(CO)a(ru, 171" :0'-Pa)}s-

{16,n":17'-(NO3)}]J[NOs],, 35, bei dem die Hilfte der [NO3] -Ionen als Briickenliganden
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an die Silberionen gebunden sind.?'™ Die Umsetzung von 10 mit [LAuCI] (L = THT,
CO) liefert den Komplex [AuCl{Cp:Moa(CO)a(13,77°:17:7'-P2)}] 36, in dem der Mo,P,-

Ligand iiber ein Phosphoratom end-on koordiniert.*

Die Reaktivitdt von cyclo-P;-Ligandsystemen gegeniiber Miinzmetall-Lewis-Séuren wur-
de in den 80er und 90er Jahren von Ghilardi ef al. und Stoppioni et al. untersucht. Dabei
wurden cyclo-Ps;-Ligandkomplexe von Metallen der Gruppe 9 mit dem tripodalen Hilfsli-
ganden MeC(CH,PPh,); (triphos) verwendet. In der Reaktion des Cobaltkomplexes mit
CuBr entsteht der ,,Supersandwich“-Komplex 37, der in seinem Zentrum ein CugPs-
Kuboktaedergeriist besitzt (Abbildung 3).”*) Wird die Reaktion hingegen mit dem ent-
sprechenden IrP;-Komplex durchgefiihrt, bildet sich die kompliziert aufgebaute Verbin-
dung 38.°% Das Clusterkation in 38 weist einen CusBrsLs-Kifig pseudo-dreizihliger
Symmetrie auf. Innerhalb von 38 findet man Cu'-Ionen mit drei verschiedenen Koordina-
tionsgeometrien: trigonal planar und tetraedrisch bzw. verzerrt tetraedrisch im Kation und
anndhernd linear im [CuBr,] -Anion. Setzt man die Komplexe [(triphos)M(77°-P3)] (M =
Co, Rh, Ir) statt mit Kupfer(I)-halogeniden mit Cu'-, Ag'- oder Au'-Salzen schwach koor-
dinierender Anionen wie [BF4] , [PF¢] , [ClO4] oder [CF3SO3;] um, so wird eine ?72-

side-on-Koordination zweier Ps;-Ligandkomplexe an die Miinzmetallkationen beobach-
35]

tet.!
[Col B Br ]
/ \\ |
P<— Cu
\ / \
Br— U/’Br/g\ uN B /P\/p/ /P\>[Ir]
N\ [Ir— A\ _
Cu. S\ “Cu =P N P /
VANSS __/__C,’/ \ \P/ \/[\LP//P [CuBr,]
Br/ \X // Br \ /P C‘u /
\’/?\Br/ CU
P\\ P / | ~cu
Br
37 [Co]/ [Co] = [(triphos)Co] Br Cu/\ \
[Ir] = [(triphos)Ir] L Br 38

Abbildung 3: Produkte der Umsetzungen von [(triphos)M( 773—P3)] (M = Co, Ir) mit CuBr.
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Reaktionen des Pentaphosphaferrocens 24 mit Kupfer(I)-halogeniden wurden in unserer
Gruppe extensiv erforscht. Dabei stellte sich heraus, dass die Produktverteilung stark ab-
héngig von den Reaktionsbedingungen wie der Konzentration, der Reaktionszeit und der
verwendeten Stochiometrie der Reaktanden ist. Zunédchst wurden nur die unldslichen ein-
bzw. zweidimensionalen Koordinationspolymere 39 und 40a,b isoliert (Abbildung 4).5!
Die geschickte Wahl der Reaktionsbedingungen jedoch erdffnete einen Zugang zu 16sli-
chen sphérischen Aggregaten [Cp*FePs]@[(CuX);o(CuxX3)s{Cu(CH3CN),}s(Cp*FePs)12]
41a (X = Cl) und 41b (X = Br)." Das Geriist dieser erstaunlichen sphérischen Supramo-
lekiile besteht aus zwei Halbschalen mit einem fullerenartigen Aufbau aus cyclo-Ps- und
gewinkelten Cu,P4-Ringen. Die Halbschalen sind iiber einen Giirtel aus [Cu(CH3CN),]"-
und [CuyX;] -Einheiten miteinander verkniipft, was insgesamt eine Anzahl von 90 anor-

ganischen Geriistatomen ergibt.

_ , _ i
p” p AN |
\ \ /P [ H | [Cu] = CuX
N u
/P N /CI P—PR ~p5’ ~Sp—PR
Cu Cu / \ P P \
\ 7\ ---[Cu] [Cu]—P\ | | P---
P—P\ cl N P P P
F,/ X I [Cul p\ /p
e, F)\P/P ' P—P
i 40a: X = Br = [Cp*FePs]
39 40b: X = | 24

Abbildung 4: 1D- und 2D-Koordinationspolymere aus CuX (X = Cl, Br, I) und 24.

Im inneren Hohlraum der sphérischen Aggregate werden meist Komplexe 24 (in Voll-
oder Unterbesetzung) gefunden. Die Vermutung, dass diese einen gewissen Templateffekt
ausiiben, konnte durch die Verwendung von Templaten anderer Groe und Symmetrie
gezeigt werden. Bei Zugabe von Fulleren Ce wird — richtige Reaktionsbedingungen vor-
ausgesetzt — die Bildung eines anderen annéhernd sphérischen Supramolekiils beobachtet:
Coo@[Cuz6Cle(Cp*FePs) 13(H,0),(CH3CN)o] 42.°% Dieses enthilt tatsichlich Ceo in sei-
nem Inneren und zeigt einen dreiteiligen Aufbau, der sich als oben offene Schale mit 99

anorganischen Geriistatomen beschreiben lédsst. Das kleinere ortho-Carboran C,BoH;> als
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Templat ermoglicht schlieflich die Synthese des vollstédndig geschlossenen sphérischen
Aggregats C,B1oH2@[(CuCl)20(Cp*FePs) 2] 43.5%1 43 weist ein Gefiige aus 80 anorgani-
schen Geriistatomen auf, das dem des ikosaedrischen Cgp-Isomers entspricht. Eine sphéri-
sche Organometallverbindung, deren Gerlist keine Entsprechung in der
Kohlenstoffchemie kennt, konnte unter Verwendung eines anderen Phosphorligand-
komplexes dargestellt werden: Die Diffusionsreaktion des cyclo-Ps-Komplexes 23 mit
CuCl fiihrt zur Bildung des Komplexes [(CuCl)g{Cp"Ta(CO),P4}¢] 44.*°! Diese Verbin-
dung zeigt eine pseudooktaedrische Symmetrie und besitzt im Gegensatz zu den Kom-

plexen 41 bis 43 nur 32 anorganische Gertistatome.

1.2 Salze fluorierter Alkoxyaluminate — eine faszinie-
rende Substanzklasse

Viele klassische schwach koordinierende Anionen (weakly coordinating anions, WCAs)
zeigen ein weit weniger unschuldiges Verhalten als es die Bezeichnung vermuten lie3e.
So ist bereits seit langem bekannt, dass bindre Fluorometallate wie [BF4] , [PFe] , [AsFe]
oder [SbF¢] als Liganden in koordinativ ungeséttigten Komplexen auftreten und deren
Struktur maBgeblich beeinflussen konnen.*"! Auch mehrere Beispiele in der vorliegenden
Arbeit (vide infra) verdeutlichen dies. Von stark elektrophilen Spezies konnen diese An-
jonen durch Fluoridabstraktion zersetzt werden.[* In vielen Bereichen der Chemie ist es
daher wiinschenswert, widerstandsfahigere und schwicher koordinierende Anionen zur
Verfligung zu haben. Fluorierte Alkoxyaluminate und insbesondere das Tetra(perfluoro-
tert-butoxy)aluminat [A1{OC(CFs)s}4] erfiillen diese Anforderungen in hervorragender
Weise.[*! Das [Al{OC(CF5);}4] -Anion ist eines der am schwichsten koordinierenden
Anionen, die derzeit bekannt sind. Begriindet liegt dies zum einen im groen Durchmes-
ser des Anions (1.25 nm), denn die Coulombwechselwirkung E¢ mit dem Kation ist bei
grofem Abstand  gering (Ec~r ' fiir Punktladungen). Zum anderen weist das hoch-
symmetrische [AI{OC(CF3)s3}4] -lon eine optimale Verteilung der negativen Ladung und
eine sehr geringe Oberflichenladungsdichte auf. Dispersive Wechselwirkungen werden
durch die perfluorierte Oberfliche abgeschwicht, da Fluoratome und Element-Fluor-
Bindungen nur schwer polarisierbar sind. Ferner besitzt das Anion eine enorme chemi-
sche Robustheit: Die hohe Polaritit der Al-O-Bindungen sorgt flir thermodynamische
Stabilitdt, der abschirmende Effekt der sterisch anspruchsvollen (CF3);C-Gruppen fiir
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kinetische Inertheit. Die Synthesen von Metall(I)-Salzen des [A1{OC(CF3)3}4] -Ions sind
iiberwiegend in groBem MafBstab und mit guter Ausbeute moglich, erfordern jedoch strikt
sauerstoff- und wasserfreie Bedingungen. Die literaturbekannten Salze einwertiger Me-

tallkationen sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Bekannte Salze einwertiger Kationen mit dem [AI{OC(CF3)3}4] -Anion.

Kation Hilfsligand Verbindung Anion
Li" — 45+ -
K' — 46! FaC_CFs )
Cs' — 47141 CFs
47 \

Cu* 1,2-F,CeHy 487! FEC _AN—O__cF,
Ag’ — 49144 %o o

T - 501481 FsC FC FsC CF3

3
Ga' 1,2-F,C¢Hy 51149 FsC  CF,

Die genannten Eigenschaften des [A1{OC(CF3)3}4] -Anions fiihren dazu, dass die Gitter-
energien seiner Salze im Festkorper sehr gering sind und nur wenig vom Kation abhén-
gen. Dies hat zur Folge, dass die meisten derartigen Verbindungen selbst in schwach
polaren Losungsmitteln wie CH,Cl, oder Toluol gut 16slich sind. Da, wie oben ausge-
fiihrt, neben den Coulombwechselwirkungen auch die dispersiven Wechselwirkungen mit
dem [Al1{OC(CF3)3}4] -Anion nur schwach und in der Regel nicht strukturbestimmend
sind, kann man fiir die Kationen mit diesem Gegenion im Festkorper ,,Pseudo-Gasphasen-
Bedingungen® postulieren.**” Dass diese gewagte These durchaus haltbar ist, konnte
von Krossing et al. eindrucksvoll demonstriert werden. Mit Hilfe des [AI{OC(CF3)3}4] -
Anions (im Folgenden [A] ) gelang in kondensierter Phase die Stabilisierung einer Reihe
von Kationen, die zuvor lediglich aus massenspektrometrischen Experimenten bekannt
waren. Die Charakterisierung der schwach gebundenen Komplexkationen in
[Ag(17°-S8)2][A] (52).°% [Cu(77’-812)(CHAC)][A] (53)™71 und [M(77-P4)2][A] (M = Cu,
541233, Ag 5513334 erbrachte neue Erkenntnisse iiber Struktur und Bindungsmodi der
beteiligten Liganden. Die Darstellung des Alkenkomplexes [Ag(7-CoHy)s][A] 5617
gliickte im Festkorper noch vor der Detektierung des Kations im Massenspektrometer.
Die Kationen in den Alkinkomplexen [ Ag( 772—C2H2)n] [A] (n=3,57; n=4, 58) sind sogar

nur in kondensierter Phase bekannt.®!
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Neben schwach gebundenen Komplexspezies konnen mit dem Aluminatanion auch
elektrophile Kationen stabilisiert werden, wie z. B. Phosphor-Halogen-Kationen [P,Xp]"
(a=1,2,3,5b=4,5,6, 2).[57] Anwendungen in der Katalyse,[5 8 der Polymerisation[5 %l
und der Elektrochemie'®” sind ebenfalls moglich. Fiir die koordinationschemischen Un-
tersuchungen mit P,-Ligandkomplexen in unserer Gruppe bieten sich Miinzmetallsalze
des Anions [A] vor allem deshalb an, weil sie die Charakterisierung ansonsten unlosli-
cher Verbindungen erlauben. In der Reihe der Verbindungen mit dem Mo,P,-Komplex 10
(Abbildung 2, S. 4) erwies sich allein das Aluminatsalz 33g als 16slich genug fiir detail-
lierte Untersuchung dynamischer Prozesse in Losung. In Reaktionen des Silbersalzes 49
mit cyclo-P3- und cyclo-Ps-Ligandkomplexen konnten die neuartigen polymeren Koordi-
nationsverbindungen 59a,b, 60, 611" und 621¢% dargestellt werden. Diese zeigen alle eine
hervorragende Loslichkeit in CH,Cl,, was eine extensive Charakterisierung durch Multi-

kern-NMR-Spektroskopie bei RT und Tieftemperatur und durch ESI-Massenspektro-

metrie ermoglichte.

A x
P
7N PE—p N/=p
/P 3 / P / P~
A A é_‘\ TA ~ A
g [ ]n ~~Ag/P\ \/P\\ [A] g /” [ ]n
N [Mo] " AN N\
N \ o R~/
d Ny e
o™, P, e
59a: M =Cr 60 61
59b: M = Mo
~ m [M] = [CPM(CO),]
PR [Mo] = [CpMo(CO),]
/% [Mo'] = [Cp*Mo(CO),]
P o/ \ [A] = [A{OC(CF3)3h]
62 T~ Ag{. Cp*
P [Al P
P/ \p/ P\/ \P - Fle 24
. — S
P— Px5=P

Abbildung 5: In der Scheer-Gruppe ausgehend von Ag[ AI{OC(CF3)3}4] (49) hergestellte

kationische Koordinationspolymere.
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Vollig neue Perspektiven fiir die Koordinationschemie erdffnete die Verfiigbarkeit ein-
wertiger Kationen von Metallen der Gruppe 13 mit dem Aluminatanion [A] . Die Chemie
der Hauptgruppenelemente erlebte im vergangenen Jahrzehnt geradezu eine Renaissance.
Besondere Aufmerksamkeit erregte dabei das sich rasch entwickelnde Gebiet nieder-
valenter Verbindungen der Elemente der Gruppe 13.1°! Eine Fiille von Al-, In- und Ga-
Clustern mit den Erdmetallen in Oxidationsstufen +I oder niedriger wurde berich-
tet.[6304<64) 11y etablierten Feld der Koordinationschemie von Elementen der Gruppe 13
gegeniiber Ubergangsmetallen'®! kamen neue Impulse von der Untersuchung nackter E*-
Liganden'®” und der Darstellung eines Komplexes mit GaL!®” Letzteres ist
isovalenzelektronisch zu CO und N; und kann als terminaler Ligand fungieren. Weitere
interessante Fortschritte wurden im Bereich der E'-Heterocyclen (E = Metall der Gruppe
13) gemacht.!®® Unter Verwendung des Thallium(I)-Salzes mit dem schwach koordinie-
renden Gegenion [A] (50) konnten in der Diplomarbeit des Autors die ersten Verbindun-
gen hergestellt werden, bei denen P,-Ligandkomplexe an ein Hauptgruppenkation

koordinieren (Abbildung 6).1]

_[Mo] /P p—NR
[MO{\P % \l / \\P
| 4 P P X
n ]/\P "~ Mo) / P ; P \
© N O ~
\TI [Mo] :‘T'\’ -:-[A]n 1 v .
[MO{\P/ \P// \\ \ /|ID n
\ |/ [Al T P : /
_P ~ P
Mo Sy Mol B ~p I p\ /\P
[Mo] _ \P/}MOI 64 P\P/ n
\ F|’ ) - -
N ~
Mo [Mo] Cor
L 63 _ | ooOC\ e ; |
P \Cr p/ \P _ Fe
[Mo] = [CpMo(CO),] /\ = / AN \ / p—|—p
3 2 P—P —P P—P / \
[A] = [A{OC(CF3)s}a] Pl <D
14 24

Abbildung 6: Erste Beispiele fiir die Koordination von P,-Ligandkomplexen an ein
Hauptgruppenkation.
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Verbindung 63 weist ein fiir P,-Ligandkomplexe zuvor unbekanntes [M,L¢]*"-Motiv auf.
In den Verbindungen 64 und 65 konnten durch das grofe, leicht polarisierbare T1'-Ion
neue Koordinationsmodi der P,-Ligandkomplexe realisiert werden. Aufgrund der sehr
schwachen koordinativen Bindungen zeigen die Verbindungen 63 bis 65 ein ausgeprigtes
dynamisches Verhalten sowohl in Losung als auch im Festkorper. Mit stirker koordinie-

renden Gegenionen als [A] wird die Bildung dieser Komplexe nicht beobachtet.

Im Kontext der Koordinationschemie mit T1' ist die erst kiirzlich von Krossing und Mitar-
beitern beschriebene Synthese des Salzes [Ga(1,2-F,Ce¢Ha)2][A] 511 von besonderem
Interesse. Durch ein Zusammenspiel des sehr schwach koordinierenden und robusten Alk-
oxyaluminatanions und der leicht substituierbaren Hilfsliganden gelang mit 51 die Stabi-
lisierung des stark Lewis-aciden und fluorophilen Ga'-Kations. Die Verbindung stellt
eine relativ leicht zugéngliche, gut 16sliche und klar definierte Quelle fiir monovalentes
Gallium dar. Anders als beim Thallium sind die Halogenide GaX thermodynamisch nicht
stabil und neigen, wie auch andere Gallium(I)-verbindungen, zur Disproportionierung
unter Bildung von Ga'' und metallischem Gallium. Vor dem Hintergrund der aufwindi-
gen Herstellung metastabiler, donorstabilisierter Gallium(I)-halogenide in Schnockels

63b]

Clustersynthesen!®® wird die Bedeutung des neuen Ga'-Prikursors umso deutlicher. Die

Synthese erster Ga'-Phosphan-Komplexe demonstriert das Potenzial von 51 als Edukt fiir

die Koordinationschemie mit phosphorhaltigen Liganden.*!

1.3  Verbriickende Phosphanliganden

Tertidre Phosphane galten lange Zeit als klassische terminale 2e -o-Donator-Liganden.
Zu Beginn der 1990er Jahre stellten Balch et al. zwei Beispiele fir Komplexe mit z3-
verbriickenden PF;-Liganden vor (66a,b; Abbildung 7)."°! Aufgrund der elektronegativen
Fluorsubstituenten am Phosphor kann die starke 7-Sdure PF3 allerdings nicht als typisches
Phosphan betrachtet werden. So dauerte es bis zur Jahrtausendwende bis von der Gruppe
um Werner die ersten Verbindungen mit symmetrisch verbriickenden o’,4’-Phosphanen
berichtet wurden (67a—i; Abbildung 7)."" Nur wenig spiter verdffentlichten Réau er al.
die Synthese zweikerniger Pd- und Pt-Komplexe, die Phospholliganden in ebenfalls

) [72

symmetrisch verbriickender Koordination zeigen (68a—d; Abbildung 7).’ Schon linger

bekannt waren zu diesem Zeitpunkt Koordinationsverbindungen mit halbverbriickenden

11
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Phosphanliganden, die jedoch durch eine zusétzliche Wechselwirkung zwischen den Me-
tallen und ipso-C-Atomen der Substituenten am Phosphan stabilisiert wurden — @hnlich
einer a-agostischen Wechselwirkung.!””! Um die Bindungssituation in Komplexen mit
verbriickenden Phosphanliganden wie 68 besser zu verstehen, wurden theoretische Rech-
nungen am Modellsystem [Pdy(NH,)4(-PH3)]* durchgefiihrt./”* Diese ergaben stark
delokalisierte Pd—Pd- und Pd-P-Bindungen, die iiberwiegend auf einer o
Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaars am Phosphor mit Metallorbitalen gleicher

Symmetrie beruhen.

\ | /
66a: 4-Cl; X = Cl
[ 1— /:’d =[P ] X 66b: 15-1; X =1
[P]/PoL — Pd\[P] [P] = PPh, L i
[P]\/[F’] \
R
R\ '/R 67a-c: L = acac;
R = Me, Et, 1 Ph/2 Me L _
67d,e: L= F3CC02, H3CC02,

L—Rh\—/Rh—L R = Me 68a,b: M = Pd; [Y] = [PFg],
i€ 67f,g: L=Cl: R = Pr, Ph [SbFel; R'=Ph
Phc” Ph 67h,i: L=Br, |;R=Me 68c: M = Pd; [Y] = [BF,]; R'= Cy
ph” Ph 68d: M = Pt; [Y] = [OTf; R' = Ph

Abbildung 7: Erste Komplexe mit verbriickenden Phosphanliganden.

Der fiir die Synthese der Komplexe 68 verwendete 1-Phenyl-2,5-bis(2-pyridyl)phosphol-
Ligand 69"* (Schema 1a) erwies sich in Folgeuntersuchungen als vielseitiger Baustein
fiir die Synthese zweikerniger Cu'-Komplexe.”**"> Anhand der Serie der Kupferkom-
plexe 70, 71 und 72 wurde demonstriert, dass zwischen symmetrisch verbriickendem und
halbverbriickendem Phosphan-Koordinationsmodus ein Kontinuum existiert. Ferner wur-
den 71 und ein verwandter Komplex 73, in dem der chelatisierende Phospholligand durch
ein gewohnliches Phosphan ersetzt ist, als ,,molekulare Klammern* zur Darstellung von
Metallaparacyclophanen eingesetzt (Schema 1b).’®! Entsprechend den Prinzipien des

directional bonding approach”” wurde dabei die kinetische Labilitit der Acetonitril-

12
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Liganden genutzt, um starre ditopische Cyano-Briickenliganden in ein System mit vorge-
bildeter Geometrie einzubringen. Die in dem Prozess der supramolekularen Selbstanord-
nung gebildeten rechtecksartigen Aggregate besitzen mehrere interessante Eigenschaften.
Hervorzuheben sind der erhaltene verbriickende Phosphol-Koordinationsmodus und die
durch den kurzen Cu---Cu-Abstand erzwungene intramolekulare 7-7-Stapelung. Werden
Briickenliganden mit ausgedehnten 7z-Systemen verwendet, wird iliberdies sogar eine

intermolekulare 7-7-Stapelung beobachtet.

a) ~ ]
NS 2 [Cu(L)IIY]
/ P” T v
Ph
[Y] = [PF¢]
69 L = CH4CN
70 69
\ /Ph 69 [Yl
Ph Cu-"-Cé Vo =—
71
b)
—|2+ 4+
7N 7N o
( SNt 2 g— NG CN C/
u— X u— =-/—CU
N + Nc—] = |—cN N
Cu/—/L 4L Cu/—/NC—E—CN—Cu\\\N
/| /L NP/
L'/ Y L/ ~

Schema 1: a) Darstellung zweikerniger Cu'-Komplexe mit dem Phospholliganden 69; b)

Synthesestrategie fiir Metallaparacyclophane ausgehend von Cu-Klammerkomplexen.

13
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Aufgabenstellung

Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit umfasst verschiedene Bereiche der Koordinations-

chemie. Im ersten Themenkomplex sollten aufbauend auf fritheren Ergebnissen des Ar-

beitskreises Scheer zur Chemie von P,-Ligandkomplexen und ankniipfend an die

Diplomarbeit des Autors folgende Ziele verfolgt werden:

Untersuchung des Reaktionsverhaltens von TI[A] (50; A = AI{OC(CF3)3}4) gegen-
iber weiteren Pp-Ligandkomplexen

Ausweiten der Koordinationschemie von P,-Ligandkomplexen auf die leichteren
Homologen der Gruppe 13, In' und Ga', sowie die ErschlieBung neuer Ausgangsver-
bindungen hierzu

Einsatz des neu verfiigbaren Cu'-Prikursors mit dem [A1{OC(CF3)3}4] -Anion (48) in
Umsetzungen mit P,-Ligandkomplexen und Vergleich der entstehenden Verbindun-
gen mit den mit Ag[A] (49) erzielten Ergebnissen

Variation der Reaktionsbedingungen im System CuCl/Pentaphosphaferrocen und Un-
tersuchung der Auswirkungen auf die supramolekulare Selbstanordnung

Untersuchung der Eignung von P,-Ligandkomplexen als Prakursoren fiir kupferhalti-

ge metallorganisch-organische Hybridpolymere

Im zweiten Gebiet sollten mehrkernige Komplexe mit Phosphanliganden im Mittelpunkt

stehen. Im Rahmen eines gemeinsamen PROCOPE-Projektes mit der franzosischen Ar-

beitsgruppe von Prof. Régis Réau galt es, folgende Themen zu bearbeiten:

14

Erstellen einer vergleichenden Studie zu Komplexen mit dem verbriickenden Phos-

pholliganden 69 innerhalb der Triade der Gruppe 11 Cu'-Ag'-Au'

Untersuchung des Einflusses von Gegenion und Losungsmittel in Reaktionen von 69

mit TI-Salzen

Erforschen moglicher synergetischer Effekte beim kombinierten Einsatz von

P,-Ligandkomplexen und verbriickenden Phospholliganden

Verwendung zweikerniger Ag'- und Cu'-Klammerkomplexe fiir die Synthese supra-

molekularer Metallaparacyclophane



Ergebnisse und Diskussion

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Koordinationsverbindungen einwertiger Erdme-
tallkationen mit P -Ligandkomplexen

3.1.1 Verbindungen des Thalliums

Durch den Einsatz des Salzes TI[A] (50; hier und im Folgenden A = Al1{OC(CF3)3}4)
konnten — wie in der Einleitung ausgefiihrt — erstmals Koordinationsverbindungen von
P.-Ligandkomplexen mit einer Hauptgruppen-Lewis-Siure dargestellt werden./®” Die
interessanten neuen Strukturmuster und Eigenschaften dieser Verbindungen legen nahe,
das Koordinationsverhalten weiterer P,-Ligandkomplexe gegeniiber TI" zu untersuchen.
Um strukturelle Vergleiche ziehen zu kdnnen, bietet es sich an, zunidchst Liganden mit
gleichem Phosphorgeriist zu verwenden, aber die Metallzentren (elektronischer Einfluss)
und die Substituenten am Cp~-Liganden (elektronischer und sterischer Einfluss) zu variie-
ren. Wird der Komplex [Cp*sMo(CO)4(zs, 77 77°-P2)] 11,1 der zwar wie 10 ein Mo,P»-
Gerlist besitzt, jedoch anstatt des Cp-Liganden einen Cp*-Liganden tragt, mit TI[A] um-

gesetzt, so entsteht die homodimetallische Koordinationsverbindung 74 (Gleichung 1).

[Mo] ——[Mo]
Cp* co Pé/P/ p- el
M
,oc~\ I _co _Tials0) [ c{\P\TI/ \TI/ // A
Ve / N \| / \ / \P\ 2
oc” \ >/ Tcpr // P - [Mo] 0
5 i
" [Mo]— Mo}
[Mo] = [Cp*Mo(CO),] 74

[A] = [A{OC(CF3)3}4]

Durch Uberschichten der filtrierten roten Reaktionslosung in CH,Cl, mit n-Pentan lassen
sich Kristalle von 74 ziichten, die fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind.
74 kristallisiert in der Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. Die asymmetrische
Einheit enthilt ein T1"-Kation, zwei Liganden 11 und ein Aluminatanion [A] . Die zweite

Hilfte der Koordinationsverbindung wird kristallographisch durch ein Inversionszentrum
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erzeugt (Abbildung 8). Im Gegensatz zu Verbindung 63 (vgl. S. 10),!%" die eine M,L¢-
Zusammensetzung besitzt, koordinieren in 74 nur vier P,-Komplexe an zwei TI'-
Kationen. Zwei Einheiten 11 koordinieren als Briickenliganden in einem ,7':'-Modus,
die beiden anderen P,-Komplexe zeigen eine 7-side-on-Koordination. Letztere sind im
Kristall iiber drei Positionen fehlgeordnet (vgl. S. 197). Alle hier diskutierten Abstinde

und Winkel beziehen sich auf die Hauptorientierung mit 71 % Besetzung.

Die P-P-Bindungslingen (2.086(5) A, 2.089(4) A) sind im Rahmen der Fehlergrenzen
identisch und nur unwesentlich lidnger als im freien Komplex 10 (2.079(2) A),“S I was auf
eine lediglich schwache 7-Wechselwirkung der side-on-koordinierenden Liganden hin-
weist. Bei starker Wechselwirkung wire eine gewisse Aufweitung des P—P-Abstandes zu
erwarten. Ferner ist die Koordination liber die P-P-Kante stark asymmetrisch. Der Unter-
schied in den TI-P-Bindungslingen betrigt etwa 0.6 A. Der zentrale Tl,P;-Sechsring
weist eine Sesselkonformation auf. Der Faltungswinkel ist mit 43.96(1)° deutlich groer
als in den verwandten Komplexen 33a—h (vgl. S. 4; Maximum 20.69(2)°). Die Geometrie
am TI" kann als trigonal pyramidal beschrieben werden. Die Bindungslingen zwischen
den Phosphoratomen der Briickenliganden und den T1"-Kationen betragen 2.989(3) A und
3.092(3) A. Damit liegen sie in einem Bereich, wie er auch fiir die Cp-substituierte Ver-
bindung 63 gefunden wurde (3.044(6) A bis 3.380(6) A). Die 7-Bindung ist 3.109(1) A
lang, wobei hier und im Folgenden mit einer 7-Bindungsliange stets der Abstand zwischen

dem Kation und dem Schwerpunkt (Ctr) des koordinierenden 7z-Fragments gemeint ist.

74 ist gut 16slich in CH,Cl, und miBig in Toluol In den 'H-, *C{'H}- und “F{'H}-
NMR-Spektren in CD,Cl; bei RT werden charakteristische Signale flir die Cp*- und CO-
Liganden sowie fiir die Aluminatanionen beobachtet. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum bei
selben Bedingungen wird ein schmales Singulett bei —33.9 ppm detektiert. Ahnlich wie
bei 63 (—37.3 ppm)®” ist es im Vergleich mit dem freien Liganden (—47.1 ppm in
CD,Cl,), deutlich zu tiefem Feld verschoben. Im ESI-Massenspektrum einer CH,Cl,-
Losung von 74 wird neben TI" und [(11)H]" das Fragment [TI(11)]" gefunden. Das intak-
te Dikation kann hingegen nicht nachgewiesen werden. Dies deutet zusammen mit dem
schmalen Signal im *'P{'H}-NMR-Spektrum auf ein dynamisches Verhalten in Losung
hin, wie es auch fiir 63 beobachtet wurde. In den IR-Spektren von 74 lassen sich mehrere

Banden im CO-Bereich (KBr: 1829 cm ' bis 2030 cm™'; CH,Cly: 1853 cm™' bis
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2024 cm ') sowie typischel®” Schwingungen des Aluminatanions (KBr: #/cm ' = 1301,

1278, 1242, 1220, 975, 728; CH,Cly: ¥/cm ' = 1300, 1274, 1242, 1224, 976) zuordnen.

Abbildung 8: Struktur des Dikations von 74 im Festkorper. Zur besseren Ubersicht sind
die Cp*- und CO-Liganden diinner dargestellt; H-Atome sind nicht abgebildet. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] (Hauptorientierung): T11-P1 2.963(3), T11—
P2 3.557(4), TI1-P3 3.092(3), T11-P4' 2.989(3), P1-P2 2.086(5), P3—P4 2.089(4), P1-
TI1-P2 35.77(1), P1-TI11-P3 101.64(1), P1-TI11-P4' 108.32(1), P2-TI1-P3 135.30(1),
P2-T11-P4' 112.78(1), TH-P1-P2 88.10(14), TI1-P2-P1 56.13(12), P3-TI1-P4'
89.49(1), TI1-P3—-P4 110.34(12), P3—P4-TI11' 130.46(13).

Eine Variation des Metalls ldsst sich erreichen, wenn die Reaktion von TI[A] mit 14, die
zu Verbindung 64 fiihrt (vgl. S. 10), an Stelle des Chromkomplexes mit dem analogen
Molybdinkomplex [CpMo(CO),(77-P3)] 16!'***! durchgefiihrt wird (Gleichung 2). Gelbe
stabchenformige Kristalle der Verbindung 75, die fiir die Einkristallréntgenbeugung ge-
eignet sind, erhélt man bei —28 °C aus einer konzentrierten CH,Cl,-Losung. 75 kristalli-

siert in der Raumgruppe P6s;/m des hexagonalen Kristallsystems und weist &hnliche
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Zellparameter auf wie 64.”' Die Elementarzelllinge in der kristallographischen
c-Richtung ist jedoch nur ca. 1/3 der entsprechenden Linge in 64. Dieser Befund steht in
Zusammenhang mit einer Fehlordnung der Liganden, die zu einer hoheren metrischen
Symmetrie fiihrt (vgl. S. 200). In der Festkorperstruktur von 75 sind Wiederholeinheiten
[TI(16);]" (Abbildung 9) zu polykationischen 1D-Striingen verkniipft (Abbildung 10),
welche durch die volumindsen [A] -Anionen vollstdndig voneinander separiert sind. Die
Ps-Ligandkomplexe 16 zeigen einen seltenen verbriickenden g1 &P a:1 xPg:2 xPg-Koordi-
nationsmodus mit einer side-on-Koordination zu einem TI'-Ion und einer o-Koordination
zum jeweils anderen. Die TI'-Ionen weisen eine verzerrt oktaedrische Umgebung mit
insgesamt drei o~ und drei 7-Bindungen auf. Das Verkniipfungsmuster in 75 ist identisch

zu dem der Chromverbindung 64, in der Geometrie finden sich jedoch Abweichungen.

P

P/|

\

oC P
Cp

oc_\ ~ //P\

Mo TI[A] (50) | P

N P

Tl—p

P<P7P \ P

[Aln

\NT7

2)

w

\
1 —
| /

P [A] = [A{OC(CF3)3}4]
16 P/ ’ 3/3/4
\p P
- —n /'\ = [CPMO(CO),P3]
75 P—P

Die Unterschiede in den P-P-Bindungslingen sind in 75 (2.015(5) A bis 2.184(6) A) et-
was groBer als in 64 (2.122(3) A bis 2.135(3) A).[" Im Gegensatz zu 64 werden bei der
Molybdanverbindung die kiirzesten Abstdnde {iiberraschenderweise fir die side-on-
koordinierenden P—P-Kanten gefunden. Dieser Befund konnte aber auch mit Korrela-
tionseffekten bei der Rontgenstrukturanalyse in Zusammenhang stehen, die bei der vor-
handenen Fehlordnung um ein Symmetrieelement (vgl. S. 209) die Geometrie geringfligig
verfilschen konnen. Die z-Bindungen zu den Thalliumionen in 75 sind 3.197(1) A lang
und damit deutlich kiirzer als im Chromanalogon (3.234(1) A bis 3.311(1) A).1¥" Die
Abstinde der c~gebundenen Phosphoratome zu den TI'-Kationen sind mit 3.430(3) A
hingegen linger als in 64 (3.271(2) A bis 3.355(3) A).1" Fiir einen Vergleich der metri-

schen Daten von 75 mit denen verwandter Verbindungen siehe auch S. 32 f.!
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Abbildung 9: Kationische Wiederholeinheit von 75 im Festkorper (Blickrichtung entlang
der kristallographischen c-Achse). H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: TI1-P1 3.430(3), T11-P2 3.271(5), Tll—-
P1'3.430(3), P1-P2 2.015(5), P2-P3 2.143(6), P1-P3 2.184(6).

75 16st sich gut in CH,Cl, und méBig in Toluol, ist in gesittigten Kohlenwasserstoffen
aber unldslich. Die 'H-, "C{'H}- und ""F{'H}-NMR-Spektren in CD,Cl, bei RT zeigen
charakteristische Signale fiir die Cp- und CO-Liganden und fiir die Aluminatanionen. Im
3P {'"H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT wird ein Singulett bei —348.2 ppm detektiert,
einer chemischen Verschiebung, die der des Edukts 16 &hnelt (—351.9 ppm). Eine nur
geringe Verdnderung der chemischen Verschiebung in Folge von Koordination ist fiir
cyclo-P3-Komplexe nicht ungewdhnlich®? und wurde in gleicher Weise auch bei Verbin-
dung 64 beobachtet.[”” In einer ESI-MS-Untersuchung einer CH,Cl-Lésung von 75
erscheint im Kationenmodus neben dem intensivsten Peak fiir T1” ein weiterer, der sich

dem Fragment [TI(16)]" zuordnen lisst. Im Anionenmodus wird das intakte
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[AI{OC(CF3)3}4] -lon als einziges Fragment beobachtet. Wie schon bei 74 deuten die
experimentellen Daten aus NMR-Spektroskopie und ESI-MS bei 75 auf eine Dynamik in
CH,Cl-Losung hin. Eine Depolymerisation in Verbindung mit Gleichgewichten zwi-
schen monomeren Spezies, wie auf S. 34 f. beschrieben, ist wahrscheinlich. Das Festkor-
per->'P{'"H}-MAS-NMR-Spektrum von 75 bei RT zeigt ein breites Pseudotriplett bei
einer chemischen Verschiebung von —344.3 ppm. Es ist anzunehmen, dass dieses Signal-
muster durch eine dhnliche Kopplung schnell rotierender cyclo-P3-Ringe zu beiden be-
nachbarten TI-Kernen entsteht (beide stabilen Thalliumisotope sind NMR-aktiv;
natiirliche Haufigkeit: **T1 29.5 %, *°°T1 70.5 %; Spinquantenzahl 7= 1)."® Auch im
festen Zustand findet demnach ein dynamischer Prozess statt! Die beobachtete
Kopplungskonstante von 984 Hz ist zwar mehr als dreimal groBer als bei der TI-
Verbindung 65 mit dem Pentaphosphaferrocenliganden 24 (305 Hz),'’ verglichen mit
den Kopplungskonstanten in Phosphanaddukten von TI' (z. B. 5214 Hz und 5168 Hz in
[TI{PhB(CH,PPh,)])""! ist sie jedoch immer noch sehr klein. Dies kann als Hinweis auf

eine schwache TI-P-Wechselwirkung gewertet werden.

Abbildung 10: Ausschnitt aus der 1D-polymeren Struktur des Polykations von 75 im
Festkorper (Blickrichtung senkrecht zur kristallographischen c-Achse). Zur besseren
Ubersicht sind die Cp- und CO-Liganden nicht abgebildet.
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Das IR-Spektrum von 75 in KBr weist vier Banden fiir CO-Valenzschwingungen bei
2025 cm ', 1989 cm™', 1977 cm™' und 1951 cm™' auf. Das IR-Spektrum einer CH,Cl,-
Losung zeigt nur zwei dieser Banden bei 2004 cm ' und 1945 cm . Fiir den freien Li-
ganden 16 werden in Losung ebenfalls zwei Banden bei dhnlichen Wellenzahlen gefun-
den. Ferner werden in den IR-Spektren von 75 charakteristische Aluminat-
schwingungen[60] detektiert (KBr: 1303 cm ', 1278 cm ', 1242 cnf1 1221 em™!,
974 cm ', 728 cm '; CH,Cly: 1301 cm™', 1270 e ', 1241 em ', 1224 cm™', 976 cm ).

Auf dem Feld der Miinzmetallchemie wurden neben reinen P,-Ligandkomplexen auch
gemischte P,,S,-Ligandkomplexe erfolgreich als Bausteine fiir die supramolekulare
Selbstanordnung eingesetzt. Der Komplex [Cp*sMoa(u, 17°: 77°-P3) (14, 77°: 177-PS)] 76, der
eine gewinkelte P;-Kette und eine PS-Hantel enthélt, lieferte in Reaktionen mit Cul und
Ag[A] interessante Ergebnisse.'*” Die Umsetzung von zwei Aquivalenten 76 mit dem T1I'-

Salz 50 fiihrt zur Bildung der 1D-polymeren Verbindung 77 (Gleichung 3).

Cp* . \

//’ \\ TI[A] (50) / \ /

[Aln

= 3
\\\|// \ N (Al = [AHOC(CFyghl ()

Mo P.
| \ , S
L —S |, \ / = [Cp*2MozP,S]
76 77 P----P

Violette Kristalle von 77, die fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind,
konnen bei —28 °C aus einer konzentrierten CH,CL-Losung geziichtet werden. Die Ver-
bindung kristallisiert in der Raumgruppe C2/c des monoklinen Kristallsystems. Die Kom-
plexe 76 zeigen einen verbriickenden ,7':n'-Koordinationsmodus, wobei die
Koordination von den 1,3-Positionen der P;-Kette aus erfolgt (Abbildung 11). Die poly-
kationischen 1D-Stringe in 77 bestehen aus anndhernd planaren (maximale Abweichun-
gen: P2 0.321(2) A, P6 0.346(2) A) eckenverkniipften Tl,Ps-Ringen, die gegeneinander
um 43.99(2)° verkippt sind. Innerhalb der koordinierenden Ps3-Ketten werden P—P-
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Abstéinde zwischen 2.152(3) A und 2.165(3) A gefunden. In allen bislang bekannten
Koordinationsverbindungen von 76 erfolgt die Koordination der P3-Kette nur von der 1-

166801 , der von 1,2,B nicht jedoch von 1,3 wie in 77. In Folge weisen diese Ver-

Position!
bindungen immer einen lingeren (Mittelwert: 2.196 A) und einen kiirzeren (Mittelwert:
2.147 A) P-P-Abstand auf. Die PS-Hanteln sind in 77 nicht an der Koordination beteiligt.
Die Positionen der Phosphor- und Schwefelatome darin lassen sich rontgenographisch
nicht eindeutig bestimmen und sind vermutlich statistisch verteilt (vgl. S 202). Die Orien-

tierungen der PS-Hanteln in Gleichung 3 und Abbildung 11 sind willkiirlich gewéhlt.

Abbildung 11: Ausschnitt aus der 1D-polymeren Struktur des Polykations von 77 im
Festkorper. Zur besseren Ubersicht sind die Cp*-Liganden diinner dargestellt; H-Atome
sind nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: TI1-P1
3.442(2), TI1-P5 3.433(2), TI2-P3 3.389(2), TI2-P7 3.391(2), P1-P2 2.155(3), P2-P3
2.152(3), P5-P6 2.165(3), P6-P7 2.158(3), P1-TI1-P5 74.91(5), P3-TI2-P7 79.37(5),
P1-P2-P3 108.99(12), P5-P6-P7 109.24(14).
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Verbindung 77 ist gut 16slich in CH,Cl,, Et,O und CH3CN, méBig 16slich in Toluol und
unléslich in n-Pentan. Die 'H-, PC{'H}- und "’F{'H}-NMR-Spektren von 77 in CD,Cl,
bei RT weisen charakteristische Signale fiir die Cp*-Liganden und fiir die Aluminat-
anionen auf. Im °'P{'H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT werden Signale eines
ABMX-Spinsystems detektiert (Abbildung 12). Die chemischen Verschiebungen unter-
scheiden sich dabei deutlich von denen des freien Liganden (343.3 ppm, 320.6 ppm,
=132 ppm, —367.1 ppm; CD,Cl,, RT). Die Daten verdeutlichen, dass in Losung alle
Komplexe 76 auf der NMR-Zeitskala #quivalent sind. Das *'P{'H}-MAS-NMR-
Spektrum von 77 im Festkorper zeigt sehr breite sich z. T. iiberlagernde Signale bei dhnli-

chen chemischen Verschiebung wie im Losungsspektrum.

A B M X Pv—"3
M WPA\ /PB
M M PX
357.9 ppm 340.0 ppm -126.7 ppm -357.6 ppm

Abbildung 12: Ausschnitte aus dem *'P {'"H}-NMR-Spektrum von 77 in CD,Cl, bei RT.

Im ESI-Massenspektrum einer CH,CL—L&sung von 77 treten im Kationenmodus u. a.
Peaks fiir die Spezies [T1(76)]" und [TI(76),]" auf. Im Anionenmodus wird das intakte
Aluminatanion detektiert. Die Dampfdruckosmometrie liefert fiir eine CH,Cl,-Losung
von 77 bei 27 °C eine mittlere molare Masse von 1350 grmol ' + 80 g'mol'. Die molare
Masse des Ionenpaars [T1(76)2][A] liegt zum Vergleich bei 2408 g-mol . Erneut geben
die experimentellen Daten also Hinweise auf eine Depolymerisation in Losung und
schnelle Gleichgewichte zwischen monomeren Spezies. Um diese dynamischen Prozesse
besser zu verstehen, wurden von Dr. Laurence Gregoriades (HU Berlin) DFT-
Rechnungen fiir das TI[A]/76/CH,Cl,-System durchgefiihrt. Tabelle 3 fasst die Ergebnis-
se zusammen; Einzelheiten zu den Rechnungen kdnnen dem experimentellen Teil ent-
nommen werden (Kapitel 4.1.4). Generell ldsst sich festhalten, dass in Einklang mit den

experimentellen Ergebnissen die TI-P-Wechselwirkungen schwach sind. Bei 0 K ist so-
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wohl in Losung als auch in der Gasphase die monomere T1-Spezies mit zwei Liganden 76
am stabilsten. Bei 300 K erweisen sich die energetischen Barrieren fiir Ligandenaus-
tauschreaktionen in einer CH,CL-Losung von 77 als sehr gering. Fiir die berechneten
Minimumstrukturen der Spezies [T1(76)(CH,CL)]" und [T1(76),]" in der Gasphase ergibt
sich eine 1,2-77-Koordination der P3-Ketten der Komplexe 76 an die Thalliumkationen

(Abbildung 13).

Tabelle 3: Berechnete Gibbssche Energien fiir Ligand- Assoziations/Dissoziationsreaktio-

nen im System TI1[A]/76/CH,Cl..

AGo/(kJ'mol™)

AGso0/(kT'mol™)

AGo/(kJ'mol™)

AGs00/(kT'mol ™)

Reaktion Gasphase Gasphase Losung Losung
D —80 17 -19 =3
(I1) —47 21 =17 4

(D): [T(CH,CL),]" +76 — [TI(76)(CH,Cl,)]" + CH,Cl,
(I1): [T1(76)(CH,CL)]" + 76 — [T1(76),]" + CH,Cl,

b)

Abbildung 13: Berechnete Minimumstrukturen fiir die Spezies a) [TI(76)(CH,Cl)]" und
b) [TI(76),]" in der Gasphase. Zur besseren Ubersicht sind die Cp*-Liganden diinner dar-
gestellt; H-Atome sind nicht abgebildet.

In den IR-Spektren der Verbindung 77 findet man erwartungsgeméil charakteristische
Aluminatschwingungen'®” bei: 1302 cm™, 1277 cm ™', 1242 cm™', 1221 cm™', 975 cm’!
und 728 cm ' (KBr) bzw. 1300 cm ', 1275 cm ', 1242 cm™', 1224 cm™' und 976 cm™'
(CH2CL).
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3.1.2 Verbindungen des Indiums

In Anbetracht der Ergebnisse aus Umsetzungen von P,-Ligandkomplexen mit TI" er-
schien es lohnend, die Versuche auch auf die leichteren Homologen der Gruppe 13, In"
und Ga', auszuweiten. Aufgrund relativistischer Effekte ist einwertiges Indium weniger
stabil als einwertiges Thallium. Die meisten verfiigbaren In'-Quellen sind zudem unlds-
lich in unpolaren Losungsmitteln, wihrend sie in Gegenwart koordinierender Losungs-

11
und

mittel und starker Lewis-Basen zur Disproportionierung in In™ bzw. In
Indiummetall neigen.[* Die Entwicklungen der letzten Jahre brachten jedoch einige 16s-
liche Indium(I)-prikursoren hervor, wie z. B. In[OTf],** In[BAr"] (BAr"=
B{CsH3(CF3):}4)®! oder den inversen Sandwichkomplex [Cp*In,][B(CFs)s].*" Die
Umsetzung des Mo,P,-Komplexes 10 mit In[OTf], dem vielversprechendsten dieser In'-
Edukte, fiihrte allerdings zu keiner Reaktion. Vermutlich ist die Kation-Anion-
Wechselwirkung in In[OTf] zu stark, als dass schwach nucleophile P,-Ligandkomplexe
das Anion aus der Koordinationssphire des In" verdringen konnten. Daher war die Ent-
wicklung einer neue Indium(I)-quelle mit einem schwicher koordinierenden Anion erfor-
derlich. Die Wahl des Anions fiel auf das [Al1{OC(CF3)3}4] -Ion. Zum einen ist es eines
der am schwichsten koordinierenden Anionen, die derzeit bekannt sind, zum anderen
lagen bereits positive Erfahrungen mit diesem Gegenion aus der Thalliumchemie vor. Die
Syntheseroute folgt in weiten Teilen den von Krossing et al. beschriebenen Darstellungen
von Salzen MTALU**) Unter strikt inerten Bedingungen kann iiber eine
Metathesereaktion von zwei Aquivalenten InCl mit Li{A] 45 die neue In'-Quelle 78 gene-

riert werden (Gleichung 4).

21InCl + Li[A] CHZCI?’ 5d-) In[A] [A] = [A{OC(CF3)3}]
- LiCl (4)

45 78

Die Reaktion muss schlifffettfrei erfolgen, da 45 mit den darin enthaltenen Siloxanen rea-
gieren kann."*! Der Uberschuss an InCl ist fiir eine vollstindige Umsetzung nétig. InF
wire wegen der hoheren Gitterenergie des eliminierten LiF noch giinstiger, es ist aber nur

in der Gasphase bei sehr hohen Temperaturen zugénglich.
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Fir die  Einkristallrontgenstrukturanalyse  geeignete  Kristalle  von 78"
(=78 x 2 (1,2-F,C¢Hy)) lassen sich bei —28 °C aus einer o-Difluorbenzol-Lésung von 78
erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe Pbca des orthorhombischen
Kristallsystems. Die asymmetrische Einheit enthdlt einen gewinkelten Sandwichkomplex
bestehend aus einem In’-Kation und zwei schwach nucleophilen 1,2-F,CsH,-Liganden

sowie das Aluminatanion [A] (Abbildung 14).

Abbildung 14: Struktur von 78' im Festkorper. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]:In—Ctr 2.878(1), In—Ctr' 2.894(1), Ctr—In—Ctr' 154.857(8).

Bislang wurden nur wenige strukturell charakterisierte In' Komplexe neutraler Arene be-
richtet.!®! Zu ihnen zdhlen der Komplex [In(1,3,5-MesCsHs),][InBry] 79%*¢ und das 1D-

07! yvon Schmidbaur et al. Anders als

Polymer aus In[InBr4] und [2,2]-Paracyclophan 8
78' weisen beide Verbindungen ausgeprigte Kation-Anion-Wechselwirkungen auf. Von
Cowley und Mitarbeitern wurde der Komplex [(C7Hs),Ina(Cp*)][ {B(C¢Fs)3}.OH] 81 mit

In-Toluol-Wechselwirkung beschrieben.®™ Ferner wurde die Verbindung [In(CeDe)]-
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[{(CH:)3Si}3ClInl;] 82 rontgenographisch charakterisiert.*”! Die Abstinde zwischen den
In"-Kationen und den Zentren der 7-koordinierenden Sechsringe (Ctr, Ctr') in 78' betra-
gen 2.878(1) A und 2.894(1) A, wobei die In-C-Abstinde zwischen 3.051(3) A und
3.329(3) A liegen. Ahnliche In-Ring-Abstinde finden sich in 79 (2.83 A, 2.89 A) und 80
(2.95 A). In 81 und 82 sind jene hingegen deutlich linger (3.490(4) A, 3.325(4) A und
3.255(3) A). Im Hinblick auf die TI-Ring-Abstinde in [T1(CsMes),][ {B(CsFs)3},NH,] 83
(2.789 A, 2.855 A) und [TI(CeMeg)][{B(CsFs)s}.NH,] 84 (2.723 A)P®Y scheinen die Ab-
stinde in 78" recht lang zu sein. Die #hnlichen Ionenradien von In” und T1" in Folge der
relativistischen Kontraktion von letzterem und die tendenziell stirkeren Wechselwirkun-
gen des Thalliums mit Arenen machen diesen Sachverhalt indes verstdandlich. Im isotypen
Ga'-Analogon 51 sind die M—Ctr-Abstinde (Mittelwert: 2.684 A)™*! erwartungsgemsf
etwas kiirzer als in 78'. Der Winkel zwischen den Ringebenen der beiden Liganden in 78'
betrdigt 32.2(1) °; damit ist er signifikant spitzer als in den Komplexen 79 (47.3 )% und
80 (61.2°)%"). An der offenen Seite des gewinkelten Sandwichkomplexes werden zwei
relativ kurze In-F Abstinde gefunden (3.156(2) A, 3.262(2) A), die vermutlich aus der
Packung im Festkorper resultieren. Die Abwinklung selbst ist wohl eher dem sterischen

. + .
Anspruch des einsamen Elektronenpaars am In~ zuzuschreiben.

Die herausragende Eigenschaft des Salzes 78 ist seine ausgezeichnete Loslichkeit selbst
in schwach koordinierenden Losungsmitteln wie CH,Cl,, Toluol und o-Difluorbenzol.
Die hohe Luft- und Wasserempfindlichkeit machen ein sauberes Arbeiten allerdings un-
umginglich. In den “C{'H}- und "F{'H}- und *’AI-NMR-Spektren von 78 in CD,Cl,
bei RT werden Signale detektiert, die zweifelsfrei dem Alumination zugeordnet werden
konnen. Das ESI-Massenspektrum einer CH3;CN-Losung von 78 zeigt im Kationenmodus
Peaks der Spezies [In(CH3CN),]" (x = 0-3) und im Anionmodus ausschlieBlich den Peak
des intakten Anions [A] . Im IR-Spektrum (KBr) lassen sich breite, aber charakteristische
Schwingungen des Aluminatanions'®! beobachten (C-C/C-O: 727 cm™'; C—-C/C-F:
1314cm™, 1291 em™, 1207 em ™', 972 cm ™).

Setzt man den neuen In'-Prikursor 78 in CH,Cl, mit dem Mo,P,-Komplex 10 um (Glei-
chung 5), so kann man im *'P-NMR-Spektrum schon nach kurzer Zeit ein Signal erken-
nen, dass sich deutlich von dem des freien Liganden unterscheidet. Anders als mit
In[OT{] wird unter den sehr schwach Lewis-basischen Bedingungen in dieser Mischung

eine Koordination des P,-Ligandkomplexes an In" moglich!
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Schichtet man die filtrierte Reaktionslosung unter n-Pentan, dann bilden sich nach fiinf
Tagen Diffusionszeit bei 2 °C rote Kristalle der Verbindung 85, die fiir die Einkristall-
rontgenstrukturanalyse geeignet sind. 85 kristallisiert in der Raumgruppe Pbcn des
orthorhombischen Kristallsystems. Im Festkorper werden vier In'-Kationen von sechs
u,n":n'-koordinierenden Komplexen 10 verbriickt (Abbildung 15). Zwei weitere Einhei-
ten 10 zeigen eine end-on-Koordination, so dass sich insgesamt eine [Ins(10)s]*'-
Zusammensetzung ergibt. Kontakte der Indiumionen mit den vier zugehorigen Aluminat-
anionen treten nicht auf. Das MyLg-Motiv in 85 ist ohne Beispiel bei Koordinationsver-
bindungen von P,-Ligandkomplexen und hebt sich deutlich ab von den bisher
beobachteten M,L4- und M,Ls-Anordnungen (vgl. S.4, 10). Die P-P-Bindungslédngen
liegen zwischen 2.085(5) A und 2.130(19) A, wobei der kiirzeste Abstand fiir die end-on-
koordinierenden Mo,P,-Komplexe 10 gefunden wird. Die P-P-Bindungen in 85 sind da-
mit etwas linger als im verwandten Thallium(I)-komplex 63 (2.072(15) A bis
2.104(11) A)* und im freien Ligand 10 (2.079(2) A).! Zwei der Indiumionen (In2,
In2") sind verzerrt trigonal pyramidal von vier Phosphoratomen umgeben mit In—P-
Abstinden von 2.832(3) A bis 3.381(15) A. Die anderen beiden Kationen (Inl, Inl") ha-

ben jeweils nur drei o-gebundene Liganden in ihrer Koordinationssphire (d(In—P):
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2.850(3) A bis 3.167(6) A). Der Bereich der M—P-Bindungslingen in 85 #hnelt dem der
Thalliumverbindung 63 (3.044(6) A bis 3.380(6) A),!*! im Mittel sind die Bindungen in

85 aber etwas kiirzer.

Abbildung 15: Struktur des Tetrakations von 85 im Festkorper. Zur besseren Ubersicht
sind die Cp- und CO-Liganden diinner dargestellt; H-Atome sind nicht abgebildet. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: In1-P3 2.850(3), In1-P6B 3.037(10), In1—
P8B 3.009(6), In1'-P6A 2.919(4), In1'-P8A 3.167(6), In2—P1 2.832(3), In2—P4 3.361(3),
In2-P5A 3.026(6), In2—P7A 2.902(4), In2P5B 3.381(15), In2'-P7B 3.309(4), P1-P2
2.085(5), P3-P4 2.114(4), PSA-P6A 2.120(10), P7A-P8A 2.093(7), PSB-P6B 2.130(19),
P7B-P8B 2.102(8), P3-In1-P6B 84.10(20), P3-In1-P8B 93.07(13), P6B-In1-P8B
91.39(22), P3'-In1-P6A 87.84(13), P3'-In1-P8A 90.17(11), P6A—In1-P8A 95.60(13),
P1-In2-P4 96.02(9), P1-In2-P5A 83.29(16), P1-In2-P7A 79.88(11), P1'-In2'-P5B
78.62(26), P1'-In2'-P7B 78.38(11).
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Die einzigen anderen bekannten Verbindungen mit einer direkten P—In'-Wechselwirkung
sind die Halbsandwichkomplexe [In('Bu,C,P3)] 86 und [In(‘Bu;C3P,)] 87 von Nixon et
al.®! Diese zeigen In—P-Abstinde zwischen 2.904(3) A und 3.108(4) A, wobei die Phos-
phoratome allerdings Teil #z-koordinierender heterocyclischer Liganden sind. In
In"'-Systemen wie [InI;('Pr;P)] 88" werden wie erwartet wesentlich kiirzere In—P-
Abstinde (2.569(7) A) gefunden als in 85. Die vier In"-Kationen in 85 sind rautenformig
angeordnet. Der kiirzeste In--In-Abstand (Inl, Inl') betrigt 3.482(1) A, weniger als
Summe der van-der-Waals-Radien (3.8 A). DFT-Rechnungen von Dr. Marek Sierka (HU
Berlin) verdeutlichen, dass die Molekiilorbitale HOMO, HOMO-1, HOMO-2 und
HOMO-5 fast ausschlieBlich aus den 5s-Orbitalen der vier Indiumionen hervorgehen

(Abbildung 16; fiir Details siehe auch Kapitel 4.1.4).

In2

In1’ In1
[ o

In2’
°

Qo
7oV S
ooo %oo
o O

Abbildung 16: Berechnete Isoflichen von Molekiilorbitalen der tetrakationischen Koor-

dinationsverbindung in 85. (0.01 a.u., obere Reihe) und die zugehdrigen Indium-5s-
Beitrdge (untere Reihe). Beitridge der Ligandenatome sind der Einfachheit halber nicht

dargestellt.

Die genannten MOs konnen als zwei Paare aus jeweils einem bindenden und einem anti-
bindenden Orbital betrachtet werden. Die topologische Analyse der Elektronendichte ldsst
keinen bindungskritischen Punkt zwischen Inl und Inl' erkennen. Man muss deshalb da-

von ausgehen, dass keine signifikanten Bindungen zwischen den Kationen vorhanden
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sind. Bedeutend kiirzere intermetallische Abstédnde wurden fiir verschiedene tetraedrische
(2.887(2) A bis 3.18(2) A)!*****! und einen planaren (2.696(2) A)®*! In,-Cluster berichtet,
die definitiv Metall-Metall-Bindungen enthalten. In den altbekannten Verbindungen
[In(CsRs)] (R =H, Me), fiir die ebenfalls In---In-Wechselwirkungen diskutiert wurden,
sind die Abstéinde dagegen um einiges groBer als in 85 (3.942(1) A bis 3.986(1) A).”

Die Kristalle von 85 losen sich gut in CH,Cl, und maBig in Toluol, sind in n-Alkanen
jedoch unloslich. Die 'H-, *C{'H}- und "F{'H}-NMR-Spektren von 85 in CD,Cl, bei
RT weisen charakteristische Signale fiir die Cp- und CO-Liganden sowie flir die Alumi-
natanionen auf. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT wird ein Singulett bei
—47.1 ppm (wy, = 88 Hz) detektiert, das bei tiefer Temperatur eine Verschiebung zu hohe-
rem Feld und eine starke Verbreiterung erfahrt (183 K: —51.9 ppm, @, = 3474 Hz). Eine
Aufspaltung in mehrere Signale wird bei der tiefst moglichen Temperatur in CD,Cl; nicht
beobachtet. Mischungen CD,Cl,/THF, die Messungen bei noch tieferer Temperatur er-
lauben wiirden, fiihren zu vollstdndiger Dissoziation. Der freie Komplex 10 zeigt zum
Vergleich bei RT ein Signal bei —43.2 ppm. Im Festkérper-31P{1H}-MAS-NMR-
Spektrum von 85 wird ein sehr breites Singulett (@, = 2835 Hz) bei einer dhnlichen
chemischen Verschiebung (—55.3 ppm) wie in Losung detektiert. Im ESI-MS einer
CH,Cl,-Losung von 85 lassen sich im Kationenmodus keine Peaks zuordnen. Im Anio-
nenmodus wird ein Peak flir das Alumination bei einem m/z-Wert von 967.0 gefunden. In
CH3;CN-Losung findet wie in THF Dissoziation statt und man findet im ESI-
Massenspektrum Peaks fiir die Spezies [In(CH;CN),]" (x=0, 1) und [10]". Die IR-
Spektren (KBr, CH,Cl,) von 85 weisen charakteristische Banden fiir Schwingungen der

CO-Liganden und Aluminatanionen!®” auf.

Weiterhin erlaubt das In'-Salz 78 auch eine Koordination der cyclo-P3-Komplexe des
Chroms und Molybdéns 14" und 16.1'>%% Die Reaktionen in CH,Cl, fiihren zu den Ver-
bindungen 89 und 90 (Gleichung 6). Von beiden Verbindungen lassen sich durch Uber-
schichten einer CH,Cl-Losung mit n-Pentan Kristalle erhalten, die fiir die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind. Es stellt sich heraus, dass 89 und 90 iso-
typ zu den oben bzw. in der Einleitung beschriebenen Thalliumverbindungen 64°° und

75 mit den gleichen Liganden sind.
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Tabelle 4 stellt wichtige strukturelle und spektroskopische Parameter vergleichend jenen
der analogen Thalliumverbindungen und der Edukte gegeniiber. Abbildung 17 gibt einen
Ausschnitte aus der 1D-polymeren Struktur von 89 im Festkorper wieder (zur Struktur
von 90 vgl. die Abbildung der isotypen TI'-Verbindung auf S.20). Die M—P-Abstinde
sind erwartungsgemdll bei den Thalliumverbindungen durchgehend gréBer als bei den
Indiumverbindungen. Auftillig ist, dass die M—P-o-Bindungen bei beiden Molybdanver-
bindungen ldnger, die 7-Bindungen hingegen kiirzer sind als bei den Chromkomplexen.
Insgesamt erinnert die Art der Verkniipfung an die Struktur des gemischtvalenten Salzes
[Ins(SO3CF3)¢], das verzerrt oktaedrische InOg-Einheiten enthilt.’ Die P-P-
Bindungslidngen streuen bei den Thalliumkomplexen stdrker als bei den Indium-
komplexen und bei den Molybdéankomplexen stérker als bei den Chromkomplexen. Die
P—P-Kanten, die side-on an die Metallkationen koordinieren, zeigen bei den Chromkom-
plexen lingere P—P-Abstédnde als die iibrigen. Im Falle M = In, M' = Mo sind beide Typen
von P—P-Abstinden im Rahmen der Fehlergrenzen fast gleich. In 75 hat sich die Tendenz
iiberraschenderweise umgekehrt (vgl. jedoch S. 18!). Die chemischen Verschiebungen der
Signale in den 3'p{"H}-NMR-Spektren und die Lage der Banden fiir die CO-
Schwingungen in den IR-Spektren unterscheiden sich in Losung bei allen vier Verbin-
dungen nur geringfligig von denen der freien Liganden. Das deutet auf eine nur schwache
Assoziation und eine mdgliche Dynamik in Losung hin. Dass in der Tat dynamische Pro-
zesse in CH,Cl,-Losungen der Systeme Erdmetallkation/cyclo-P3-Komplex stattfinden,
lasst sich durch weiterfithrende experimentelle und theoretische Untersuchungen belegen

(vgl. hierzu die Erlduterungen auf S. 34 17).
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[M{CpM'(CO),P3}3]a[A]n (M = In, TI; M' = Cr, Mo) und der Liganden 14!'4], 1612,

M =In M=TI M =1In M =TI
M'=Cr M'=Cr M'= Mo M'= Mo
89 641! 90 75
d(P,P)min/ A 2.127(2) 2.122(3) 1.998(10) 2.015(5)
d(P,P)max/A 2.155(2) 2.161(3) 2.135(9) 2.184(6)
d(P,P)sei/ A 2.134(2) 2.136(4) 2.067(10) 2.164(6)
d(P,P)side-on/ A 2.151(2) 2.154(3) 2.042(9) 2.015(5)
d(M,P)/A 3.251(2) 3.326(2) 3.393(5) 3.430(3)
d(M,P),/A 3.221(1) 3.263(1) 3.103(1) 3.197(1)
5*'P{'H}/ppm B B B B
CD.Cl, RT 287.9 287.6 347.5 348.2
5*'P{'H}/ppm —287.3 —288.0 - —344.3
MAS, RT (@, =1229Hz) (‘Jrip =920 Hz) ("Jrip = 984 Hz)
17co/Cn’17l
CHLCL 1990, 1936 1990, 1937 2004, 1945 2004, 1945
[CpCr(CO),P5] 14 [CpMo(CO),P3] 16
d(P,P)min/ A 2.118(3) 2.126(2)
d(P,P)max/A 2.135(3) 2.140(2)
5*'P{'H}/ppm B B
CDiCl,, RT 288.3 351.9
17(30/C1’1’171
CHLCL 1990, 1937 2004, 1946

Das Festkorper-"'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 75 zeigt, wie oben beschrieben, ein
Pseudotriplett aufgrund einer Kopplung schnell rotierender cyclo-Ps;-Ringe mit zwei be-
nachbarten Tl-Kernen. Das Spektrum der Indiumverbindung 89 weist im Gegensatz dazu

ein sehr breites Signal ohne erkennbare Feinstruktur auf. Die zwei natiirlich vorkommen-

113 115

den Indiumisotope,  “In und " “In, sind zwar beide NMR-aktiv, sie besitzen jedoch eine
grof3e Kernspinquantenzahl (/ = 9/2) und das hochste Quadrupolmoment aller Hauptgrup-
penelemente.””’ Daher verwundert es nicht, dass wegen der Signalbreite keine In—P-
Kopplungen beobachtet werden. Fiir einen Vergleich mit der TI/Mo-Verbindung 75 wur-
de zudem ein *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum der bekannten Verbindung 64 aufgenom-

men. Auch hier tritt ein Pseudotriplett bei einer chemischen Verschiebung dhnlich der in
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Losung auf. Die Tl-P-Kopplungskonstante ist mit 920 Hz etwas kleiner als bei 75
(984 Hz), liegt aber in derselben GroBenordnung. Die mittlere Halbwertsbreite des Sig-
nals (126 Hz) ist im Vergleich mit dem Spektrum der Indiumverbindung etwa um einen

Faktor zehn kleiner.

Abbildung 17: Ausschnitt aus der 1D-polymeren Struktur des Polykations von 89 im
Festkorper (Blickrichtung senkrecht zur kristallographischen c-Achse). Zur besseren
Ubersicht sind die Cp- und CO-Liganden nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: In1-P1 3.235(2), In1-P2 3.498(2), In1-P4 3.300(1), Inl1-P$
3.172(2), In1-P9 3.662(2), In1-P2 3.265(2), In1-P4 3.577(1), In1-P6 3.190(2), In1'-P9
3.188(2), P1-P2 2.155(2), P2-P3 2.133(2), P1-P3 2.133(2), P4-P5 2.139(2), P5-P6
2.135(2), P4-P6 2.145 (2), P7-P8 2.127(2), P8-P9 2.154(2), P7-P9 2.135(2), In1-P2—
In1' 98.85(7), In1-P4—In1' 96.71(6), In1-P9-In1' 97.08(5).

Um einen Einblick zu erhalten, welche Prozesse bei den In/T1-Systemen mit cyclo-Ps-
Ligandkomplexen in Lésung ablaufen und welche Energiedifferenzen beteiligt sind, wur-
den fiir Verbindung 89 exemplarisch weiterflihrende Untersuchungen und theoretische
Rechnungen angestellt. Eine dampfdruckosmometrische Bestimmung der mittleren mola-
ren Masse in CH,Cl-Losung liefert einen Wert von 500 g'mol™’ + 50 g'mol™". Das Io-

nenpaar [In(14);][A] als kleinste Wiederholeinheit besitzt aber bereits eine molare Masse
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von 1880 g'mol'. Es findet also mit hoher Wahrscheinlichkeit beim Auflsen nicht nur
eine Depolymerisation statt, sondern es treten auch Ligand-Assoziations/Dissoziations-
gleichgewichte auf. Im ESI-Massenspektrum von 89 ldsst sich im Kationenmodus eine
Spezies [In(14)]" identifizieren (ein analoger [In(16)] -Peak wird auch fiir 90 gefunden).
Im Anionenmodus wird ein Peak flir das intakte Anion gefunden. DFT-Rechnungen von
Dr. Marek Sierka (HU Berlin) belegen, dass in der Gasphase Substitutionen der
Ps-Ligandkomplexe 14 durch CH,Cl-Losungsmittelmolekiile endergonische Prozesse
darstellen, was [In(14);]" zur stabilsten Spezies in der Gasphase macht (Tabelle 5). Die
sehr kleinen Werte der Gibbsschen Energie, die fiir die Reaktionen in Losung gefunden
werden, verdeutlichen, dass in CH,Cl,-Losung stark konzentrationsabhingige Gleich-
gewichtsreaktionen ablaufen. Fiir eine Gesamtkonzentration von 10> mol-L™' ergeben die
Rechnungen, dass iiberwiegend die vollstindig dissoziierte Spezies [In(CH,Cl,);]" vor-
liegt (Konzentrationen assoziierter Spezies < 107'° mol-L™"). Erstaunlicherweise deckt
sich dieser theoretische Befund gut mit den Ergebnissen der Osmometrie, obwohl bei
letzterer wegen der Wechselwirkung mit dem Losungsmittel ein systematischer Fehler
gemacht wird (vgl. Kapitel 7.2 im Anhang). Geht man von anndhernd kompletter Disso-
ziation aus, so liegen vier aktive Spezies vor (In[A] und dreimal 14); die erwartete mittle-
re molare Masse betrigt damit in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment
470 g'mol”". Ein Vergleich mit dem System TI"/[Cp*FePs]/CH,CL.** bei dem die Spe-
zies [TIL3]" laut Rechnungen in Losung stabil ist, macht deutlich, dass die Wechselwir-

kungsenergien zwischen In" und 14 wesentlich geringer sind.

Tabelle 5: Berechnete Gibbssche Energien fiir Ligand- Assoziations/Dissoziationsreaktio-

nen im System In[ A]/14/CH,Cl, bei 293 K.

Reaktion AGhsy/(kJ-mol ™) AGags/ (kJ-morl)
Gasphase Losung
@D 13.9 28
(1) 15.5 )
(IID) 16.3 24

(I): [In(14);]" + CH,Cl, — [In(14),(CH,CL)]" + 14
(I1): [In(14),(CH,CL)]" + CH,CL, — [In(14)(CH,CL),]" + 14
(II): [In(14)(CH,Cly),]" + CH2Cl, — [In(CH,Cl)s]" + 14
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Setzt man die In'-Quelle 78 in einer Diffusionsreaktion (CH,Cl/Toluol) mit dem Penta-

25]

phosphaferrocen 24> um, bilden sich innerhalb von fiinf Tagen Kristalle der Verbindung

91, die sich fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse eignen (Gleichung 7).

—P
A
P
Cp* o \
~
e T I A 7
Fe  _NAIGY IR A
f’dj’\ »—F (7)
~—" R [A] = [AROC(CF )3}
24 \ /P P
/ PN
P\P P P *
L _In \ / = [Cp*FePs]
91 P—FP

91 kristallisiert in der Raumgruppe P31c des trigonalen Kristallsystems und ist isotyp zur

1691 Jedes In*-Kation ist

Verbindung des Thalliums mit dem gleichen Liganden (65, S. 11)
von drei 77°- z~koordinierenden Komplexen 24 umgeben (Abbildung 18). Der Abstand der
Kationen von den Zentren der cyclo-Ps-Ringe (Ctr) betrigt 3.219(1) A. Die In-P-
Abstinde liegen dabei zwischen 3.524(1) A und 3.881(2) A. Die mittlere P-P-

162] 7usitzlich zu

Bindungslinge entspricht mit 2.120(2) A exakt der des freien Liganden.
den drei 7~Bindungen weisen die In'-Ionen noch drei lange o=Bindungen zu drei Phos-
phoratomen der jeweils benachbarten [In(24);]-Baueinheit auf (d(In-P) = 3.878(1) A).
Auf diese Weise ergeben sich polykationische Stringe entlang der kristallographischen c-
Richtung, welche durch die groBen Aluminatanionen vollstindig voneinander separiert

sind (Abbildung 19). Ein Vergleich der Struktur von 91 mit denen verwandter Verbin-

dungen findet sich bei der Diskussion der analogen Ga'-Verbindung im nichsten Kapitel.

91 ist Ioslich in CH,Cl,, aber unloslich in n-Alkanen. In den stirker koordinierenden L6-
sungsmitteln THF und CH3CN findet Dissoziation statt. Die 'H-, 13C{lH}— und “F{'H}-
NMR-Spektren von 91 in CD,Cl, bei RT zeigen charakteristische Signale fiir die Cp*-
Liganden sowie fiir die Aluminatanionen. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT
wird ein Singulett bei 168.5 ppm detektiert. Das *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum im Fest-
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korper weist ein breites Singulett bei einer dhnlichen chemischen Verschiebung auf
(164.7 ppm, @y, =669 Hz). Im Gegensatz zur TI'-Verbindung 65 ist keine Kopplung der
Phosphoratome mit den Indiumkationen erkennbar (Indium ist NMR-aktiv, vgl. S. 33).
Der Peak mit der hochsten Intensitdt im ESI-Massenspektrum einer CH,Cl,-Lésung von
91 kann dem Kation [In(24)]" zugeordnet werden. Die osmometrische Bestimmung der
mittleren molaren Masse in einer CH,Cl,-Losung von 91 ergibt einen Wert von
1000 g'mol ' + 200 g'mol™". Alle analytischen Daten von Verbindung 91 stehen im Ein-
klang damit, dass auch in diesem Fall eine Dynamik in Losung vorherrscht, bei der

schnelle Ligandenaustauschreaktionen an monokationischen Spezies ablaufen.

Abbildung 18: Kationische Wiederholeinheit von 91 im Festkorper (Blickrichtung ent-
lang der kristallographischen c-Achse). H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht abgebildet.
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Abbildung 19: Ausschnitt aus der 1D-polymeren Struktur des Polykations von 91 im
Festkorper (Blickrichtung senkrecht zur kristallographischen c-Achse). Zur besseren
Ubersicht sind die Cp*-Liganden nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: In1-Ctr 3.219(1), In1'-P3 3.878(1), P1-P2 2.128(2), P2—-P3 2.126(2), P3-P4
2.122(2), P4-P5 2.113(2), P1-P5 2.111(2), Ctr—In1-Ctr' 111.02(1), In1-P3—Inl1' 97.52(2).

Fir das Thalliumanalogon 65 wurden diese dynamischen Prozesse mittels DFT-
Rechnungen quantifiziert.!®” Es wurde gefunden, dass die Spezies [T1(24);]" in CH,Cl,-
Losung am stabilsten ist. Die energetischen Barrieren flir die Substitution der Komplexe
24 durch CH,ClL-Losungsmittelmolekiile sind jedoch gering (12 kJ-mol™’, 10 kJ-mol
und 23 kJ-mol ™).

3.1.3 [Ga{Cp*FePs};3],[AI{OC(CF5)3}4]n: Eine erste Gallium-
verbindung mit einem P -Ligandkomplex

Kurz vor Fertigstellung der vorliegenden Arbeit wurde von Krossing et al. die in der Ein-
leitung (vgl. S. 11) beschriebene neue Ga'-Quelle [Ga(1,2-F,CsHy)][A] (51) vorge-
stellt. Die Umsetzung selbiger mit dem Pentaphosphaferrocenkomplex 24 in CH,Cl,
fiihrt nach Uberschichten mit n-Pentan zur Bildung der Verbindung 92 in Form kristalli-
ner brauner Stébchen, die sich mittels Einkristallrontgenbeugung analysieren lassen

(Gleichung 8).
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Cp*
|
Fe [Ga(1,2-F;CgHy),l[A]
I:)/P— —P\P (51)
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\\\\ P
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p” Dp
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[A] = [A{OC(CF3)3}4]

| =ICp*FePy]

92 kristallisiert in der Raumgruppe P31c des trigonalen Kristallsystems und ist isotyp zu

den analogen Verbindungen des Indiums (91) und Thalliums (65). Der generelle 1D-

polymere Aufbau aus c=verkniipften [M(L);] -Einheiten ist folglich der gleiche (vgl. Ab-

bildungen der isotypen In'-Verbindung oben). In den Koordinationsgeometrien der Penta-

phosphaferrocenverbindungen der Metalle TI', In', Ga' zeigen sich jedoch gewisse

Unterschiede. Tabelle 6 fasst wichtige strukturelle und spektroskopische Parameter der

drei Koordinationspolymere zusammen.

Tabelle 6: Vergleich struktureller und spektroskopischer Daten der Verbindungen
[M{Cp*FePs}3]a[Aln (M = Ga, In, TI')) und des Komplexes 24.1°

M =Ga M=1In M =TIl 24
92 91 65
d(P,P)min/A 2.119(2) 2.111(2) 2.117(3) 2.116(2)
d(P,P)max/ A 2.135(2) 2.128(2) 2.188(3) 2.127(2)
d(P,P)/A 2.125(2) 2.120(2) 2.124(2) 2.120(2)
d(M,P)/A 4.156(2) 3.878(1) 3.849(1) —
d(M,P)/A 3.098(1) 3.219(1) 3.249(1) —
£(Ctr—-M—Ctr')/° 115.42(1) 111.02(1) 110.11(1)
5*'P{'H}/ppm
CD;{Clj Ilil% 172.2 168.5 165.1 152.2
5°'P{'H}/ppm 169.4 164.7 161.3 —
MAS, RT (w, =161 Hz) (@, =669 Hz) ('Jrp=305Hz)
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Die P—P-Bindungsliangen der drei Verbindungen 92, 91 und 65 unterscheiden sich nur
unwesentlich voneinander und &hneln denen im freien Ligand. Bei den M—P-Absténden
hingegen fillt auf, dass die 7~-Bindungen in der Reihenfolge Tl—In—Ga kiirzer werden,
die o-Bindungen aber linger. Wie beim Trend der M'-Ionenradien ist der Sprung von TI
nach In weniger grof} als der von In nach Ga. Bei der Galliumverbindung 92 sind die
o-Bindungen derart lang (4.156(2) A), dass man hdchstens von einer schwachen elektro-
statischen Wechselwirkung sprechen kann (Summe der van-der-Waals-Radien: 3.8 A).
Die Abwinklung im Sinne einer Abweichung von einer trigonal planaren Umgebung der
dreifach z-koordinierten Kationen nimmt von Tl nach Ga hin ab. Tendenziell ldsst sich
also in der Reihe Tl—=In—Ga eine Entwicklung von einem klar o-/7-gebundenem Koor-
dinationspolymer hin zu anniihernd isolierten [ML;] -Einheiten beobachten. Abgesehen
von Tripeldecker-Sandwichkomplexen von Ubergangsmetallen stellen die Komplexe 92,
91 und 65 die einzigen bekannten Verbindungen mit einer 77°-7—Koordination eines Pen-

taphosphaferrocens dar.

Die *'P{'H}-NMR-Spektren in CD,Cl, bei RT zeigen jeweils ein Singulett, das gegen-
iiber dem Signal des freien Liganden tieffeldverschoben ist, wobei Ao in der Reihe
Tl—In—Ga zunimmt. In den *'P{'"H}-MAS-NMR-Spektren im Festkorper werden breite
Signale beobachtet, die denselben Trend erkennen lassen. Wahrend fiir die Thalliumver-
bindung ein Pseudotriplett mit Kopplung zu beiden benachbarten Tl-Kernen detektiert
wird,® findet man fiir die Indiumverbindung lediglich ein sehr breites Singulett (vgl.
S. 36). Die Galliumverbindung weist zwar ein schmaleres Signal auf, eine M—P-Kopplung
wird aber auch hier nicht beobachtet. Der Versuch, ein Signal fiir Verbindung 92 im "' Ga-
NMR-Spektrum zu detektieren, war nicht erfolgreich (Ga besitzt zwei NMR-aktive Isoto-
pe mit / = 3/2). Zwar wurde flir das Ga-Edukt das in der Literatur berichtete breite Singu-

41 nach der Reaktion mit dem cyclo-Ps-Komplex 24 aber

lett bei =750 ppm gefunden,
wurde kein Signal mehr beobachtet (Bruker Avance 400, NS > 9000!). Die Untersuchung
von Verbindung 65 mittels ***TI-NMR-Spektroskopie fiihrte zu dhnlichen Ergebnissen.
Vermutlich liegt dieser Effekt in einer sehr groBen Signalbereite im Falle der Koordina-
tionsverbindungen begriindet. ESI-MS-Untersuchungen (u. a. [Ga(24)]") und die osmo-
metrische Bestimmung der mittleren molaren Masse (600 g'mol ' = 100 g'mol ") liefern

fir die Galliumverbindung 92 vergleichbare Ergebnisse wie flir die Indium- und Thal-
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liumanaloga. Daher sind fiir alle drei Verbindungen dhnliche dynamische Prozesse in

Losung anzunehmen.

3.2  ExKkurs: Ein substituentenfreies catena-Phosphor-
Dikation

Das Ga'-Edukt 51 wurde ferner fiir Reaktionen mit dem Mo,P,-Komplex 10! eingesetzt.
Aus diesen Mischungen konnten jedoch keine Koordinationsverbindungen isoliert wer-
den. Wird eine filtrierte Reaktionsmischung mit n-Pentan tiberschichtet und lingere Zeit
bei 2 °C im Kiihlschrank gelagert, kann hingegen die Bildung vereinzelter Kristalle der
neuen Verbindung 93 beobachtet werden (Gleichung 9). Die Kristalle eignen sich fiir die
Einkristallrontgenstrukturanalyse; sie konnten allerdings nicht in ausreichender Menge

isoliert werden, um eine weiterfithrende Analytik damit durchzufiihren.

[ [Mo]——[Mo]
C\p /C ° \P/ /P
5 OC\/NIO /Mo(CO [Ga(172'|(:52::)6H4)2][A]‘ \P ) (AL,

< 9
oC \PX_P/ Cp IR )

10 [Mo]—[Moq]

[Mo] = [CpMo(CO),] - -

[A] = [A{OC(CF3)3}4] 93

93 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n des monoklinen Kristallsystems. Uberraschen-
derweise handelt es sich um eine galliumfreie Verbindung mit [Mo4P4]* -Geriist, die iiber
oxidative P—P-Bindungskniipfung aus zwei Einheiten 10 entstanden ist (Abbildung 20).
Sowohl die P—P- als auch die Mo—Mo-Abstédnde sind im Vergleich zum Eduktkomplex 10
merklich aufgeweitet.!"”! Die neu entstandene P—P-Bindung zwischen P2 und P3 in 93 ist
etwas linger als die beiden anderen (2.213(3) A gegeniiber 2.134(4) A und 2.174(3) A).
Die P4-Kette zeigt eine gauche-Anordnung mit P-P-P-Winkeln (104.18(13)°,
98.65(13) °) kleiner als der ideale Tetraederwinkel (109.47 ©). Obwohl derartige Verbin-

[98]

dungen schon 1971 postuliert wurden, " verkdrpert 93 das bisher einzige Beispiel einer

strukturell charakterisierten Verbindung mit einem ,,nackten®, d. h. nur an Ubergangsme-
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tallfragmente gebundenen catena-P4-Kation. Demgegeniiber ist die Chemie von catena-
[99]

Phosphorkationen mit organischen Substituenten bereits gut erschlossen.

Abbildung 20: Struktur des Dikations von 93 im Festkorper. H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
P1-P2 2.134(4), P2-P3 2.213(3), P3-P4 2.174(3), Mol1-Mo2 3.134(1), Mo3-Mo4
3.161(1), P1-P2—-P3 104.18(13), P2—P3-P4 98.65(13).

Die schlechte Reproduzierbarkeit und die geringe Ausbeute geben Grund zur Annahme,
dass es sich bei 93 moglicherweise nur um das Produkt einer Nebenreaktion handeln
konnte. Da zweifellos ein Oxidationsvorgang fiir die Bildung verantwortlich ist, sollte es
allerdings moglich sein, das kationische Dimer auch auf elektrochemischem Wege zu
erzeugen. Zu diesem Zweck wurden CV-Spektren des Eduktkomplexes 10 in CH,Cl, bei
verschiedenen Bedingungen aufgenommen. Das Cyclovoltamogramm bei RT und
200 mV-s ' Vorschubgeschwindigkeit zeigt eine pseudoreversible anodische Stromwelle
fiir die 1. Oxidation bei 0.24 V (Abbildung 21) sowie zwei weitere irreversible Oxidatio-
nen mit Maxima bei 0.81 V und 1.09 V (nicht abgebildet). Die zugehorige kathodische
Reduktionswelle zur Stromwelle der 1. Oxidation ist gegeniiber dieser relativ stark ver-
schoben (—0.21 V). Derartige CV-Spektren sind typisch fiir Systeme mit EC-
Mechanismus. Das bedeutet fiir den vorliegenden Fall, dass der elektrochemischen Oxi-

dation des Mo,P,-Komplexes 10 die chemische Dimerisierungsreaktion folgt, so dass in
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Folge nicht mehr die Reduktionswelle des Monokations gemessen wird, sondern die ver-
schobene Welle des Dimers. Ein dhnliches Verhalten wurde beispielsweise auch flir den
Pentaphosphaferrocenkomplex 24 gefunden.!'” Die chemische Folgereaktion muss zu-
dem sehr schnell erfolgen. Trotz Abkiihlen der Messapparatur (Aceton-Kiltebad) und
geringerer Analytkonzentration konnen selbst bei erhohter Vorschubgeschwindigkeit kei-
ne Abnahme des Reduktionspeaks des Dimers und kein Reduktionspeak fiir das Mono-

kation beobachtet werden.

A [ 6

-0.2 -03 -04 -05
unv

0.6

- -10

Abbildung 21: CV-Spektrum von 10 in CH,Cl, bei RT und 200 mV's ' Vorschubge-
schwindigkeit; Leitelektrolyt [NBu4][PFs] (0.1 mol'L™"). Die Daten wurden mit

Cobaltocen referenziert und sind bezogen auf Ferrocen angegeben.

DFT-Rechnungen von Dr. Gabor Balazs zur Verbindung 93 (vgl. Kapitel 4.1.4) fithrten
zu einer optimierten Geometrie, die nur wenig von der experimentell beobachteten ab-
weicht (Tabelle 7). Fiir die Ladungsverteilung innerhalb des Komplexes ergibt sich, dass
die duBeren beiden Phosphoratome (P1, P4, Abbildung 20) eine héhere positive Ladungs-

dichte aufweisen als die inneren. Unter Beriicksichtigung der berechneten und experimen-
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tellen P-P-Bindungsldngen und der berechneten Ladungsverteilung kommt eine Darstel-

lung als delokalisiertes System (C, Schema 2) der Realitidt wohl am néchsten.

Tabelle 7: Berechnete und experimentelle Daten der Verbindung 93.

Geometrie CO-Schwingungen Ladungsverteilung
d/A bzw. &/° Peolem ! natiirliche Population/e
Atome ber. exp. ber. exp. Atom Ladung
P1,P2 2.17 2.134(4) 2048 2053 Pl +0.30
P2,P3 2.33 2.213(3) 2039 2044 P2 +0.20
P3,P4 2.21 2.174(3) 2024 2028 P3 +0.22
P1,P2,P3 104.7 104.18(13) P4 +0.40
P2,P3,P4 94.6 98.65(13)
[a] in CH,Cl, bei RT.
[Mo] —[Mo] [Mo]— [Mo] [Mo]— [Mo]
\></ \></ \></
° \F(? P B \P —% D © \P 2
/ >\ / >\ / >\
[Mo]—/[Mo] [Mo]—[Mo] [Mo]—[Mo]
(A) (B) ()

[Mo] = [CpMo(CO),]

Schema 2: Mogliche mesomere Grenzstrukturen fiir die P42+-Kette in 93.

Mit den CO-Liganden stehen in 10 bzw. 93 Sonden fiir eine IR-spektroskopische Verfol-
gung des Oxidationsprozesses zur Verfliigung. In der IR-SEC-Untersuchung einer
C,H4CL-Losung von 10 erkennt man bei zunehmend anodischem Potenzial eine Intensi-
titsabnahme der Eduktbanden bei 1913 cm ', 1962 cm ' und 1987 cm ! (Abbildung 22).
Gleichzeitig treten neue Banden bei 2028 cmﬁl, 2044 cm ! und 2053 cm’! auf, die durch
einen Vergleich mit berechneten Wellenzahlen der dimeren Verbindung 93 zugeordnet
werden konnen. Wird die Spannung nur bis zum ersten deutlichen Auftreten der neuen
Banden erhdht und dann wieder zuriickgefahren, so erweist sich die Anderung des Spek-
trums als vollstandig reversibel. Fahrt man zu deutlich hoherer Spannung, treten im Ein-
klang mit dem CV-Spektrum weitere irreversible Oxidationsprozesse ein und es erscheint

eine neue Bande bei hoheren Wellenzahlen, die beim Riickfahren der Spannung erhalten
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bleibt. Eine vollstindige elektrochemische Umwandlung von 10 in 93 ist mit dem ver-

wendeten experimentellen Aufbau aufgrund von Elektrodenbelegung nicht moglich.

2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 1750

V/em-1

Abbildung 22: IR-SEC-Untersuchung von 10 in C;H4Cl,.

3.3 Koordinationsverbindungen einwertiger Miinz-
metallkationen mit P, -Ligandkomplexen

3.3.1 Verbindungen des Silbers

Die im Kapitel 3.1 vorgestellten Verbindungen haben das Potenzial niedervalenter
Hauptgruppen-Lewis-Séuren fiir die Koordinationschemie mit P,-Ligandkomplexen deut-
lich gemacht. In diesem Zusammenhang wurde auch das Reaktionsverhalten tripel-
deckerartiger Phosphorkomplexe gegeniiber Erdmetallionen untersucht. Eine Mischung
aus TI[A] (50) und dem mit einem [Mo(CO)s]-Fragment aufgestocktem Pentaphosphafer-
rocen [Cp*Fe(u,77°: 77°-Ps)Mo(CO);] 94" in CH,CL, zeigt jedoch keinerlei Reaktion. Im
3'P-NMR-Spektrum wird keine signifikante Verinderung der chemischen Verschiebung
beobachtet und aus der Mischung kristallisiert lediglich das Edukt 94' (neues Polymorph,
vgl. S.134f). Vermutlich sind durch die Blockierung der cyclo-Ps-Fliche fiir eine
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m-Koordination die Wechselwirkungen nicht mehr gro3 genug, dass die Phosphorkom-
plexe mit den im Uberschuss vorhandenen Lsungsmittelmolekiilen konkurrieren konn-
ten. Das wirft die Frage auf, ob der tripeldeckerartige Phosphorkomplex 94 generell fiir
die Koordination an niedrig geladene Lewis-Sauren geeignet ist. Durch Umsetzungen von
94 mit Silber(I)-salzen schwach koordinierender Anionen ldsst sich demonstrieren, dass
dies der Fall ist. Aus einer filtrierten Reaktionslosung von 94 und Ag[BF]4 in CH,Cl,
kristallisiert nach Uberschichten mit #-Pentan Verbindung 95 in Form dunkelroter Kris-

talle, die fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind (Gleichung 10).

Cp*
Cp* |
r Fe /BFO3
Fe P=T >p F C
p—E P\lp/ , ’,’O\ /CO
2 F P Ag[BF,] e
P~7F — % - /Mo A Mo (10)
Mo\ oc \C\Cf N\ _P—p
oc” L. co N
co Fe
94 |
95 Co*

Rontgenographisch wird die Raumgruppe P2,/c des monoklinen Kristallsystems gefun-
den. Die asymmetrische Einheit enthilt ein Ag -Kation, das von je einem Phosphoratom
zweier Komplexe 94 koordiniert wird (Abbildung 23). Die Ag—P-Abstéinde betragen
2.768(1) A und 2.715(1) A. AuBerdem lassen sich vier kurze Abstinde zu C-Atomen von
je zwei CO-Liganden der beiden Komplexe 94 identifizieren (d(Ag,C) = 2.736(4) A) so-
wie eine schwache Wechselwirkung mit einem Fluoratom des [BF4] -Gegenions
(d(Ag,F) =2.622(3) A). Insgesamt kann man die Koordinationsgeometrie des Silbers als
verzerrt pentagonal bipyramidal beschreiben. Die P-P-Bindungen sind in 95 im Mittel
etwas linger als im freien Komplex 94' (2.160(2) A gegeniiber 2.154(1) A; vgl. S. 134 1)).
Die Mo—C-Abstinde sind bei den ,,verbriickenden® CO-Liganden geringfiligig langer als
bei den nichtverbriickenden (Mittelwerte: 2.008(4) A und 1.982(5) A), die C-O-
Bindungslidngen zeigen keine signifikante Tendenz. Bei den Mo—C—-O-Winkeln wird fiir
die ,,verbriickenden* CO-Liganden eine etwas stirkere Abweichung von einer linearen

Geometrie beobachtet (173.7(3)° bis 174.6(4)° im Gegensatz zu 179.1(3)° und
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179.2(3) ©). Da sich die CO-Banden im IR-Spektrum von 95 im Festkorper nicht wesent-
lich von denen des freien Liganden unterscheiden, muss angenommen werden, dass die
Wechselwirkung zwischen dem Ag'-Kation und den ,,verbriickenden* CO-Liganden nur
schwacher Natur ist. In Abbildung 23 ist dies durch diinne gestrichelte Bindungen ange-
deutet. Die Ag-Mo-Abstinde sind mit 2.830(1) A und 2.844(1) A relativ kurz, sodass
zusétzliche stabilisierende Metall-Metall-Wechselwirkungen nicht ausgeschlossen werden

konnen.

Abbildung 23: Struktur von 95 im Festkdrper. H-Atome sind aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Agl-P1
2.768(1), Agl-P6 2.715(1), Agl-F1 2.622(3), P1-P2 2.167(2), P2-P3 2.147(2), P3-P4
2.167(2), P4-P5 2.137(2), P5-P1 2.166(2), P6-P7 2.171(1), P7-P8 2.143(1), P8-P9
2.172(2), P9-P10 2.153(2), P10-P6 2.175(2), P1-Agl-P6 175.10(4), P1-Agl-F1
99.06(7), P6—Agl-F1 83.45(7), Mo1-Agl-Mo2 155.94(1).

Die 'H- und C{'H}-NMR-Spektren von 95 in CD,Cl, bei RT zeigen charakteristische
Signale fiir die Cp*- und CO-Liganden. Im 31P{IH}—NMR—Spektrum in CD,CL, bei RT
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wird ein breites Singulett bei 25.2 ppm detektiert, das im Vergleich zum freien Liganden
(9.7 ppm) deutlich tieffeldverschoben ist. Das Signal fiir die [BF4] -Anionen im "’F{'H}-
NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT bei —151.7 ppm ist durch die Wechselwirkung mit dem
Ag'-Kation verbreitert (@, = 84 Hz).

Wird die analoge Reaktion mit dem Ag'-Salz des sehr schwach koordinierenden Alumi-
natanions (49)***! durchgefiihrt, so kénnen nach Uberschichten mit n-Pentan Kristalle der
Verbindung 96 erhalten werden, die sich fiir die Einkristallrontgenbeugung eignen (Glei-
chung 11).

— o _
Cp* |
,p Fe
Fe PZT >R Q Q
‘ P 2N Co co
2 F’iij Ag[A] (49) PN A
pL P AdATE9) Mo.  AS M |IAL
! NS N P (11)
Mo oc” ¢C oo P
Co P
e
94 |
L Cp* |
[A] = [A{OC(CF3)3}4] 96

96 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c des monoklinen Kristallsystems. Die Verbin-
dung zeigt wie 95 ein Ag -Kation, das von zwei Phosphoratomen koordiniert wird und
vier kurze Abstinde zu C-Atomen der CO-Liganden aufweist (Abbildung 24). Im Gegen-
satz zur [BF4] -Verbindung ist in 96 jedoch keine zusdtzliche Kation-Anion-
Wechselwirkung vorhanden, worin der Einfluss des Gegenions deutlich wird. Das Silber-
ion liegt in einer verzerrt quadratisch bipyramidalen Koordinationsumgebung vor und die
Struktur ist insgesamt symmetrischer als bei 95. Es werden Ag—P-Bindungsldngen von
2.710(3) A und 2.681(2) A sowie Ag—C-Abstinde von 2.740(1) A bis 2.751(8) A gefun-
den. Fiir einen Vergleich der Strukturdaten von 96 und verwandten Verbindungen sei auf
das ndchste Kapitel verwiesen. 95 und 96 stellen die ersten Koordinationsverbindungen

mit dem tripeldeckerartigen Liganden 94 dar.
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Abbildung 24: Struktur des Kations von 96 im Festkorper. H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
Agl-P1 2.710(3), Agl-P6 2.681(2), P1-P2 2.171(3), P2-P3 2.138(3), P3-P4 2.161(3),
P4-P5 2.148(3), P5-P1 2.169(4), P6-P7 2.162(3), P7-P8 2.136(3), P§—P9 2.164(3), P9—
P10 2.162(3), P10-P6 2.167(3), P1-Agl-P6 177.10(8), Mo1-Agl-Mo2 173.55(3).

Dank des Aluminatanions ist 96 hervorragend in CH,Cl, 16slich. In Toluol 16st sich die
Verbindung miBig, in n-Alkanen ist sie unloslich. In den 'H-, C{'H}- und ""F-NMR-
Spektren von 96 in CD,Cl, bei RT finden sich charakteristische Signale fiir die Cp*- und
CO-Liganden sowie filir das Anion. Das 3'p{'"H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT zeigt
ein im Vergleich zum freien Liganden (9.7 ppm) tieffeldverschobenes Singulett bei
30.1 ppm. Selbst bei 183 K bleibt dieses Signal sehr schmal und verschiebt sich nur un-
wesentlich. Das *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum im Festkdrper weist bei RT ebenfalls ein
Singulett bei einer dhnlichen chemischen Verschiebung auf (28.3 ppm). Es liegt also auch

bei tiefer Temperatur und im Festkdrper noch Molekiildynamik vor. Im ESI-MS werden
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im Kationenmodus der Molekiilionenpeak sowie Peaks fiir den kompletten und teilweise
decarbonylierten Liganden gefunden. Im Anionenmodus wird das intakte Anion detek-
tiert. Die Dampfdruckosmometrie ergibt einen relativ groBen Wert fiir die mittlere molare
Masse (1700 grmol " + 100 g'mol "), der nahelegt, dass die Verbindung in Losung iiber-
wiegend assoziiert vorliegt. Dynamische Gleichgewichte konnen aber dennoch nicht aus-
geschlossen werden. Die IR-Banden fiir die CO-Schwingungen sind im Festkorper
gegeniiber dem freien Liganden verbreitert und, vermutlich wegen der positiven Ladung,
zu hoheren Wellenzahlen verschoben (vgl. Tabelle 8). Das Signal fiir die Carbonyl-C-
Atome im "C{'H}-MAS-NMR-Spektrum ist ebenfalls breit; eine Unterscheidung der

,verbriickenden und nichtverbriickenden CO-Liganden ist allerdings nicht moglich.

3.3.2 Verbindungen des Kupfers mit schwach koordinieren-
dem Gegenion

Durch Umsetzungen des Ag'-Salzes mit dem schwach koordinierenden Gegenion
[AI{OC(CF3)3}4] mit Py-Ligandkomplexen konnte eine Reihe interessanter Verbindun-
gen dargestellt werden. Das macht auch das erst seit kurzem bekannte Cu'-Salz 481*%! mit
dem gleichen Anion zu einem vielversprechenden Priakursor in diesem Bereich der Koor-
dinationschemie. Ankniipfend an die Untersuchungen des tripeldeckerartigen Komplexes
94 im Bereich der Silberchemie, wurde 94 auch mit dem Cu'-Salz 48 umgesetzt. Die Re-
aktion in CH,Cl, mit anschlieBender Uberschichtung mit n-Pentan liefert Kristalle der

Verbindung 97, die sich fiir die Einkristallrontgenbeugung eignen (Gleichung 12).
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97 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c des monoklinen Kristallsystems. Die asym-
metrische Einheit enthilt zwei unabhiingige Komplexe [Cu(94),]" und zwei Alkoxyalu-
minatanionen. Die monokationischen Einheiten in 97 (97', 97'") besitzen dasselbe
Verkniipfungsmuster wie die verwandte Ag'-Verbindung 96 und eine dhnliche Geometrie.
Sie sind daher nicht gesondert abgebildet. Tabelle 8 gibt eine vergleichende Ubersicht
iiber ausgewdhlte strukturelle und spektroskopische Daten der beiden symmetrisch unab-
hiangigen Komplexe 97' und 97" sowie der Silberverbindungen 96 und 95 mit dem glei-

chen Liganden.

Tabelle 8: Vergleich struktureller und spektroskopischer Daten der Verbindungen
[M(94):][Y] und des Komplexes 94' (vgl. S. 134 f)).

M=Cu M=Cu M=Ag M=Ag
[YI=[A]  [Y]=[A] [Y]=[A] [Y]=[BF4] 94!
97 97" 96 95
d(P,P)/A 2.157(3) 2.155(3) 2.158(3) 2.160(2) 2.154(1)
d(M,P)/A 2.688(2) 2.662(2) 2.696(3) 2.742(1) o

d(Mo,M)/A 2.680(1) 2.673(1) 2.824(1) 2.837(1) —
£(P,M,P)/° 179.61(9)  176.87(8)  177.10(8)  175.10(4) —
A(Mo,M,Mo)/° | 174.88(5)  173.93(4)  173.55(3)  155.94(1) —
§¥'P{'H}/ppm

CD,ClL, RT 31.7 30.1 25.2 9.7
Tcolem™! 1980 (br), 1963, 1955, 1963, 1955,
KBr 1993, 1961, 1923, 1910 1928,1914 1892, 1880 1894, 1881

Sowohl bei den Silber- als auch bei den Kupferverbindungen ist der mittlere P—P-Abstand
grofer als beim freien Liganden, wobei der Effekt im Falle M = Ag etwas ausgeprégter
ist. Die Cu—P-Abstinde sind relativ groB3, aber erwartungsgemaf kleiner als die Ag—P-
Abstdnde. Die P-M—-P-Winkel liegen in allen Féllen nahe an 180 °. Die grofte Abwei-
chung zeigt mit rund 5 © die [BF4] -Verbindung 95. Die intermetallischen Abstédnde sind
bei den Kupferverbindungen wesentlich kleiner als bei den Silberverbindungen. Bei den
Mo—-M-Mo-Winkeln findet man fiir die Komplexe mit dem [A] -Anion Werte zwischen
173.55(3) © und 174.88(5) °, wiahrend Verbindung 95 hier eine deutliche Abweichung
aufweist (155.94(1) ©). Die Signale in den 31P{lH}—NMR—Spektren zeigen bei allen Ver-
bindungen eine Tieffeldverschiebung gegeniiber dem Signal des freien Komplexes 94.

Die Verdnderung der chemischen Verschiebung ist fiir [Y]=[A] groBer als fiir
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[Y]=[BF4] und fir Kupfer groBer als fiir Silber. Die Banden fiir die CO-
Valenzschwingungen in den IR-Spektren entsprechen fiir 94 annédhernd denen des Edukts.
Bei den Cu'- und Ag'-Verbindungen mit dem Aluminatanion sind sie hingegen verbreitert
und zu hoheren Wellenzahlen hin verschoben. Im ESI-Massenspektrum von 97 werden
im Kationenmodus wie bei 96 der Molekiilionenpeak sowie Peaks fiir den kompletten und
teilweise decarbonylierten Liganden gefunden. Der einzige Peak im Anionenmodus lésst

sich dem intakten Anion zuordnen.

Das Cu'-Salz mit dem Alkoxyaluminatgegenion kann ferner als Edukt fiir die Umsetzung
mit dem Mo,P,-Komplex 10!"*! genutzt werden (Gleichung 13). Bei —28 °C lassen sich
aus der filtrierten Reaktionslosung in CH,Cl, Kristalle der Verbindung 98 erhalten, die
fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind. Um den Einfluss des Anions in
dieser Reaktion zu untersuchen, wurde die analoge Umsetzung zum Vergleich mit
[Cu(CH3CN)4][BF4] durchgefiihrt. Durch Uberschichten der Reaktionsldsung in
CH,Cl,/CH3CN mit n-Pentan konnen auch aus diesem Ansatz Kristalle der entstehenden

Verbindung 99 gewonnen werden, die sich fiir die Einkristallrontgenbeugung eignen.

[ [M$]</[>/|0] ]
oc C\p /C 0 co wl~p F>/_P\ R
) ~Mo——Mo~ [Cu(L)nlLY] Y|\C/ Sy |\/ ]
oc” \>/ “cp ’ - PAAN 2
p—p Mo]” /P7\P\ “[Mo] (13)
10 [Mo]— (Mo}

98: [Y] = [AKOC(CF3)a}al; L = 1,2-F,CeHg; n = 2
99: [Y] = [BF,]; L = CHsCN; n = 4

98 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c des monoklinen Kristallsystems, 99 in der
Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. Beide Verbindungen zeigen einen
Cuy(10)4-Aufbau mit zentralem Cu,Ps-Sechsring (mittiges Inversionszentrum) und zwei
side-on-koordinierenden P,-Ligandkomplexen. Abbildung 25 zeigt die Struktur der di-
kationischen Einheit von 98 im Festkdrper (99 ist aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit
nicht gesondert abgebildet). Wichtige strukturelle und spektroskopische Parameter sind

im Vergleich zu verwandten Verbindungen (vgl. S. 4) in Tabelle 9 wiedergegeben.
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Abbildung 25: Struktur des Dikations von 98 im Festkorper. Zur besseren Ubersicht sind
die Cp- und CO-Liganden diinner dargestellt; H-Atome sind nicht abgebildet. Ausgewihl-
te Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cul-P1 2.359(3), Cul-P2 2.368(3), Cul-P4
2.277(2), Cul-P3' 2.240(3), P1-P2 2.164(3), P3—P4 2.088(3), P1-Cul—P2 54.48(8), P3'-
Cul-P4 107.28(9), P3—P4—Cul 124.15(12), Cul-P3'-P4' 128.03(12).

Die in Tabelle 9 aufgefiihrten Verbindungen zeigen alle den Trend, dass die P—P-
Bindungslidnge durch die side-on-Koordination aufgeweitet wird, und zwar bei den Cu-
Komplexen etwas stirker als bei den Ag-Komplexen. Die M—P-Absténde sind naturge-
mél bei den Kupferverbindungen kleiner, wobei die Kupferverbindung mit dem Alumi-
natanion die kiirzesten Abstinde aufweist. Die Abstinde zu den P-Atomen der side-on-
koordinierenden Komplexe 10 sind generell um mehr als 0.1 A groBer als die entspre-
chenden Abstinde zu den 7':7'-verbriickenden P,-Ligandkomplexen. Die Zentren der
side-on-koordinierenden P—P-Kanten sind in 98 bzw. 99 2.097(2) A bzw. 2.115(1) A von
den Cu'-Ionen entfernt. Innerhalb der M,P4-Sechsringe sind die P-M—P-Winkel fiir die

kleineren Anionen grofer als fiir Aluminatverbindungen und fiir Silber groBer als fiir
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Kupfer. Die P-M—P-Winkel zu den side-on-Liganden verhalten sich genau entgegenge-
setzt. Die Faltungswinkel hingegen lassen keine Systematik erkennen, wie sie in fritheren
Arbeiten vermutet wurde.””! Die chemische Verschiebung in der *'P{'H}-NMR-
Spektroskopie erweist sich als stark abhidngig von den vorhandenen Anionen. Tendenziell
scheinen die Verdanderungen der chemischen Verschiebung gegeniiber dem freien Ligan-
den (—43.2 ppm in CD,Cl, bei RT) umso grofer zu sein, je schwécher koordinierend das
Anion ist. Es ist unwahrscheinlich, dass z. B. der Unterschied von 34 ppm zwischen 98

und 99 lediglich ein Losungsmitteleffekt ist.

Tabelle 9: Vergleich struktureller und spektroskopischer Daten der Verbindungen

[M2(10)4][Y L.

M=Cu M=Cu M =Cu M=Ag M= Ag
[YI=[A] [Y]=[BFs [Y]=[PFs] [Y]=[A] [Y]=[BF4]
98 99 33al? 33gP* 33d"
d(P,P)sriicke/ A 2.088(3) 2.094(2) 2.077(2) 2.091(1) 2.096(3)
d(P,P)side-onl A 2.164(3) 2.159(2) 2.149(2) 2.143(1) 2.136(3)
d(M,P)gyiicrel A 2.259(3) 2.273(2) 2.268(2) 2.476(1) 2.478(2)
d(M,P)side-on/ A 2.364(3) 2.375(2) 2.368(2) 2.633(1) 2.653(2)
A(PM,P)sricke/° | 107.28(9)  109.31(7)  111.37(8)  112.63(3)  120.28(8)
A(P,M,P)sigeonl® | 54.48(8) 54.09(5) 53.97(6) 47.99(3) 47.46(7)
M,P,-Faltung §° | 6.76(15) 10.80(5) 12.88(3) 20.69(2) 6.05(3)
5*'P{'H}/ppm! —83.1 —49.1 ~49.6 -77.5 ~71.3

[a] CD;CN, RT (33a, 33d, 99) bzw. CD,Cl,, RT (98, 33g).

In den 'H-, *C{'H}- und ""F-NMR-Spektren von 98 und 99 in CD,Cl, bei RT lassen sich
charakteristische Signale fiir die Cp- und CO-Liganden sowie fiir die Anionen identifizie-
ren. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 98 in CD,Cl, bei tiefer Temperatur (183 K) zeigt
ein komplexes Muster breiter Signale, das keine eindeutige Zuordnung erlaubt. Das
Jp{'"H}-MAS-NMR-Spektrum im Festkorper weist drei Signale bei —100.8 ppm,
—75.2 ppm und —58.5 ppm auf, deren letzteres eine Multiplettstruktur besitzt (Abbildung
26). Eine mogliche Interpretation beruht auf der Annahme, dass flir die Signale der
side-on-koordinierenden P-Atome die Kopplung zum Kupfer nicht aufgeldst ist und jene
Signale dadurch als breite Singuletts im Spektrum erscheinen. Die beiden Signale bei
tiefem Feld wéren demnach den im Festkorper nicht dquivalenten Atomen P1 und P2 zu-

zuordnen. Die o-koordinierenden Atome P3 und P4 wiren in Folge fiir das Vierlinien-
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signal (Kopplung mit Cu, /= 3/2) bei hohem Feld verantwortlich. Abbildung 26 zeigt in

Uberlagerung ein nach diesen Gesichtspunkten modelliertes Spektrum.

0 -100 ppm

Abbildung 26: Experimentelles (diinn) und modelliertes (fett) *'P{'H}-MAS-NMR-
Spektrum von 98 im Festkorper.

Im ESI-Massenspektrum einer CH,Cl,-Losung von 98 wird im Kationenmodus ein Peak
fiir das Ton [Cu(10),]" gefunden. Die osmometrische Bestimmung der mittleren molaren
Masse liefert einen Wert von 3200 g'mol ' + 300 grmol ', Dieser hohe Wert kann als
Hinweis auf ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht in Losung gewertet werden, bei dem
sowohl das im Massenspektrum gefundene Monokation als auch das in der Kristallstruk-
tur auftretende Dikation vorliegen. Ein derartiges Verhalten in CH,CL-Losung wurde
u. a. auf Basis von Tieftemperaturuntersuchungen und DFT-Rechnungen auch fiir die

analoge Silberverbindung 33g postuliert.**

Die Umsetzung des Kupfersalzes 48 mit dem cyclo-P3;-Komplex [CpCr(CO)2(773—P3)]
(14)[14] in CH,Cl, fiihrt nach Uberschichten mit n-Pentan ebenfalls zu einer dikationi-
schen Koordinationsverbindung, 100 (Gleichung 14). 100 kristallisiert in der Raumgruppe
P2i/n des monoklinen Kristallsystems. Die asymmetrische Einheit enthédlt ein

[Cu(14),][A]-Fragment; die zweite Hilfte der Verbindung wird kristallographisch durch
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ein Inversionszentrum erzeugt. Somit ergibt sich eine Anordnung, bei der zwei Komplexe
. . 2 1 . . . + . . .
14 mit einem g, 77": 7 -Koordinationsmodus zwei Cu -Kationen verbriicken, welche wie-

derum von zwei weiteren Einheiten 14 77°-side-on-koordiniert werden (Abbildung 27).

[Cr]
[\ >R
oC C P\ /
oc_\ P P ~p \ P
C
2 r\ CulLIAl | (e \\CU\ e ‘\\—[Cr] [Al,
\~P 48 g \ Pe e
P\ /S \p (14)
P P/
14 [cr]
100

[A] = [AHOC(CF3)s}4]; L = 1,2-F,CgHy
[Cr] = [CpCr(CO),]

Die Abstinde der Phosphoratome in den s-koordinierenden P-P-Kanten in 100
(2.227(2) A, 2.254(2) A) sind merklich groBer als die iibrigen P—P-Abstiinde (2.119(2) A
bis 2.139(2) A). Die Cu—P-cBindungen sind mit 2.450(1) A linger als in der Verbindung
98 (Mittelwert: 2.364(3) A). Die Lingen der #-Bindungen betragen 2.084(1) A und
2.170(1) A. Die Koordinationsumgebung der Kupferionen kann als stark verzerrt trigonal
planar beschrieben werden. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass das Kupfersalz mit dem
Aluminatanion 48 in Verbindung mit einem cyclo-Ps;-Ligandkomplex eine diskrete di-
kationische Anordnung bildet. Bei Umsetzungen von cyclo-P3-Komplexen mit Ag'-Salzen
(vgl. Abbildung 5, S.9) und einwertigen Erdmetallkationen (vide supra) wurde bislang

immer die Bildung 1D-polymerer Verbindungen beobachtet.

Die 'H-, C{'H}- und ""F-NMR-Spektren von 100 in CD,Cl, bei RT zeigen charakteris-
tische Signale fiir die Cp- und CO-Liganden sowie flir die Anionen. Im Sp{'"H}-NMR-
Spektrum von 100 in CD,Cl, bei RT ist ein Singulett bei —288.4 ppm sichtbar, einer che-
mischen Verschiebung, die der des freien Liganden (—288.3 ppm) sehr dhnelt. Kiihlt man
die NMR-Probe ab, so tritt zunédchst eine starke Verbreiterung (Koaleszenz) und schlie$3-
lich eine Aufspaltung in zwei Singuletts bei —309.3 ppm und —231.5 ppm (183 K) mit
einem Integralverhdltnis von 2:1 ein (Abbildung 28). Dieses Verhalten kann entweder

durch ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht oder, wahrscheinlicher, durch eine gehinderte
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Rotation der cyclo-P3-Ringe erklédrt werden. Fiir weiterfiihrende Untersuchungen und eine
detailliertere Beschreibung dieser Art von Molekiildynamik siehe die Erlduterungen zur
analogen Molybdidnverbindung auf S. 63! Im ESI-MS einer CH,CL-L6sung von 100 kon-
nen im Kationenmodus keine Peaks sicher zugeordnet werden. Vermutlich findet eine
Zersetzung der sehr luftempfindlichen Verbindung wihrend des Messvorgangs statt. Im

Anionenmodus wird das Aluminatanion beobachtet. In den IR-Spektren (CH,Cl,, KBr)
60

I beobachtet.

werden mehrere CO-Banden sowie typische Aluminatschwingungen

Abbildung 27: Struktur des Dikations von 100 im Festkorper. H-Atome sind nicht abge-
bildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cul-P1 2.414(1), Cul-P2
2.463(1), Cul-P3' 2.450(1), Cul-P4 2.375(2), Cul-P5 2.363(2), P1-P2 2.227(2), P2-P3
2.129(2), P1-P3 2.139(2), P4-P5 2.254(2), P5-P6 2.129(2), P4-P6 2.119(2), P3'-Cul-
Ctr2 97.98(3), P3'-Cul—Ctry 5 114.69(3), Ctr; »—Cul—Ctrss 146.88(3).
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Abbildung 28: *'P{'"H}-NMR Spektren von 100 in CD,Cl, bei variabler Temperatur.

Das *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 100 im Festkdrper zeigt ein kompliziertes Mus-
ter aus breiten sich iiberlagernden Signalen (Abbildung 29). Legt man die gleichen An-
nahmen wie auf S. 54 zugrunde, ldsst sich das Spektrum jedoch aus drei breiten Singuletts
bei —2743 ppm, —2853 ppm und -292.4ppm und einem Vierliniensignal bei
—297.9 ppm mit einem Integralverhdltnis von etwa 4:4:2:2 modellieren (Abbildung 29).
Im Bereich von ca. 330 ppm bis 290 ppm liegt das modellierte Spektrum etwas zu nied-
rig. Ein breites Signal eines Zersetzungsproduktes, das dem experimentellen Spektrum an
dieser Stelle liberlagert ist, konnte eine Erkldrung hierfiir sein, da 100 sehr luftempfind-
lich ist. Die Singuletts mit Integral vier konnen im Rahmen des Modells den P-Atomen
der zwei verschiedenen Typen von side-on-koordinierenden P—P-Kanten zugeordnet wer-
den. Das Singulett mit Integral zwei wiirde demnach von den nicht koordinierenden P-

Ecken stammen und das Vierliniensignal schlieBlich von den o-koordinierenden P-Ecken.
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Abbildung 29: Experimentelles (diinn) und modelliertes (fett) *'P{'H}-MAS-NMR-
Spektrum von 100 im Festkorper.

Um den Einfluss des Cp®-Substituenten und des Metalls im Ps-Ligandkomplex auf das
Koordinationsverhalten gegeniiber dem Cu'-Salz des [A] -Ions (48)*"! zu untersuchen,
wurde 48 {iberdies mit MoPs;-Komplexen mit Cp- und Cp*-Liganden umgesetzt. Die Re-
aktion mit [CpMo(CO),(77-P3)] (16)!>*%) in CH,Cl, in einer 1:2-Stéchiometrie fithrt nach
Uberschichtung mit n-Pentan zu zwei Sorten von Kristallen. Durch Verwendung eines
Uberschusses von 48 bzw. 16 beziiglich der Zielstochiometrie lassen sich die zugehdrigen
Verbindungen 101 bzw. 102 aber auch selektiv darstellen (Schema 3). 101 kristallisiert in
der Raumgruppe P2;/c des monoklinen Kristallsystems, 102 in der Raumgruppe P3 des
trigonalen Kristallsystems. Im Festkorper zeigt Verbindung 101 einen &hnlichen Aufbau
wie die Chromverbindung 100: zwei Cu'-Kationen, zwei verbriickende Komplexe 16,
zwei side-on-koordinierende Komplexe 16 sowie zwei Aluminatanionen, die keinerlei
Kontakte zu den Kationen erkennen lassen (Abbildung 30). Ein entscheidender Unter-
schied besteht allerdings im Koordinationsmodus der verbriickenden Komplexe 16. Diese
koordinieren mit einem g,77:77°-Modus, der bislang nur fiir verwandte Arsenkomplexe
beobachtet wurde."” Die kationischen Komplexe in 102 weisen eine propellanartige
[Cu(16)3] -Struktur auf, wobei zwei symmetrieunabhingige Einheiten leicht unterschied-

licher Geometrie gefunden werden (Abbildung 31). Eine derartige Anordnung von drei
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cyclo-E; Liganden um ein einzelnes Metallkation war bislang weder fiir E = P noch fiir
E = As bekannt. Die [M(16);] -Einheiten stapeln sich im Festkorper zu Siulen dreizihli-

ger Symmetrie; Kation-Anion-Kontakte werden nicht beobachtet.

_ [MO] _
A \\
. |Moe \/ \ - \\/[M] (AL,
oc
oo} / \’
P\ ] 101:m=15,n=2
+
n [Cu(L),][A] 48 /\
N\ \ F)/ [Mo]
\C —
(Al
P/—\P
| <]
[Mo]—P
[A] = [AHOC(CF3)3}4]; L = 1,2-F,CgHy4 - N
[Mo] = [CpMo(CO),] 1022 m=1,n=35

Schema 3: Synthese der Verbindungen 101 und 102.

Die Bindungsldngen der nicht koordinierenden P—P-Kanten liegen in 101 zwischen
2.127(1) A und 2.163(1) A, in 102 zwischen 2.131(3) A und 2.148(3) A. Sie sind damit
etwas linger als die entsprechenden Bindungen in 100 (2.119(2) A bis 2.139(2) A). Die
P—P-Abstidnde der side-on-koordinierenden P—P-Kanten sind bei allen drei Verbindungen
im Vergleich deutlich aufgeweitet: 2.225(1) A bis 2.249(1) A (101) bzw. 2.244(3) A,
2.239(3) A (102) bzw. 2.227(2) A, 2.254(2) A (100). Im freien Ligand 16 sind die P—P-
Bindungen zwischen 2.126(2) A und 2.140(2) A lang.[zo] Die Abstinde der Cu’-Ionen von
den Mittelpunkten der koordinierenden P—P-Kanten (Ctr) betragen in 101 2.113(1) A bis
2.188(1) A, in 102 2.153(1) A und 2.156(1) A (100: 2.084(1) A, 2.170(1) A). Die Koor-
dinationsumgebungen der Kupferionen sind in 101 verzerrt trigonal planar, in 102 fast

perfekt (Winkelsummen 359.76(1) °, 359.19(1) °) trigonal planar.
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Abbildung 30: Struktur des Dikations von 101 im Festkorper. H-Atome sind nicht abge-
bildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cul-P1 2.487(1), Cul-P2
2.469(1), Cul-P3' 2.456(1), Cul-P4 2.385(1), Cul-P5 2.403(1), P1-P2 2.225(1), P2-P3
2.141(1), P1-P3 2.246(1), P4-P5 2.249(1), P5-P6 2.163(1), P4-P6 2.127(1), Ctr; ,—Cul—
Ctrys 126.27(2), Ctr; »—Cul—Ctry3 110.45(2), Ctrs s—Cul—Ctry 3 123.25(2).

Die 'H-, "C{'H}- und ""F-NMR-Spektren von 101 und 102 in CD,Cl, bei RT zeigen
charakteristische Signale fiir die Cp- und CO-Liganden sowie flir die Anionen. Die
3P {'"H}-NMR-Spektren von 101 bzw. 102 in CD,Cl, bei RT zeigen im Vergleich zum
freien Ligand (—351.9 ppm) leicht tieffeldverschobene Singuletts: —339.9 ppm bzw.
—342.4 ppm. Das *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 101 im Festkorper ldsst im Gegen-
satz zum Spektrum von 100 (vgl. oben) nur ein sehr breites Singulett bei —342.5 ppm er-
kennen. Im ESI-MS einer CH,Cl,-Lésung von 101 wird im Kationenmodus ein Peak fiir
das Ton [Cu(16),]" gefunden. Das ESI-Massenspektrum einer CH,Cl,-Lésung von 102
weist im Kationenmodus Peaks fiir die Spezies [Cu(16); —n CO]" (n=1, 2) auf. Im

Anionenmodus werden fiir beide Verbindungen Peaks des intakten Anions detektiert. Die
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IR-Spektren (KBr) zeigen bei Verbindung 101 vier Banden im Bereich der CO-
Valenzschwingung (2059 cm ', 2037 cm™', 2019 cm™', 1979 cm™ '), bei der symmetri-

scheren Verbindung 102 zwei (2038 cm ', 1999 cm '). AuBerdem lassen sich in beiden
[60]

zuordnen.

Fillen typische Schwingungen des Alkoxyaluminats

Abbildung 31: a) Struktur der beiden symmetrieunabhéngigen kationischen Koordina-
tionsverbindungen von 102 im Festkorper (Blickrichtung entlang der kristallographischen
c-Achse; P5 verdeckt von P4); b) Stapelung der [Cu(16);] -Einheiten (Blickrichtung
senkrecht zur kristallogr. c-Achse; ohne Cp- und CO-Liganden). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Cul-P1 2.434(2), Cul-P2 2.427(3), Cu2-P4 2.432(2),
Cu2-P5 2.422(3), P1-P2 2.244(3), P2-P3 2.132(3), P1-P3 2.146(3), P4-P5 2.239(3), P5—
P6 2.148(3), P4-P6 2.131(3), Ctr; ,—Cul—Ctry2 119.73(1), Ctry s—Cu2—Ctrg s 119.92(1).
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Fiir Verbindung 101 wurden ferner weiterfithrende NMR-Untersuchungen durchgefiihrt,
um ein besseres Bild der Prozesse in Losung zu erhalten. Die *'P{'H}-NMR-Spektren in
CD,Cl, bei variabler Temperatur lassen ein Verhalten analog zu Verbindung 100 erken-
nen (vgl. Abbildung 28, S. 58). Es tritt zundchst eine starke Verbreiterung ein und unter-
halb der Koaleszenztemperatur schlieBlich eine Aufspaltung in zwei Singuletts bei
—363.3 ppm und —283.6 ppm (183 K) mit einem Integralverhiltnis von 2:1 ein. Der Vor-
gang ist vollstindig reversibel. Diffusionsmessungen mit 'H-MJ-DOSY-NMR-
Spektrometrie ergeben fiir 101 in CD,Cl, einen Diffusionskoeffizienten, aus dem sich ein
hydrodynamisches Volumen 7y von 1088 A® berechnen lisst. Dieser Wert passt gut fiir
eine Spezies [Cu(16)2][A] (vgl. Kapitel 7.1 im Anhang). Die Verbindung liegt also bei
RT in Losung eindeutig in monomerer Form vor, denn fiir ein Monomer-Dimer-
Gleichgewicht oder das reine Dimer wéren deutlich groere Werte von Vi zu erwarten.
Dass die Verbindung tatsichlich als Kontaktionenpaar vorliegt, konnte durch eine "F-
MIJ-DOSY-NMR-Messung bestitigt werden. Die wahrscheinlichste Erklarung flir das
Signalmuster in den Tieftemperatur-NMR-Spektren ist eine gehinderte Rotation der
cyclo-P3-Ringe. Bei RT ist die Rotation nach dieser Theorie schnell und kann auf der
NMR-Zeitskala nicht aufgelost werden. Bei tiefer Temperatur dagegen wird sie langsam
genug, um zwei Sorten chemisch nicht dquivalenter P-Atome erkennen zu lassen. DFT-
Rechnungen zu den verwandten Ag'-Verbindungen 59b und 60 mit cyclo-Ps-Liganden
ergaben, dass die chemische Verschiebung der einzelnen Phosphoratome stark von der
Orientierung naher CO-Liganden abhingt.!®"! Sicher wird es aber auch eine Rolle spielen,
ob ein Phosphoratom an ein Metallzentrum gebunden ist oder nicht. Die Rechnungen zu
den Silbersystemen zeigten ferner, dass Monomer und Dimer in der *'P-NMR-
Spektroskopie nicht unterscheidbar sind. Das Aufireten eines Monomer-Dimer-
Gleichgewichts bei tiefer Temperatur kann daher auch fiir 101 nicht ausgeschlossen wer-
den. Wegen des Integralverhiltnisses von exakt 2:1 und im Hinblick auf die DFT-
Rechnungen an den Ag'-Komplexen ist es aber unwahrscheinlich, dass ein derartiges

Gleichgewicht fiir die Signalaufspaltung im Tieftemperaturspektrum verantwortlich ist.

Dass nicht nur das Metall in P3-Ligandkomplexen einen groBBen Einfluss auf deren Koor-
dinationsverhalten haben kann, sondern auch die Sterik und die Donatorfdhigkeiten des
CpR-Liganden, lisst sich durch eine Reaktion von [Cu(1,2-F,CsHys)][A] (48)""! mit
[Cp*Mo(CO)a(7°-P3)] 17)!'" demonstrieren. Die Umsetzung in einer 1:2 Stdchiometrie

63



Ergebnisse und Diskussion

in CH,Cl, liefert nach Uberschichten mit n-Pentan Kristalle der Verbindung 103, die eine

Einkristallrontgenstrukturanalyse erlauben (Gleichung 15).

el
e
oc . R~/_
oc— CP / \P/P
2 ) N CubIA Sl L IAlL
P___\—_p 48 N (15)
17 e [A] = [AHOC(CF5)sk]
L _In L= 1,2-F2C6H4
103 [Mo] = [Cp*Mo(CO),]

103 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n des monoklinen Kristallsystems und ist isotyp
zur analogen Ag'-Verbindung 61 (vgl. Abbildung 5, S.9).! Je zwei Komplexe 17 ver-
briicken Paare von Cu’-Ionen mit einem g, 7: 7' -Koordinationsmodus, so dass sich poly-
kationische 1D-polymere Stringe ergeben (Abbildung 32). Die Bindungslingen der
m-koordinierenden P—P-Kanten betragen 2.212(4) A und 2.206(4) A. Sie liegen damit im
Bereich der entsprechenden Bindungslingen von 61 (2.198(8) A, 2.20(1) A),Y sind je-
doch kiirzer als die der Kupferverbindungen 100, 101 und 102 (2.225(1) A bis
2.254(2) A). Die iibrigen P—P-Abstinde in 103 liegen zwischen 2.137(4) A und
2.159(4) A. Sie sind erwartungsgemilB kiirzer als die der side-on-koordinierenden P—P-
Kanten und liegen in einem #hnlichen Bereich wie bei 101 und 102 (2.127(1) A bis
2.163(1) A) sowie bei der Ag'-Verbindung 61 (2.127(8) A bis 2.15(1) A).[°"! Die P-P-
Abstinde im freien Liganden betragen zum Vergleich 2.141(1) A bis 2.170(1) A.[*" Die
Kupferionen bilden zwei o-Bindungen (2.398(3) A, 2.426(3) A) und zwei 7-Bindungen
(2.258(1) A, 2.305(1) A) aus und besitzen eine verzerrt tetraedrische Koordinationsumge-
bung. Die Cu—P-o-Bindungen in 103 sind geringfiigig kiirzer als in 100 (2.450(1) A) und
naturgemiB wesentlich kiirzer als bei der isotypen Silberverbindung (2.569(6) A,
2.583(7) A).®") Die z-Bindungen zu den Kupfer(I)-ionen sind deutlich linger als jene in
den Komplexen 100, 101 und 102 (2.084(1) A bis 2.188(1) A). Dies spricht gemeinsam
mit der geringeren Zunahme der P—P-Abstinde in den side-on-koordinierenden P—

P-Kanten fiir eine schwéchere 7~Wechselwirkung in 103.
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Abbildung 32: Ausschnitt aus der 1D-polymeren Struktur des Polykations von 103 im
Festkorper (Blickrichtung senkrecht zur kristallographischen a-Achse). Zur besseren
Ubersicht sind die Cp*- und CO-Liganden diinner dargestellt; H-Atome sind nicht abge-
bildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cul-P1 2.533(3), Cul-P2
2.496(3), Cul—P3' 2.426(3), Cul-P4 2.603(3), Cul-P5 2.506(3), Cul-P6' 2.398(3), P1-
P2 2.212(4), P2-P3 2.159(4), P1-P3 2.137(4), P4-P5 2.206(4), P5—P6 2.155(4), P4-P6
2.137(4), P3'-Cul-P6' 98.85(11), P3-Cul-Ctr;» 96.54(8), P3'-Cul—Ctrss 128.87(9),
P6'-Cul—Ctr;, 130.06(9), P6'-Cul—Ctry s 92.22(8), Ctr; »—Cul—Ctrs s 113.57(6).

Verbindung 103 ist gut 16slich in CH,Cl,, aber unloslich in n-Alkanen. In den lH-,
BC{'H}- und "F-NMR-Spektren von 103 in CD,CL bei RT werden charakteristische
Signale fiir die Cp*- und CO-Liganden sowie fiir die Anionen gefunden. Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum von 103 in CD,Cl, bei RT weist ein breites Singulett bei —325.8 ppm
(wy, = 172 Hz) auf, das verglichen mit dem freien Liganden (—335.0 ppm in CD,Cl, bei
RT) fast um 10 ppm zu tiefem Feld verschoben ist. Im ESI-Massenspektrum werden im
Kationenmodus das Ion [Cu(17),]" und im Anionenmodus das intakte Anion detektiert.
Das IR-Spektrum von 103 im KBr-Pressling zeigt drei Banden im CO-Bereich
(2033 cm ', 2015 cm ', 1973 cm™"). Das Spektrum einer CH,Cl,-Losung weist hingegen
nur zwei Banden fiir CO-Schwingungen auf (2023 cm ™', 1960 cm ). Zudem werden in

den IR-Spektren die typischen Schwingungen des Alkoxyaluminations'®” gefunden.
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Im Hinblick auf die beeindruckenden sphirischen Aggregate, die in Reaktionen von Kup-
fer(I)-halogeniden mit dem Pentaphosphaferrocen 24! erhalten wurden (vgl. S. 6), stellt
sich die Frage, welche Koordinationsverbindung der gleiche Ps-Ligandkomplex mit dem
Cu'-Salz des schwach koordinierenden Alkoxyaluminats bildet. Die Diffusionsreaktion
einer CH,Cl,-Losung von 48 mit einer Toluollosung von 24 fiihrt schon nach kurzer Zeit
zu einer Farbdnderung an der Grenzfliche von farblos bzw. griin nach rotbraun. Nach
kompletter Durchmischung, Filtration und erneutem Uberschichten mit Toluol und
n-Pentan lassen sich stdbchenformige Kristalle der Verbindung 104 erhalten, die fiir die

Einkristallrontgenbeugung geeignet sind (Gleichung 16).

PN
o P P
'p R
P—P
Fe N / AN
P— —P\ % \C\u /C/IU/P\P/P\ [Alo,
‘T 48
P P
~p PN (16)
24 P | ] P
\P/P P\P/
e F>\P B 104 B
\P P/ =[Cp*FePs]  [A] = [A{OC(CF3)3}s] L =1,2-F;CeH,

104 kristallisiert in der Raumgruppe P2,2,2; des orthorhombischen Kristallsystems. Die
Verbindung liegt im Festkorper als 1D-Koordinationspolymer mit einer interessant auf-
gebauten Wiederholeinheit vor (Abbildung 33). Je zwei Cu'-lonen werden von drei
Komplexen 24 mit u-1xP,:2xP,-Koordinationsmodus verbriickt. Die so gebildeten
Dimetallapropellane sind untereinander {iber je eine weitere Einheit 24 mit p-1xP;:2'xPs-
Koordinationsmodus verbunden. Ein derartiges Strukturmotiv wurde fiir Verbindungen
mit Komplex 24 bisher nicht beobachtet. 104 steht im Kontrast zur verwandten Ag'-
Verbindung 62 (vgl. S.9),1° bei der die 1D-polymere Struktur durch eine verbriickende
1,172 17'-Koordination der Komplexe 24 entsteht. Die mittlere P-P-Bindungslinge der 1,2-
koordinierenden Komplexe 24 in 104 betriigt 2.111(3) A, die der 1,3-gebundenen Kom-
plexe 2.103(3) A. Im Vergleich zum freien Liganden (d(P,P) = 2.120(2) A)sind die P—
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P-Bindungen in 104 also geringfiigig kiirzer. Innerhalb der einzelnen cyclo-Ps-Ringe las-
sen sich keine signifikanten Tendenzen feststellen. Die Cu—P-Bindungen der Propellan-
einheit sind mit 2.301(2) A bis 2.337(2) A etwas linger als die Bindungen zu den
1,3-koordinierenden Liganden (2.260(2) A, 2.256(2) A). Die Koordinationsumgebung
beider Kupferionen ist verzerrt tetraedrisch. Fiir die P-Cu—P-Winkel finden sich Werte

zwischen 100.65(7) © und 127.12(8) °.

Abbildung 33: Ausschnitt aus der 1D-polymeren Struktur des Polykations von 104 im
Festkorper. Zur besseren Ubersicht sind die [Cp*Fe]-Fragmente diinner dargestellt; H-
Atome sind nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cul-P1
2.308(2), Cul-P6 2.311(2), Cul-P11 2.301(2), Cul-P16 2.260(2), Cu2-P2 2.305(2),
Cu2-P7 2.320(2),Cu2-P12 2.337(2), Cu2-P19 2.256(2), P1-Cul-P6 100.65(7), P1-Cul—
P11 103.93(8), P1-Cul-P16 109.11(7), P6-Cul-P11 105.97(7), P6-Cul-P16 107.02(7),
P11-Cul-P16 127.12(8), P2—Cu2-P7 105.93(7), P2—Cu2-P12 102.19(7), P2—Cu2-P19
124.07(7), P7-Cu2-P12 102.50(7), P7-Cu2-P19 116.55(7), P12—Cu2-P19 102.23(7).
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104 16st sich hervorragend in CH,Cl,. In n-Alkanen ist die Verbindung dagegen unlos-
lich. Die 'H-, C{'H}- und ""F-NMR-Spektren von 104 in CD,Cl, bei RT lassen charak-
teristische Signale fiir die Cp*-Liganden und die Anionen erkennen. Das *'P{'H}-NMR-
Spektrum in CD,Cl, bei RT zeigt ein Singulett bei 142.7 ppm, das im Vergleich mit dem
Signal des freien Liganden (152.2 ppm, CD,Cl,) deutlich hochfeldverschoben ist. Im ESI-
Massenspektrum werden im Kationenmodus Peaks fiir die Ionen [Cu(24)]" und
[Cu(24),]" detektiert, im Anionenmodus ein Peak fiir das Alkoxyalumination. Osmome-
trische Messungen ergeben fiir 104 in CH,Cl,-L6sung eine niedrige mittlere molare Mas-
se von 1200 grmol™' + 100 g'mol”". Die molare Masse der Spezies [Cu(24):][A] betrigt
zum Vergleich 1722.53 g'mol”'. Sowohl ESI-MS als auch Osmometrie legen also Li-
gand-Assoziations/Dissoziationsgleichgewichte an monomeren Spezies in Losung nahe.
Kithlt man eine NMR-Probe von 104 in CD,Cl, ab, so zeigt sich im *'P{'H}-NMR-
Spektrum zundchst eine Verbreiterung des Signals (Abbildung 34). Bei 243 K beobachtet
man das Auftreten einer neuen Signalgruppe mit einem Integralverhiltnis von ca. 2:2:1:1,
was auf eine Entstehung von Aggregationsprodukten zuriickzufiihren sein konnte. Bei
213 K schlieB8lich ist das urspriingliche Signal anndhernd verschwunden und die neue
Signalgruppe dominiert das Spektrum. Die IR-Spektren von 104 lassen sowohl im Fest-
kérper (KBr-Pressling) als auch in CH,Cl, typische Banden!®” fiir Schwingungen des
Alkoxyaluminations erkennen: 1302 cmﬁl, 1278 cmﬁl, 1242 cmﬁl, 1219 cmﬁl, 974 cmﬁl,

728 cm ' (KBr); 1300 cm™ ', 1279 cm™', 1241 em ™', 1224 cm ™', 976 cm™' (CH,CL).

Das *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 104 im Festkdrper zeigt ein kompliziertes Mus-
ter breiter sich iiberlagernder Signale. In der Theorie sollten innerhalb der Propellanein-
heit die Cu-gebundenen Phosphoratome ein Vierliniensignal mit Integral sechs erzeugen,
die dreimal zwei benachbarten Phosphoratome ein breites Singulett ebenfalls mit Integral
sechs und die drei einzelnen Phosphoratome, die am weitesten von den Kupferionen ent-
fernt sind, ein Singulett mit Integral drei. Bei den 1,3-verbriickenden Liganden sollten die
Cu-gebundenen Phosphoratome ein Vierliniensignal mit Integral zwei und die iibrigen
Phosphoratome zwei Singuletts mit Integral zwei und eins erzeugen. Dabei wird ange-
nommen dass die P-P-Kopplungen nicht aufgelost werden. Tatséchlich lasst sich auf
Grundlage der obigen Uberlegungen das Festkdrperspektrum der Verbindung 104 model-
lieren, wenn Cu—P-Kopplungen von 1400 Hz und Einzelsignalbreiten zwischen 1613 Hz

und 2241 Hz angenommen werden (Abbildung 35).
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Abbildung 34: *'P{'"H}-NMR Spektren von 104 in CD,Cl, bei variabler Temperatur.

300 200 100 0 ppm

Abbildung 35: Experimentelles (diinn) und modelliertes (fett) 31P{IH}—MAS—NMR—
Spektrum von 104 im Festkorper.
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In fritheren Arbeiten unserer Gruppe wurde gezeigt, dass das Salz Ag[A] mit dem P;-/PS-
Ligandkomplex 76", der Donatoratome der Gruppen 15 und 16 enthilt, gewellte 1D-
Koordinationspolymere bildet.*™ Das Cu'-Salz mit dem schwach koordinierendem Alu-
minat verhélt sich auch gegeniiber diesem Elektronendonatorliganden anders als sein
schwereres Homologes. Die Diffusionsreaktion einer CH,ClL-Losung von 48 mit einer
Toluolldsung von 76 im Uberschuss fiihrt zur Bildung von Kristallen der Verbindung
105, die fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind (Gleichung 17).

Cp* P..
P/ s
\ ] =[CotMop,s)
.
2 P L.Lop T8 [A] = [AHOC(CF3)3}l; L = 1,2-F,CgH,
\\|/
Mo ~ B -
Cp* I!D S\\ I!D S\\ (17)
\ \

48 R ,P
s—pP ? ?

105 kristallisiert in der Raumgruppe P2,2,2; des orthorhombischen Kristallsystems und

zeigt im Festkorper eine 1D-polymere Struktur. Die Komplexe 76 weisen alle eine
1,3-0-Koordination der P;-Kette auf. Die Wiederholeinheit enthilt drei dieser Komplexe
und drei Cu'-Kationen, einmal mit annihernd linearer Koordinationsumgebung
(175.25(19)°, Cu3), zweimal gewinkelt (125.84(13)°, Cul; 129.27(14) °,Cu2). Die
Kupferionen Cul und Cu2 besitzen zudem je zwei kurze Abstinde zu C-Atomen von To-
luol-Lésungsmittelmolekiilen (2.261(16) A bis 2.591(17) A), so dass ihre Umgebung
auch als stark verzerrt tetraedrisch beschrieben werden kann. Die P—P-Abstidnde in 105
liegen zwischen 2.140(6) A und 2.358(7) A. Eine Unterscheidung der P- und S-Positionen
in der PS-Hantel des P4S-Mitteldecks der Komplexe 76 ist mit dem vorhandenen Ront-
genbeugungsdatensatz nicht moglich. Die Zuordnungen in Gleichung 17 und Abbildung

36 sind demzufolge als willkiirlich anzusehen. Fiir die Cu—P-Abstinde werden Werte
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zwischen 2.284(4) A und 2.347(3) A gefunden. Sie liegen damit in einem #hnlichen Be-
reich wie die Bindungen in 104 (2.256(2) A bis 2.337(2) A), sind aber linger als die Bin-
dungen im Kupferiodidpolymer mit dem Komplex 76 (2.211(1) A bis 2.220(1) A).* 1m
Gegensatz zur verwandten Ag'-Verbindung mit Komplex 76 und dem [A] -Anion™” zeigt
105 keine 1,4-Koordination der P4S-Mitteldecks an die Miinzmetallkationen, sondern eine
1,3-Koordination ausschlieBlich von der P3;-Kette aus. Somit ist 105 nach der Thallium-
verbindung 77 (vide supra) das zweite Beispiel einer Koordinationsverbindung mit die-

sem Bindungsmodus.

Abbildung 36: Ausschnitt aus der 1D-polymeren Struktur des Polykations von 105 im
Festkorper. Zur besseren Ubersicht sind die Cp*-Liganden und Toluolmolekiile diinner
dargestellt; H-Atome sind nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Cul-P1 2.288(4), Cul-P11 2.347(3), Cu2-P3 2.300(4), Cu2—P5 2.340(4),
Cu3-P7 2.284(4), Cu3—P9 2.286(4), P1-P2 2.232(6), P2—-P3 2.358(7), P4-S1 1.966(9),
P5-P6 2.151(5), P6-P7 2.140(6), P§8-S2 2.064(6), P9—P10 2.157(5), P10-P11 2.165(5),
P12-S3 2.066(5), P1-Cul-P11 125.84(13), P3—Cu2-P5 129.27(14), P7-Cu3-P9
175.25(19).

105 ist miBig 16slich in CH,Cl, und unléslich in n-Pentan. In den 'H-, "C{'H}- und
19F{IH}—NMR—Spektren von 105 in CD,Cl, bei RT werden charakteristische Signale fiir
die Cp*-Liganden sowie fiir die Anionen gefunden. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von
103 in CD,Cl; bei RT weist sehr breite Signale bei —361.7 ppm (Px), —125.0 ppm (Pw),
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und 312.5 ppm (Ps, Pg) auf (zur Indizierung vgl. Abbildung 12, S.23). Im ESI-
Massenspektrum einer CH,Cl,-Losung von 105 werden im Kationenmodus u. a. Peaks fiir
die Tonen [Cu(76),]" und [Cu(76)]" detektiert (Abbildung 37). Im Anionenmodus findet

man den Peak des intakten Aluminatanions.
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Abbildung 37: Peaks im hochaufgelosten ESI-Massenspektrum von 105 (nach oben) und
Simulation fiir die Ionen [Cu(76):]" und [Cu(76)]" (nach unten).

3.3.3 Verbindungen des Kupfers mit koordinierendem Ge-
genion

Wie in der Einleitung dargelegt sind die Ergebnisse der Umsetzungen von Kupfer(I)-
halogeniden mit dem Pentaphosphaferrocen 24 stark abhidngig von der verwendeten Sto-
chiometrie der Edukte, deren Konzentration in Losung sowie von der Reaktionszeit (vgl.
S. 6f.). In bisherigen Untersuchungen wurde das Kupferhalogenid immer im Uberschuss

oder in einer 1:1-Stochiometrie mit 24 eingesetzt. So dréngt sich die Frage auf, welchen
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Einfluss der Einsatz eines Uberschusses an 24 bei gleichzeitiger Verwendung anderer
Losungsmittelgemische auf die supramolekulare Selbstanordnung in diesen sensiblen
Systemen hat. Bei Mischungen CuCl/CH3CN/24/Toluol lasst sich feststellen, dass derar-
tige Verdnderungen der Reaktionsbedingungen durchaus drastische Effekte haben kon-
nen. Die Diffusionsreaktion zwischen einer CH3;CN-Losung von CuCl und einer
Toluollosung von 24 liefert je nach Stochiometrie die unbekannten Verbindungen 106
und 107 in Form von Kristallen, die sich fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse eignen
(Schema 4). Die Verwendung einer Stochiometrie CuCl:24 von 1:2, also eines Uber-
schusses von 24, fiihrt zur Bildung von Kristallen der Verbindung 107 im Bereich der
vormaligen Phasengrenze. Die zeitlich leicht versetzt eintretende Bildung von Kristallen
der Verbindung 106 am Boden des Reaktionsgefalles ldsst sich dabei nicht vermeiden.
Wird wie in fritheren Reaktionen eine Stochiometrie CuCl:24 von 2:1 eingesetzt, so bildet
sich aufgrund des neuen LoOsungsmittelgemisches ebenfalls die neue Verbindung 106.
Wihrend der Reaktion wird ein transientes Erscheinen von Kristallen des sphérischen
Aggregats 4187 an der vormaliges Phasengrenzen beobachtet. Diese 1osen sich jedoch
wieder auf und nach drei Wochen Reaktionszeit finden sich ausschlielich

plattchenformige Kristalle von 106 am Gefia3boden.

5 :
o N\ P
\ / - [Cp*FeP5] P/ \P ! [CU] = CuCl
P—P \P P/ P (Cu P
~p’ Sp—
2 CuCl ch \C p/ T T \P
CH3CN/Toluol < [/u] \ P P /
b__p p— '\ -~ T>p
/ \ [CLIJ]
P P ‘
NS
cor FI’ 106
, i
Fe
P—Il—PR
/ \ 12CuCl [Cp*FePsl@I[(CuCl)1o(Cp*FePs)gl, + 106
P\P/P CH3CN/Toluol 107

24

Schema 4: Synthese der Verbindungen 106 und 107.
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106 kristallisiert in der Raumgruppe P42;c des tetragonalen Kristallsystems und ist isotyp
zur analogen Verbindungen von CuBr (40a; vgl. Abbildung 4, S. 6).°% Wihrend bislang
mit CuCl neben sphirischen Aggregaten nur ein 1D-Polymer (39) dargestellt werden
konnte, verkorpert die CuCl-Verbindung 106 (Abbildung 38) das fehlende Glied in der
Reihe der CuX/24-2D-Koordinationspolymere (X = Cl, Br, I).

Abbildung 38: Ausschnitt aus der 2D-polymeren Struktur von 106 im Festkorper (Blick-
richtung entlang der kristallographischen c-Achse). Zur besseren Ubersicht sind die
[Cp*Fe]-Fragmente diinner dargestellt; H-Atome sind nicht abgebildet. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cul-P1 2.276(1), Cul-P2' 2.275(1), Cul-P4"
2.323(1), Cul-CIl 2.216(1), P1-P2 2.099(1), P2-P3 2.101(1), P3-P4 2.105(1), P4-P5
2.107(1), P1-P5 2.108(1), Cl1-Cul-P1 123.15(2), Cl1-Cul-P2' 119.23(2), C11-Cul-P4"
103.49(2), P1-Cul-P2' 103.07(2), P1-Cul-P4" 101.86(2), P2'-Cul-P4" 102.89(2), Cul—
P1-P2 122.15(3), P1'-P2'-Cul 127.24(3).
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Die 2D-Schichten in 106 weisen gewellte Cu,P4-Ringe in Wannenkonformation (Fal-
tungswinkel: 23.72(1) °) und CuyPy,-Ringe auf. Jedes formale Cu'-Ion besitzt eine leicht
verzerrt tetraedrische Koordinationsumgebung mit einem Chloro- und drei Pentaphospha-
ferrocenliganden. Die Komplexe 24 zeigen dabei einen 1,2,4-Koordinationsmodus. Die
P-P-Bindungslingen (2.099(1) A bis 2.108(1) A) sind im Rahmen der Fehlergrenzen
identisch mit den Bindungslingen der isotypen CuBr-Verbindung (40a; 2.109(2) A bis
2.124(1) A)PY und etwas kiirzer als im CuCl-1D-Polymer (39; 2.109(2) A bis
2.124(1) A)P% und im freien Liganden (2.120(2) A).[” Die Cu—P-Absténde liegen mit
2.275(1) A bis 2.323(1) A in einem i#hnlichen Bereich wie bei 39 (2.272(1) A,
2.286(1) A).[36] Innerhalb der Reihe der CuX-2D-Polymere ist ein leichter Trend zu gro-
Beren Cu-P-Abstinden bei groBerem Halogenidion festzustellen (CuBr: 2.278(1) A bis
2.320(1) A; Cul: 2.296(2) A bis 2.332(3) A).

P3, P5

160 140 120 100 80 60 ppm

Abbildung 39: Experimentelles (diinn) und simuliertes (fett) 3'p{'"H}-MAS-NMR-
Spektrum von 106 im Festkorper. o/ppm: 75.8 (dd, 1Jpg,p4 =422 Hz, 1Jp3’P2 =552 Hz; P3),
84.4 (dd, "Jpsps = 425 Hz, 'Jpsp1 = 529 Hz; P5), 106.7 (m, 'Jpipy = 416 Hz, 'Jp1ps =
529 Hz, 'Joup1 = 746 Hz; P1), 117.5 (m, 'Jpop1 = 416 Hz, "Jpops = 552 Hz, 'Jeups =
801 Hz; P2), 135.6 (m, 'Jpsps = 422 Hz, 'Jpsps = 425 Hz, 'Jeups = 535 Hz; P4).
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106 ist unloslich in CH,Cl,, Toluol, 1,2-Cl,C¢Hs, CH3CN, Aceton und selbst in Wasser.
Das Festkorper-"'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum der Verbindung erweist sich allerdings als
aussagekriftig (Abbildung 39). Die Simulation des Spektrums erlaubt eine zuverldssige
Zuordnung aller Signale. Die Phosphoratome, die an Kupfer koordinieren (P1, P2, P4)
sind stirker entschirmt als die beiden anderen. Fiir die P-P-Kopplungskonstanten werden
Werte zwischen 416 Hz und 552 Hz und fiir die Cu—P-Kopplungskonstanten Werte zwi-
schen 535 Hz und 801 Hz gefunden.

Die Verbindung 107 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n des monoklinen Kristallsys-
tems. Die Rontgenstrukturanalyse offenbart, dass 107 ein beispielloses kapselartiges me-
tallorganisches Supramolekiil ist (Abbildung 40). Es besteht aus zwei Halbschalen, die
jeweils aus zehn CuCl und neun Pentaphosphaferroceneinheiten aufgebaut sind. Im Ge-
gensatz zu den verwandten sphirischen Verbindungen 41a,b"" besitzen die Halbschalen
in 107 keine fiinfzéhlige, sondern eine dreizdhlige Symmetrie (Abbildung 41). Eine CuCl-
Einheit in der Mitte ist umgeben von drei Komplexen 24 mit einem
1,2,3,4,5-Koordinationsmodus, an die neun weitere CuCl gebunden sind. Es folgen drei
weitere Komplexe 24 mit 1,2,3-Koordination und schlielich am oberen Rand drei Kom-
plexe 24 mit 1,2-Koordinationsmodus. Insgesamt ergibt sich flir jede Halbschale ein
Strukturmotiv mit neun cyclo-Ps-Ringen und zwolf Cu,Ps-Sechsringen in Wannen-
konformation, wobei die Regel der isolierten Fiinfringe erfiillt ist. Die P-P-
Bindungslingen betragen 2.094(3) A bis 2.126(3) A. Sie sind geringfiigig linger als in
den sphirischen Aggregaten 41 (2.072(6) A bis 2.122(6) A)®" und 43 (2.086(5) A bis
2.103(4) A).5”! Die P—P-Bindungen im CuCl 1D-Polymer (2.109(2) A bis 2.124(1) A)**
liegen in einem dhnlichen Bereich. Der mittlere P—P-Abstand in 107 ist mit 2.108(3) A
etwas kiirzer als im freien Liganden (d(P,P)=2.120(2) A).*” Die Cu'-Kationen sind
leicht verzerrt tetraedrisch von einem Chloroliganden und drei Komplexen 24 umgeben.
Die Cl-Cu—P-Winkel (111.29(8) ° bis 123.86(11) °) liegen dabei durchgidngig iiber dem
idealen Tetraederwinkel, die P—-Cu—P-Winkel darunter (95.12(8) °© bis 102.54 °). Fiir die
Cu—P-Abstinde findet man einen Bereich zwischen 2.283(2) A und 2.335(2) A. Sie sind
etwas linger als in 41a (2.264(5) A bis 2.319(5) A),"7 43 (2.282(3) A bis 2.307(4) A),"”
39 (2.272(1) A, 2.286(1) A)P®! und 106 (2.275(1) A bis 2.323(1) A). Beide Halbschalen
werden im Festkorper von schwachen Dispersionskriaften zusammengehalten und bilden

so eine metallorganische Nanokapsel mit 110 anorganischen Geriistatomen und Abmes-
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sungen von 3.0 nm X 2.3 nm (auflen) bzw. 1.5 nm % 0.8 nm (innen). Dort, wo sich die
Halbschalen beriihren, lisst sich eine Art Furche erkennen mit sechs Hohlrdumen, die im
Kristall von Toluol-Losungsmittelmolekiilen besetzt werden. Innerhalb der Kapsel befin-
den sich zwei Gastkomplexe 24, die bei der Bildung des Aggregats vermutlich eine
Templatfunktion ausiiben. Diese Gastkomplexe weisen eine 7-7z-Stapelung ihrer Cp*-
Liganden mit einem minimalen C—C-Abstand von 3.64(2) A auf. Eine paarweise Parallel-
anordnung der cyclo-Ps-Ringe der Gastkomplexe und der Komplexe 24 des Wirtmole-
kiils, wie sie in den Verbindungen 41a,b"’* auftritt, wird dagegen nicht gefunden.
Zusitzlich zu der intramolekularen 7-7-Stapelung zeigen die gesamten Kapseln jeweils
acht intermolekulare Cp*---Cl- und vier Cp*---Cp*-Kontakte. Die Zentren der einzelnen

Aggregate 107 lassen im Festkorper ein A-zentriertes Packungsmotiv erkennen.

Abbildung 40: Struktur des kapselartigen Supramolekiils 107 im Festkorper. Zur besse-
ren Ubersicht sind die [Cp*Fe]-Fragmente des Wirtmolekiils diinner dargestellt und die
endohedralen Komplexe 24 im Kalottenmodell; H-Atome und Ldsungsmittelmolekiile

sind nicht abgebildet.
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Abbildung 41: Ansicht einer Halbschale der Verbindung 107 im Festkorper (ohne Gast-
molekiil) mit Blickrichtung entlang der dreiziihligen Achse. Zur besseren Ubersicht sind

die [Cp*Fe]-Fragmente diinner dargestellt und die H-Atome nicht abgebildet.

Zur genaueren Untersuchung der Wechselwirkungen in 107 wurden von Dr. Marek
Sierka DFT-Rechnungen mit Dispersionskorrektur (DFT+D) durchgefiihrt. Die optimierte
Struktur zeigt nur minimale Abweichungen von der experimentell bestimmten Struktur
im Kristall. Fiir die Betrachtung der Wechselwirkungen innerhalb von 107 wurden drei
hypothetische Prozesse herangezogen: (I) Bildung des Gesamtkomplexes aus zwei Halb-
schalen, die je einen Gastkomplex 24 enthalten; (II) Bildung des Gesamtkomplexes aus
dem gesamten Wirtkomplex (zwei verbundene leere Halbschalen) und dem gesamten
Gastkomplex (zwei Komplexe 24); (III) Bildung des gesamten Gastkomplexes aus zwei
Komplexen 24. Prozess (II) ist dabei nichts anderes als die Wirt-Gast-Wechselwirkung. In

Tabelle 10 sind die Ergebnisse fiir die zugehorigen Reaktionsenergien zusammengefasst.
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Tabelle 10: Ergebnisse der Rechnungen (DFT+D) fiir die Wechselwirkungsenergien in
107. Die Energien sind in die reinen DFT-Beitrdge (DFT/TZVP und DFT/SVP) und die

Dispersionskorrektur (D) aufgeschliisselt

Reaktion DFT+D DFT/TZVP DFT/SVP D
caxtio /(kJ-mol ) /(kJ'mol ) /(kJmol ) /(kJmol )
D —268.0 192.9 (174.9) 203.8 (108.6) ~460.9
(1D) —453.8 248.8 (209.0) 256.9 (66.6) ~702.6
(IIT) -36.7 35.9 (33.9) 36.9 (28.1) ~72.6

(I): [24@Halbschale] + [24@Halbschale] — [(24)@(Halbschale);]
(IT): [Halbschale], + [24], — [(24).@(Halbschale);]
(I10): 24 + 24 — [24]»

[a] Werte in Klammern ohne BSSE-Korrektur (vgl. Kapitel 4.1.4).

Die berechneten Werte zeigen, dass allein Dispersionskrifte fiir den Zusammenhalt der
Kapsel verantwortlich sind. Die reinen DFT-Beitrage, die elektrostatische Gesichtspunk-
te, nicht jedoch Dispersionswechselwirkungen beriicksichtigen, wirken der Bildung des
Aggregats entgegen. Die Zuverlédssigkeit des DFT+D-Ansatzes wurde an Reaktion (III)
mit Hilfe der MP2-Methode bestétigt (vgl. S. 140). Der Wert fiir Reaktion (I) kann als
»intramolekulare Adhésionsenergie zwischen den zwei gefiillten Halbschalen betrachtet
werden. —268 kJ-mol ™' scheinen viel zu sein, teilt man die Energie aber durch die Kon-
taktfliche von ca. 290 A? ergibt sich ein Wert von etwa —0.9 kJ'mol '*A™%. Verglichen
z. B. mit Graphit, fiir den —3.14 kJ ‘mol "-A™? berechnet wurden,[m] ist die Wechselwir-

kung in 107 also eher schwach.

107 ist unloslich in CH,Cl,, Toluol und n-Alkanen. In CH3CN 16st sich die Verbindung
unter Zerstérung der kapselartigen Struktur. Die 'H-, >C{'H}- und *'P{'H}-NMR Spek-
tren in CD3CN weisen nur Signale des freien Liganden auf. Im CSI-Massenspektrum ei-
ner frisch bereiteten CH3;CN-Losung von 107 kann jedoch eine ganze Reihe von
Degradations- und Reaggregationsprodukten beobachtet werden, wie z.B. das Ion
[(24)4(CuCl)oCu]". Im *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 107 im Festkorper wird eine
Gruppe breiter sich iiberlagernder Signale im Bereich zwischen 40 ppm und 180 ppm
detektiert. Eine Verunreinigung der Festkorper-NMR-Probe mit 2D-Polymer 106 kann
wegen der iiberlappenden Signalbereiche und der groflen Signalbreite hierbei nicht voll-

standig ausgeschlossen werden.
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Kapselformige Aggregate wurden auch von anderen Arbeitsgruppen berichtet. Die Mehr-
zahl dieser Systeme besteht aus Lewis-sauren Metallkomplexfragmenten oder Metallio-
nen, die durch oligotopische organische Briickenliganden miteinander verbunden sind.!'*"
Die Briickenliganden tragen dabei {iberwiegend N-, O- oder S-Donatoratome. Hervorzu-
heben sind auf diesem Gebiet die Arbeiten der Gruppen von Fujita und Stang.t7%105-106]
Ebenso sind rein organische Kapseln bekannt, die entweder ein kovalent gebundenes Ge-

riist besitzen!'"”

oder durch hydrophobe Wechselwirkungen bzw. Wasserstoftbriicken-
bindungen zusammengehalten werden.!'”®! Wichtige Vertreter letzterer Kategorie sind C-
Alkyl-resorcin[4]aren-Kapseln und C-Alkyl-pyrogallo[4]aren-Kapseln.!'”'""" Auf der
Seite der rein anorganischen Kapseln ist das grole Gebiet der Polyoxometallate zu nen-

nen.[

LI Ferner wurden Systeme beschrieben, in denen Polyoxometallat- und
Zinn/Schwefel-Einheiten durch organische Briickenliganden verbunden sind.!'"! Metall-
organische Kapseln wie 107 jedoch, bei denen die Cavitanden durch schwache nicht-

kovalente Wechselwirkungen zusammengehalten werden, waren bisher unbekannt.

3.3.4 P, -Ligandkomplexe als Prikursoren fiir kupferhaltige
metallorganisch-organische Hybridpolymere

Die  bisherigen Untersuchungen haben zweifelsohne gezeigt, dass sich
P,-Ligandkomplexe als Bausteine flir die supramolekulare Selbstanordnung mit Lewis-
sauren kupferhaltigen Spezies eignen. Es ist zudem bekannt, dass Verbindungen wie
[Ag2{CpaMo02(CO)4P2}4][A]2 (33g) in Losung Monomer-Dimer-Gleichgewichte zeigen
(A bis C, Schema 5).*% Die mit DFT-Methoden berechneten Strukturen der monokationi-
schen Spezies B und C belegen, dass dabei ein Wechsel des Koordinationsmodus der
Mo,P,-Komplexe 10 von 7 nach 7' erfolgen kann. Ein derartiger dynamischer Vorgang
im System Ag[A]/[Cp2Cra(CO)4P,] wurde in der Diplomarbeit des Autors genutzt, um
einen ditopischen Cyano-Briickenliganden an der tempordr frei werdenden Koordina-
tionsstelle am Silber einzufiihren und so ein eindimensionales metallorganisch-
organisches Hybridpolymer aufzubauen (D, Schema 5).1"! Die Ubertragung dieser Syn-
thesestrategie auf andere Dicyano-Briickenliganden erwies sich jedoch als problematisch,
da entweder keine Einkristalle der Produkte erhalten werden konnten oder die Kristalle

nicht fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
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Schema 5: Dynamische Prozesse von Ag'/M,P,-Systemen in Losung und darauf basie-

rendes metallorganisch-organisches Hybridpolymer.

Da fiir die Systeme Cu'/[Cp,Mo,(CO)4P5] (vgl. S. 52£f) eine vergleichbare Dynamik in
Losung zu erwarten ist wie fiir die entsprechenden Silberverbindungen, wurden Mischun-
gen von [Cu(CH3CN)4][BF]4 und [Cp2Mo,(CO)4P,] (10) als alternative Ausgangspunkte
fiir die Darstellung von Hybridpolymeren gewéhlt. AuBerdem wurden anstatt der Cyano-
Briickenliganden di- und tetratopische Pyridin-Briickenliganden eingesetzt. Diese stérke-
ren Donatorliganden haben sich bereits in anderen Bereichen der supramolekularen Che-
mie als Briickenliganden bewihrt.!''*! Setzt man die Mischungen aus [Cu(CH3CN),][BF4]
und 10 mit 4,4'-Bipyridin 108 (bipy) bzw. trans-1,2-Di(pyridin-4-yl)ethen 109 (bipye) im
Verhéltnis 1:1:1 um, lassen sich nach Aufarbeitung die neuen Verbindungen 110 bzw.
111 isolieren (Schema 6). Mit 110 und 111 wird erstmals die Ausbildung 2D-polymerer
metallorganisch-organischer Hybridverbindungen beobachtet, die P,-Ligandkomplexe
enthalten. Die 2D-Anordnungen werden auch bei anderen Eduktstdchiometrien gefunden,
was vermutlich in alternativen Reaktionspfaden zu Nebenprodukten wie [Cu(bipy)-
(CH3CN), ][ BF4]n begriindet liegt. Bietet man dem Cu[BF4]/Mo,P,-System den doppelt-

zweizédhnigen 1,6,7,12-Tetraazaperylen-Liganden 112 (tape) an, so werden beide verfiig-
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baren Koordinationsstellen am Kupfer durch den chelatisierenden Liganden besetzt und

es bildet sich das 1D-Koordinationspolymer 113 (Schema 6).

/ \ N [Mo]——[Mo] g
N/ \ >/
108:x=0;109:x=1‘ 1/ \ N
‘ [Cu(L)][BF4] DA [BF 2
P—P
/ >\
Cp co [Mo]——[Mo]
oc~,} \ M/o _CO N
oc” \\// \ B 110: x=0; 111: x =1 o
10 [ [Mo]— Mo} ]
\ >/
Cu(L)4][BF J
[Cu(L)4l[BF4] \Cu/ BF
1/2 tape (112) 4N\
P—R
/ 2\
[Mo]——[Mo]
[Mo] = [CpMo(CO),J; L = CH,CN - s _n

Schema 6: Synthese der Verbindungen 110, 111 und 113.

In den Abbildungen 42 bis 44 ist die Struktur der Wiederholeinheiten von 110, 111 und
113 im Festkorper sowie der polymere Aufbau der Verbindungen dargestellt. Tabelle 11
gibt eine vergleichende Ubersicht iiber ausgewihlte strukturelle und spektroskopische
Daten. Die P-P-, Cu—P- und Cu—N-Bindungslingen befinden sich zwar in dhnlichen Be-
reichen, die Winkel N—Cu—N zwischen den organischen Briickenliganden unterscheiden
sich aber deutlich. In 113 wird, verursacht durch die vorgegebene Geometrie des tape-
Chelatliganden, der kleinste N—-Cu—N-Winkel gefunden (82.23(9) ©). Im Polymer 110 mit
dem 4,4'-bipy-Liganden ist der mittlere Winkel mit 100.9(3) © um fast 19 ° gréBer; in der
bipye-Verbindung 111 liegt er mit 110.0(2) °© nochmals merklich hoher. Das flihrt dazu,
dass die Maschen im 2D-polymeren Netz von 111 eine etwas ausgeprigtere Rautenform
besitzen als in 110. Die Hohlrdume sind im Kristall jeweils mit teils fehlgeordneten Lo-

sungsmittelmolekiilen und Anionen besetzt. [hre maximalen Durchmesser, berechnet aus
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Abbildung 42: a) Struktur der dikationischen Wiederholeinheit von 110 im Festkorper
(Cp- und CO-Liganden sowie Teile der Liganden 108 diinner; ohne H-Atome). b) Aus-
schnitt aus dem 2D-Netzwerk von 110 (ohne Cp-, CO-Liganden und H-Atome).
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Abbildung 43: a) Struktur der dikationischen Wiederholeinheit von 111 im Festkorper
(Cp- und CO-Liganden sowie Teile der Liganden 109 diinner; ohne H-Atome). b) Aus-
schnitt aus dem 2D-Netzwerk von 111 (ohne Cp-, CO-Liganden und H-Atome).
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Abbildung 44: a) Struktur der dikationischen Wiederholeinheit von 113 im Festkorper
(Cp- und CO-Liganden sowie Teile der Liganden 112 diinner; ohne H-Atome). b) Aus-
schnitt aus der 1D-polymeren Struktur von 113 (ohne Cp-, CO-Liganden und H-Atome).

den jeweils grofften Abstdnden zwischen Cu -lonen minus zweimal dem Ionenradius von

Cu" mit Koordinationszahl 4 (0.74 A),!" betragen 1.87 nm fiir 110 und 2.20 nm fiir 111.

Die Verbindungen 110, 111 und 113 I6sen sich nur médBig in CH3CN, wobei die polymere
Struktur aufgebrochen wird. Die 'H- und 13C{lH}—NMR—Spektren in CD3;CN bei RT zei-
gen charakteristische Signale der Cp- und CO-Liganden und der organischen Briickenli-

ganden. Aufgrund der geringen Loslichkeit werden jedoch z.T. nicht alle erwarteten
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Signale beobachtet. Die ""F{'H}-NMR Spektren in CD;CN lassen Signale der
Tetrafluoroboratanionen erkennen. Die Signale in den *'P{'H}-NMR Spektren in CD;CN
bei RT sind im Vergleich mit den freien Liganden (—43.2 ppm) schwach bis deutlich
hochfeldverschoben (vgl. Tabelle 11) Im ESI-Massenspektrum von 110 und 113 treten im
Kationenmodus u. a. Peaks der Ionen [Cu(10)]" und [Cu(10),]" auf Im Anionenmodus

wird der Peak des [BF4] -Anions detektiert.

Tabelle 11: Vergleich struktureller und spektroskopischer Daten der Verbindungen
[Cuz(10)2(L)2]n[BF4]2n (L = bipy, bipye, tape) und 99.

Pg—Pa
e Cué &l " 110 111 113 9
N /N / ‘N L = bipy L = bipye L = tape
D Po—P¢ B
d(Pa,P)/A 2.089(2) 2.083(2) 2.092(1) 2.094(2)
d(Pc,Pp)/A 2.081(3) 2.083(2) 2.092(1) 2.094(2)
d(Cua,PA)/A 2.257(2) 2.298(2) 2.272(1) 2.260(2)
d(Cua,Po)/A 2.262(2) 2.251(1) 2.236(1) 2.285(2)
d(Cug,Pg)/A 2.258(2) 2.251(1) 2.236(1) 2.285(2)
d(Cug,Pp)/A 2.287(2) 2.298(2) 2.272(1) 2.260(2)
d(Cua,Np)/A 2.041(5) 2.007(5) 2.047(2) —
d(Cua,Ng)/A 2.046(6) 2.036(4) 2.085(2) —
d(Cup,N¢)/A 2.049(6) 2.036(4) 2.085(2) —
d(Cug,Np)/A 2.045(6) 2.007(5) 2.047(2) —
£(Pa,Cup,Pc)/° 108.55(7) 108.63(6) 111.40(3) 109.31(7)
%(Pg,Cug,Pp)/° 108.59(8) 108.63(6) 111.40(3)
%(N,Cua,Ng)/° 98.5(2) 110.0(2) 82.23(9) —
%(N¢,Cug,Np)/° 103.2(3) 110.0(2) 82.23(9) —
M,P4-Faltung 6° 5.40(5) 3.83(5) 8.01(3) 10.80(5)
5*'P{'H}/ppm! -51.7 —43.5 -49.8 —49.1

[a] CD;CN, RT.

Ein metallorganisch-organisches Hybridpolymer mit einem Bipyridin-Briickenliganden
lasst sich ebenso verwirklichen, wenn statt des Mo,P,-Komplexes das Pentaphospha-
ferrocen 241 eingesetzt wird. Setzt man eine Mischung aus [Cu(CH3CN)4][BF4] und 24
in CH,Cl,/CH3CN mit dem 4,4'-Bipyridin 108 um und ldsst n-Pentanddmpfe in die fil-
trierte Reaktionslosung diffundieren, bilden sich Kristalle der Verbindung 114, deren Be-
schaffenheit eine Einkristallrontgenstrukturanalyse erlaubt (Gleichung 18).

86



Ergebnisse und Diskussion

L
P—R
F,/ \
P
N
Cp* F’\ SelL
| iy
Fe 2 [Cu(L)][BF4] C,U LN
P—l—R — g / “
‘SO0 ¢
N N A 2 S
P\P/P \ / — | // [BF4]4n (18)
108
24
5 L = CHsCN
p” \P
\  / =[CpFePy
P P n 114

114 ist im Festkorper aus eisenbahnschienenartigen polymeren 1D-Strdngen aufgebaut
(Abbildung 45). Es treten zwei symmetrisch unabhingige tetrakationische Wiederholein-
heiten 114' und 114" auf, die sich in ihren metrischen Daten sehr dhneln (Tabelle 12).
Jede Wiederholeinheit besteht aus vier Cu'-Ionen, die paarweise von einer Pentaphospha-
ferroceneinheit 24 mit 1,2-Koordination verbriickt werden. Die Cu—P-Bindungen (vgl.
Tabelle 12) sind dabei verglichen mit denen von Verbindung 104 (2.256(2) A bis
2.337(2) A; S. 67) recht kurz. Die P—P-Bindungen (d(P,P) =2.112(1) A) sind im Mittel
nur unwesentlich kiirzer als im freien Liganden (d(P,P) = 2.120(2) A).*” Gemeinsam mit
zwei bipy-Briickenliganden 108 formen je zwei der homodimetallischen Baueinheiten
Metallaparacyclophan-Anordnungen, die iiber zwei weitere Liganden 108 zu 1D-
Koordinationspolymeren verkniipft sind. Die vierte Koordinationsstelle am verzerrt tetra-
edrisch umgebenen Cu" wird jeweils von einem CH;CN-Losungsmittelmolekiil besetzt.
Insgesamt kann die Anordnung auch als Pentaphosphaferrocen-verkniipfte Reihe von
[Cu4(108)4(CH;CN)4]*"-Quadraten (maximaler Durchmesser: 1.43 nm; berechnet wie auf
S. 85 angegeben) betrachtet werden. Die Abstinde zwischen den Cu'-Ionen (4.624(1) A,
4.604(1) A) sind zu groB fiir eine intermetallische Wechselwirkung. In Folge lassen die
weit voneinander entfernten bipy-Briickenliganden keine paarweise Parallelanordnung

ihrer Sechsringe erkennen — es liegt also keine 7- z-Stapelung vor.
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Abbildung 45: a) Struktur der tetrakationischen Wiederholeinheiten von 114 im Festkor-
per. Zur besseren Ubersicht sind die Fragment [Cp*Fe] sowie Teile der Liganden 108 und
der CH3CN-Molekiile diinner dargestellt; H-Atome sind nicht abgebildet. b) Ausschnitt
aus der 1D-polymeren Struktur von 114 (ohne H-Atome).
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Tabelle 12: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] der symmetrisch unabhin-
gigen kationischen Wiederholeinheiten 114' und 114" von Verbindung 114 im Kristall.

114’ 114"

P—Ppnax 2.108(1) P—Prax 2.107(1)
P—Pyin 2.119(1) PP, 2.120(1)
Cul-P1 2.185(1) Cu3-P6 2.194(1)
Cu2-P2 2.191(1) Cud—P7 2.178(1)
Cul-N1 2.060(3) Cu3-N7 2.066(3)
Cul-N2 2.075(3) Cu3-N8 2.063(3)
Cul-N3 2.013(3) Cu3-N9 2.003(3)
Cu2-N4 2.066(3) Cud-N10 2.073(3)
Cu2-N5 2.067(2) Cud-N11 2.075(3)
Cu2-N6 2.012(3) Cud-N12 2.011(3)
Cul-P1-P2 124.77(4) Cu3-P6-P7 124.71(4)
P1-P2-Cu2° 125.42(4) P6-P7-Cud® 124.82(4)

114 16st sich unter Depolymerisation in geringem Umfang in CH3;CN, ist in n-Alkanen
und Toluol hingegen vollig unloslich. Die 'H und "*C{'H}-NMR-Spektren in CD;CN bei
RT weisen charakteristische Signale fiir die Cp*- und bipy-Liganden auf. Das ""F{'H}-
NMR-Spektrum  ldsst unter gleichen Bedingungen ein Signal fiir die
Tetrafluoroboratanionen erkennen. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum bei RT wird ein Singulett
bei 150.5 ppm beobachtet, das im Vergleich zum freien Liganden (151.7 ppm in CD;CN
bei RT) nur eine geringe Anderung der chemischen Verschiebung zeigt. Im ESI-
Massenspektrum einer CH3CN-Losung von 114 werden im Kationenmodus Peaks fiir die

Tonen [Cu(24),]", [Cu(24)(bipy)]" und [Cu(24)(CH3CN)]" detektiert.

3.4  Mehrkernige Metall(I)-komplexe mit Phosphan-
liganden

3.4.1 Silberkomplexe mit Phospholliganden

In der Gruppe um Réau in Rennes (Frankreich) wurde Pionierarbeit auf dem Gebiet ver-
briickender Phosphanliganden geleistet. Innerhalb des letzten Jahrzehnts gelang dort nicht
nur die Synthese phospholverbriickter Palladium- und Platinkomplexe, sondern auch die

Darstellung einer interessanten Serie von Cu'-Komplexen, in denen der Phospholligand
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69" einen verbriickenden Koordinationsmodus einnimmt (vgl. Einleitung S. 11 ff.). An-
kniipfend an diese Arbeiten sollte im Rahmen eines gemeinsamen PROCOPE-Projekts
die Chemie des Liganden 69 auch auf die anderen Miinzmetallionen Ag' und Au' ausge-
weitet werden. Erste Voruntersuchungen und Ergebnisse hierzu wurden bereits in der
Diplomarbeit des Autors vorgestellt.[** Durch die in den folgenden beiden Kapiteln be-
schriebenen Untersuchungen wurde eine umfangreiche und strukturell facettenreiche
Klasse von Miinzmetallkomplexen mit dem Phospholliganden 69 erschlossen. Die Ergeb-
nisse erlauben nicht nur einen interessanten Vergleich mit teils isovalenzelektronischen
Kupferverbindungen, sondern liefern auch grundlegende Erkenntnisse iiber die Bindungs-

eigenschaften verbriickender Phosphanliganden.

Die Reaktion von Ag[A] (49) mit einem Aquivalent 69 ergibt den homodimetallischen

9] yorldufige Rontgen-

Komplex [Agx(69).][A]2 115, der extensiv charakterisiert wurde.
strukturuntersuchungen von Kristallen, die wihrend der Diplomarbeit in einer analogen
Reaktion mit Ag[PFs] erhalten wurden, lieferten Hinweise, dass sich auch mit [PF¢] als
Gegenion ein dimetallischer Komplex 116a bildet, der sich in einigen Punkten von 115
unterscheidet.[®®” Eine gezielte Darstellung der Verbindung 116a gelang zum damaligen
Zeitpunkt nicht. Im Folgenden wird nun eine zuverldssige Synthese und die vollstindige
strukturelle und spektroskopische Charakterisierung von 116a vorgestellt. Die Umsetzung
von Ag[PFs] mit einem Aquivalent 69 in CH,Cl,/CH3CN im Verhiltnis 9:1 fuhrt bei

Verwendung geeigneter Konzentrationen zur Bildung von 116a in Form eines hellgelben

Niederschlags (Gleichung 19).

I\

[ et et X—?[]—A/ [PF¢]

=N 1N /  CH,Cl,/CH,CN g g 6l2 19)
69

116a
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Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der Verbindung lassen sich durch Dif-
fusion von n-Pentan-Dadmpfen in eine CH,Cl,/CH3CN-Losung von 116a erhalten. 116a
kristallisiert in der Raumgruppe P2;/a des monoklinen Kristallsystems. Der dikationische
Komplex in 116a besteht aus zwei Ag'-lonen, die von zwei Liganden 69 koordiniert wer-
den (Abbildung 46). Einer der Liganden 69 zeigt einen verbriickenden z-1&N:1,2 xP:2 xN-
Koordinationsmodus (6e -Donator), wihrend der zweite Ligand einen chelatisierenden
1 &«N:2 xP-Koordinationsmodus aufweist (4e -Donator). Anders als in 115, wo zusétzliche
Toluol-Losungsmittelmolekiile an die Silberionen koordinieren und eine gewinkelte An-
ordnung der Phospholliganden beobachtet wird, ist die Koordinationsumgebung der Sil-
berionen in 116a planar (maximale Abweichung: 0.14 A). Die planare Anordnung in
116a steht ferner im Kontrast zur Struktur der analogen Cu'-Verbindung 71 (vgl.
S.12),") bei der die Cu'-Tonen durch zwei zusitzliche Acetonitrilliganden eine tetra-

edrische Umgebung besitzen und die Liganden 69 ebenfalls eine Abwinklung zeigen.

Abbildung 46: Struktur des Dikations von 116a im Festkorper. H-Atome sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Die geringe Préferenz des Silbers fiir bestimmte Koordinationsgeometrien spiegelt sich in
116a darin wider, dass ein Ag'-Ion (Agl) eine verzerrt trigonal planare Umgebung auf-
weist, wihrend die Umgebung des anderen (Ag2) eher als T-formig zu beschreiben ist
(3(P1,Ag1,N3) = 164.78(1) °). Sowohl die Ag-P-Abstiinde (Ad(Ag,P)= 0.148(1) A) als
auch die Ag—Ag—P-Winkel des verbriickenden Liganden in 116a weisen klare Unter-
schiede auf, so dass der Koordinationsmodus als halbverbriickend zu bezeichnen ist. Dies
ist vermutlich auf die vom chelatisierenden zweiten Liganden verursachte Asymmetrie
zuriickzufithren. Die zwei symmetrisch unabhidngigen Komplexe in der Kristallstruktur
von 115 (115', 115") zeigen im Gegensatz anndhernd symmetrisch verbriickende Ligan-
den 69 (A(AZ,P)max = 0.060(4) A).I" Der intermetallische Abstand in 116a ist mit
2.704(1) A relativ kurz (115: 2.819(2) A, 2.807(2) A)!*™ und deutet auf eine gewisse
stabilisierende Ag--Ag-Wechselwirkung hin. Fiir eine detaillierte Ubersicht der metri-
schen Daten von 116a und einen Vergleich mit verwandten Verbindungen sei auf Tabelle

13 (S. 101) verwiesen.

116a ist in CH,CL, maBig I6slich, in n-Pentan dagegen unldslich. Sowohl die 'H- als auch
die *C-NMR-Spektren der Verbindung in CD,Cl, bei RT weisen mit einer Gruppe von
Signalen fiir die Liganden 69 auf eine symmetrische Struktur in Lésung hin. Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT zeigt ein breites Triplett bei einer chemischen Ver-
schiebung von 13.9 ppm (IJAg,p =218 Hz) sowie ein Signal fiir die Hexafluorophosphata-
nionen. Im Vergleich zum freien Liganden (11.7 ppm bei selben Bedingungen) ist das
Signal des dikationischen Komplexes in 116a leicht tieffeldverschoben. Im ESI-MS einer
CH,Cl-Losung der Verbindung werden im Kationenmodus u. a. Peaks fiir die Spezies
[Ag(69),]" und [Ag(69)] detektiert. Im Anionmodus wird der Peak des [PF4] -Anions
gefunden.

Fiir den Kupferkomplex [Cuz(69).][PFs]2 (71) ist bekannt, dass er in Reaktion mit einem
weiteren Aquivalent 69 den Komplex 72 der Zusammensetzung [Cua(69);][PFs], bil-
det."*7) Die groBe Flexibilitit des Silbers beziiglich seiner Koordinationsgeometrie lsst
fiir analoge Umsetzungen der Verbindung 116a auf dhnliche Resultate hoffen. Tatséch-
lich fiihrt die Reaktion von 116a mit einem weiteren Aquivalent 69 in CH,Cl, zur Bil-
dung der Verbindung 117 mit der Zusammensetzung [Ag»(69);][PFs]l.. Unter

Verwendung einer 2:3 Stochiometrie ldsst sich 117 auch in einer direkten Synthese aus
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den Edukten Ag[PF¢] und 69 herstellen (Schema 7). Kristalle der Verbindung, die fiir die
Einkristallrontgenbeugung geeignet sind, lassen sich aus verschiedenen Losungsmitteln
erhalten. Die Losungsmittelmolekiile werden dabei in die Kristallpackung mit eingebaut
und beeinflussen die Struktur der Koordinationsverbindung (Abbildung 47): Mit THF
(117a) wird eine andere Koordinationsform der Phospholliganden beobachtet als mit
CH,Cl, (117b). Auch die Natur des Gegenions besitzt einen Einfluss auf die Koordina-
tionsmodi der Liganden 69, was sich durch die Darstellung der Verbindung 118 mit dem

Alkoxyaluminatanion demonstrieren ldsst (Schema 7, Abbildung 47).

69
116a
CH,Cl,
O Ph AQ““AQ 2
\N< Ph
1 N/
3 I\~ _2AdY
I N p7 P
=N | N
Ph B ]
69 117: [Y] = [PF¢]
118: [Y] = [A{OC(CF3)3}4]
Schema 7: Synthese der Verbindungen 117 und 118.
N ~~ | | ~ -~ | | A~ N
N P N N PR N N PR N
\ /N / \ N/ \ / N\ /
N Ag""Ag [Yl \ /Ag";Ag\ [Yl N A ----Ag [Y]2
N\ \ \/P\JN\ N N\/
P
117a 117b 118
[Y] = PFg [Y] = PFg [Y] = [A{OC(CF3)3}4]
(THF) (CH,Cl) »,Cl)
N P N=69

Abbildung 47: Schematische Darstellung der Koordinationsmodi der Phospholliganden
in den Verbindungen 117a, 117b und 118.
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Abbildung 48: Struktur des Dikations von 117a im Festkorper. H-Atome sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

117a kristallisiert in der Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. Die Dikationen
der Verbindung besitzen im FestkOrper einen analogen Aufbau wie die der isovalenz-
elektronischen Cu'-Verbindung 72 (vgl. S. 13).%*7%! Zwei Ag*-Ionen tragen einen Ligan-
den 69 mit u-1&N:1,2xP:2xN-Koordinationsmodus und zwei weitere mit chelati-
sierendem 1xN:2xP-Koordinationsmodus (Abbildung 48). Die so gebildete homodi-
metallische Koordinationsverbindung weist einen intermetallischen Abstand auf
(2.789(1) A), der etwas linger ist als in der Ag,(69),-Verbindung 116a (2.704(1) A). Die
Silberionen besitzen eine verzerrt tetraedrische Koordinationsumgebung, einmal mit ho-
hem P-Anteil (“PsN”, Agl) und einmal mit hohem N-Anteil (“PN3”, Ag2). Wohl auf-

grund dieser lokalen Asymmetrie zeigt das Phosphoratom P1 einen halbverbriickenden
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Koordinationsmodus (Ad(Ag,uP) = 0.215(1) A; A(uP,Ag,Ag) = 54.50(2) °, 62.04(3) °).
Fiir eine detaillierte Ubersicht der metrischen Daten von 117a und einen Vergleich mit

verwandten Verbindungen siehe Tabelle 13 (S. 101)!

117b kristallisiert ebenfalls in der Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. In der
asymmetrischen Einheit finden sich zwei symmetrisch unabhéingige dikationische Koor-
dinationsverbindungen 117b' und 117b'". Beide besitzen eine Ag»(69);-Zusammen-
setzung (Abbildung 49). Die intermetallischen Abstiinde (117b': 2.830(1) A; 117b'":
2.877(1) A) sind signifikant linger als in 117a (2.789(1) A). Erstaunlicherweise sind auch
die minimalen Ad(Ag,P) Werte duBerst groB (0.552(2) A und 0.590(4) A), so dass keines
der Phosphoratome mehr als verbriickender Elektronendonator bezeichnet werden kann.
Dieser Befund wird durch drei weitere Tatsachen gestiitzt. Erstens werden sehr unter-
schiedliche P-Ag—Ag-Winkel beobachtet (vgl. Tabelle 13, S. 101). Zweitens sind die Ag—
P-Bindungslingen (2.415(1) A, 2.468(1) A) dhnlich kurz wie fiir Liganden 69, deren
Phosphoratom als terminaler 2e -Donator fungiert. Drittens sind schlieSlich die Ag—P-
Abstinde zum jeweils zweiten Silberion zu lang fiir jegliche Ag—P-Wechselwirkung
(>2.96 A). Insgesamt koordiniert ein Ligand 69 also als z-1xN:2xP:2xN-Donator, die
beiden anderen binden als 1&N:2xP-Donatoren. Detaillierte metrische Daten von 117b’
und 117b" finden sich in Tabelle 13 (S. 101). Es ist bemerkenswert, dass allein durch
unterschiedliche Losungsmittelmolekiile in der Kristallpackung die Struktur der Verbin-
dungen 117 derart tiefgreifend beeinflusst wird, dass es zu einem Ubergang von einer
verbriickenden Phospholkoordination (117a) zu einer nichtverbriickenden Koordination
(117b) kommt. Interessant ist ferner der u-1xN:2xP:2 xN-Koordinationsmodus in 117b,
der bislang nur bei Verbindung 115 beobachtet wurde.'®”™ 69 agiert zwar als N,P,N-
Donator gegeniiber zwei Metallionen, weist aber dennoch keine verbriickende P-

Koordination auf.

117 ist gut 16slich in CH,Cl, und THF, jedoch unléslich in n-Alkanen. Die "H- und
BC{'H}-NMR Spektren der Verbindung in CD,Cl, bei RT lassen zwei Gruppen breiter
Signale erkennen. Im 31P{IH}—NMR—Spektrum von 117 in CD,Cl, bei RT wird eine brei-
te Signalgruppe zwischen 4.4 ppm und 14.8 ppm detektiert. Das ESI-Massenspektrum

einer CH,Cl,-Losung von 117 zeigt im Kationenmodus den Molekiilionenpeak und einen

Peak fiir das Ion [Ag(69),]", im Anionenmodus den Peak fiir das [PFs] -Anion.
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Abbildung 49: Strukturen der symmetrisch unabhingigen Dikationen von 117b im Fest-
korper: a) Komplex 117b', b) Komplex 117b". H-Atome sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet.
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Verbindung 118 mit dem Alumination [A] kristallisiert wie die Verbindungen 117 in der
Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. Die dikationische Koordinationsverbin-
dung von 118 zeigt einen dhnlichen Aufbau wie die [PFs] -Analoga aus zwei Ag -Ionen
und drei Liganden 69 (Abbildung 50). Die Koordinationsform der Phospholliganden ist
jedoch eine andere als in 117. Erstmalig finden sich zwei verbriickende Phospholliganden
innerhalb eines Miinzmetallkomplexes. Ein Ligand weist einen g-1&N:1,2xP:24N-
Koordinationsmodus auf, ein weiterer einen neuen g-1&N:1,2xP-Koordinationsmodus.

Der dritte Ligand schlieBlich koordiniert als chelatisierender 1&N:2xP-Donator.

Abbildung 50: Struktur des Dikations von 118 im Festkorper. H-Atome sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Die Ag-P-Abstinde sind beim x-1xN:1,2xP-Liganden etwas ldnger als beim
p-1:N: 1,2 xP:2 slN-Liganden (vgl. Tabelle 13, S. 101). Auch ist die P-Koordination weni-
ger symmetrisch (Ad(uP1,Ag) = 0.069(2) A; Ad(uP2,Ag) = 0.155(3) A). Der Agl-N3-
Abstand ist mit 2.727(14) A zu lang fiir eine signifikante Wechselwirkung (Summe der
van-der-Waals-Radien: 2.74 A). Erstaunlich ist die Tatsache, dass ein Ligand 69 einen
verbriickenden P-Koordinationsmodus aufweisen kann, obwohl er nicht als N,P,N-
Donator fungiert. Die Ag:--Ag-Abstinde folgen in der Serie der Ag»(69);-Verbindungen
einem logischen Trend. Die ldngsten Abstinde werden fiir die Komplexe 117b gefunden,
die kein verbriickendes pP-Zentrum enthalten. Etwas kiirzer ist der Abstand in der Ver-
bindung 117a mit einem verbriickenden Phospholliganden. Den kiirzesten intermetalli-
schen Abstand schlieSlich weist Komplex 118 auf, in dem erstmals zwei verbriickende
Phospholliganden aufireten. Die metrischen Daten von 118 und verwandter Verbindun-

gen sind in Tabelle 13 (S. 101) zusammengefasst.

118 16st sich gut in CH,Cl,, ist aber unldslich in Toluol und n-Alkanen. In den 'H- und
BC{'H}-NMR Spektren der Verbindung in CD,Cl, bei RT werden wie bei 117 zwei
Gruppen breiter Signale detektiert. Das '*F{'H}-NMR-Spektrum in CD,CL bei RT zeigt
ein Singulett bei —75.6 ppm fiir das Aluminatanion. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum bei glei-
chen Bedingungen wird eine breite Signalgruppe zwischen 5.1 ppm und 15.2 ppm gefun-
den. Das ESI-Massenspektrum einer CH,ClL-Losung von 118 weist im Kationenmodus
den Molekiilionenpeak [Agy(69);]° und Peaks fir das Ion [Ag(69),]" und den
protonierten Liganden auf. Im Anionenmodus findet man den Peak fiir das intakte

Alkoxyaluminatanion.

Die unterschiedlichen Koordinationsmodi der Liganden 69 bei geringer Variation der
Umgebung, wie sie in den Verbindungen 117 und 118 beobachtet werden, lassen es inte-
ressant erscheinen, anstatt eines dritten Phospholliganden (P,N-Chelatligand) einen
symmetrischer koordinierenden Liganden einzufiihren. In einer Reaktion von zwei Aqui-
valenten Ag[PFs] mit zwei Aquivalenten 69 und einem Aquivalent Bis(diphenyl-
phosphino)methan 119  (dppm) in CH,Cl, entsteht die neue ionische
Koordinationsverbindung 120 (Gleichung 20). Kristalle von 120, die fiir die Einkristall-
rontgenstrukturanalyse geeignet sind, lassen sich durch Diffusion von n-Pentan-Dampfen

in die Reaktionslosung erhalten.
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2/ AN o~ 2 Ag[PFg] P,
N T N/ depm(119) (20)
Ph
69

120 kristallisiert in der Raumgruppe P4 des tetragonalen Kristallsystems. Die Dikationen
in 120 (Abbildung 51) bestehen aus zwei Ag -lonen, einem Phospholliganden 69 mit
1-1xN:1,2 xP:2 sN-Koordinationsmodus, einem 1&N:2xP-chelatisierendem Liganden 69
und einem dppm-Liganden mit 1xP1:24P2-Koordinationsmodus. Die metrischen Daten
von 120 sind in Tabelle 13 (S. 101) zusammengefasst. Der 6e -Donatorligand zeigt einen
halbverbriickenden Koordinationsmodus mit einer verhiltnismédBig langen zweiten Ag—P-
Bindung. Der Unterschied in den Ag—P-Absténden ist trotz des symmetrischeren dritten
Liganden in 120 (Ad(uP,Ag) = 0.360(2) A) groBer als in 117a (Ad(uP,Ag) = 0.215(1) A).
Der intermetallische Abstand von 2.851(1) A zihlt zu den groBten in der vorgestellten
Reihe der homodimetallischen Silberkomplexe. Er ist vergleichbar mit denjenigen in
117b' und 117b" und vermutlich zu groB fiir eine symmetrisch verbriickende Koordina-
tion. Die Ursache dafiir ist wohl der geometriebedingt gro3e Abstand der beiden Phos-
phoratome im dppm-Liganden (3.055(3) A).

In den 'H- und “C{'H}-NMR Spektren der Verbindung in CD,CL, bei RT werden eine
Gruppe von Signalen fiir die Liganden 69 und charakteristische Signale fiir den dppm-
Liganden detektiert. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT zeigt ein Signal des
[PFs] -Anions bei —144.4 ppm, ein Multiplett zwischen 4.9 ppm und 8.5 ppm sowie ein
Pseudoseptett (Triplett von Dubletts von Dubletts) bei 13.1 ppm mit einem Integralver-
héltnis von 1:1:1 (Abbildung 52). Das Pseudoseptett lidsst sich den beiden Phospholligan-
den zuordnen, die in Losung dquivalent sind und mit den zwei Ag-Kernen mit /= %
(lJAg,p ~ 130 Hz) und den zwei Phosphorkernen des dppm-Liganden (*Jpp ~ 65 Hz) kop-
peln. Das Multiplett stammt dementsprechend von den zwei dppm-P-Atomen. Beim

komplexen Signal des dppm-Liganden wird deutlich, dass es sich um ein Spektrum hdhe-
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rer Ordnung handelt mit einer Feinstruktur, die von unterschiedlichen Kopplungskonstan-
ten mit beiden NMR-aktiven Silberisotopen '*’Ag und '’ Ag verursacht wird. Die Isotope
kommen in einer natiirlichen Haufigkeit von 51.8 % und 48.2 % (beide mit = ) vor'' "]
und sollten im dimetallischen Komplex 120 entsprechend statistisch verteilt auftreten.
Beim Signal des Phospholliganden ist diese Feinaufspaltung im Spektrum nur mehr an-
deutungsweise zu erkennen. Im ESI-Massenspektrum einer CH,Cl,-Losung von 120 wer-
den im Kationenmodus Peaks fiir die Spezies [Ag:(69):(dppm)(PFe)]’,
[Ag2(69)(dppm)(PFs)]” und  [Ag(69),]" sowie der Molekiilionenpeak  fiir
[Ag2(69),(dppm)]*" detektiert. Im Anionenmodus findet man den Peak fiir das Hexa-

fluorophosphatanion.

Abbildung 51: Struktur des Dikations von 120 im Festkorper. H-Atome sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Abbildung 52: Ausschnitt aus dem *'P{'H}-NMR-Spektrum von 120 in CD,CL, bei RT.

Tabelle 13: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] der [M(u-69)]-Einheiten
der Verbindungen 71, 72 (M = Cu)""**”! und 115,® 116a, 117a, 117b, 118 und 120
(M = Ag) im Festkorper.

M- P M-N MM  N-M-—uP M—uP-M  uP-M-M
w0 e MO s 500
n |20 O o DED e 20
pe |30 20 e T e 520
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[a] Daten fiir den Liganden 69 mit dem kiirzesten zweiten Ag-P-Abstand; [b] Daten fiir den
H-1KN:1,2kP:2 kKN Liganden; [c] Daten fiir den £4-1kN:1,2 kP Liganden.
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3.4.2 Goldkomplexe mit Phospholliganden

Es ist bekannt, dass der Phospholligand 69 mit (THT)AuCl zum neutralen monometalli-
schen Komplex 121 reagiert (Gleichung 21).M''®" Setzt man 121 mit den Chlorid-
abstraktionsreagenzien TI[A] (50)*" bzw. Ag[PFs] in CH,Cl,/CH;CN weiter um, lassen
sich nach Abtrennung des unldslichen Chloridniederschlags erstmals die dimetallischen

Au'-Phospholkomplexe 122a bzw. 122b isolieren (Gleichung 21).

MLY]
CH,Cl,/CH,CN

- MClI

[Yl
(21)

122a: M = TI; [Y] = [A{OC(CF3)3}4]
122b: M = Ag; [Y] = [PFgl

Kristalle von 122a kénnen durch langsame Diffusion von n-Pentan-Ddmpfen in eine
CH,Cl,-Losung der Verbindung erhalten werden. 122a kristallisiert in der Raumgruppe
P1 des triklinen Kristallsystems. Die dikationische Koordinationsverbindung in der
asymmetrischen Einheit besteht aus zwei Au'-Ionen und zwei Phospholliganden 69 mit
1 sN:2 kP-Koordinationsmodus (Abbildung 53). Man findet im Fall von Gold also keine
verbriickende Phosphankoordination, sondern die Phosphoratome fungieren als klassische
terminale 2e -Donatoren. Auffallig ist, dass die jeweils koordinierenden Pyridinringe der
beiden Phospholliganden um anndhernd 90 ° (87.09(31) °, 87.25(23) °) gegeniiber der
Phospholringebene verdreht sind. Der Au--Au-Abstand liegt mit 3.106(1) A in einem
Bereich, in dem aurophile Wechselwirkungen angenommen werden kdnnen (2.75 A bis
3.40 A).!Y Die Kristallstruktur fiir die [PFs] -Verbindung 122b wurde von Dr. B. Nohra
und Dr. C. Lescop in Rennes bestimmt. 122b zeigt einen analogen Aufbau mit sehr dhnli-
chen metrischen Parametern. Der Au--Au-Abstand betrigt 3.123(1) A. Die UV/VIS-
Spektroskopie ergab flir 122b eine Emission bei 480 nm nach Anregung bei 425 nm.
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Abbildung 53: Struktur des Dikations von 122a im Festkorper. H-Atome sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: Aul—-Au2 3.106(1), Aul-P1 2.251(2), Au2-P2 2.243(2), Aul-N3 2.111(7), Au2-N1
2.086(7), P1-Aul-N3 176.9(2), P2-Au2-N1 177.4(2), P1-Aul—-Au2 86.67(6), P2—Au2—
Aul 87.15(6).

Die Verbindungen 122a,b sind gut 16slich in CH,Cl,, aber unloslich in n-Pentan. Die
3P {'"H}-NMR-Spektren in CD,Cl, bei RT weisen Signale fiir die Phospholliganden bei
41.3 ppm (122a) bzw. 41.2 ppm (122a) auf. Anhand der 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren
in CD,Cl, bei RT ldsst sich nachweisen, dass die beiden Pyridinringe an den Phospholli-
ganden nicht chemisch dquivalent sind. Dieser iiberraschende Befund geht einher mit der
Tatsache, dass die Koordination der Liganden 69 in Losung nicht dynamisch wie bei den
Kupfer- und Silberkomplexen ist, sondern starr. Die 2D-NMR-Spektren von 122 in
CD,Cl, bei RT sind im Anhang (S. 288 ff.) abgebildet. Sie sollen als Beispiel dienen, wie

die Signalzuordnung bei Verbindungen mit dem Phospholliganden 69 erfolgen kann. Das
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PF{'H}-NMR-Spektrum von 122a in CD,CL, bei RT zeigt ein Singulett bei —75.6 ppm
fiir das intakte Alkoxyalumination. In den ESI-Massenspektren von CH,Cl,-Losungen
von 122a,b treten im Kationenmodus die Molekiilionenpeaks fiir [Au,(69),]*" als Peaks
mit der hochsten Intensitdt auf. Im Anionenmodus werden Peaks fiir die Anionen

[AL{OC(CF3);}4]” bzw. [PFe]” detektiert.

3.4.3 Thalliumkomplexe mit Phospholliganden

Mit Ubergangsmetall-Kationen konnte in Kombination mit dem Phospholliganden 69'*

eine reiche Koordinationschemie entwickelt werden, bei der 69 als flexibler Ligand in
verschiedensten Koordinationsformen auftritt (vide supra). Es ist daher ein lohnendes
Ziel, auch Koordinationsverbindungen von 69 mit Hauptgruppen-Lewis-Sduren darzustel-
len. Das groBe und gut polarisierbare T1"-Kation ist dabei ein guter Kandidat, der interes-

sante neue Bindungsmodi erwarten lasst.

2/ N\ /P\ = TI[A] (50) A
—N | N VY CH,Cl,/Toluol
Ph
69
- 123 -
TI[A] (50) [Al,

CH,Cl,/n-Pentan

[A] = [AHOC(CF3)s}al

Schema 8: Synthese der Verbindungen 123 und 124.
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Die Produktbildung bei Umsetzungen von TI'-Salzen mit 69 erweist sich als stark abhin-
gig von den verwendeten Losungsmitteln und Gegenionen. Wird eine Reaktionsmischung
von TI[A] (50)**) mit zwei Aquivalenten 69 in CH,Cl, mit Toluol iiberschichtet, bilden
sich bei —28 °C Kristalle der Verbindung 123, die sich fiir die Einkristallrontgenstruktur-
analyse eignen (Schema 8). In der kationischen Koordinationsverbindung von 123 wird
ein TI'-Kation von zwei Liganden 69 mit P,N-Koordination chelatisiert (Abbildung 54).
Die Phenylreste der Liganden 69 weisen zur dem Thalliumion abgewandten Seite, wéh-
rend die Phosphol- und Cyclohexylenringe eine Art Schale bilden. In dieser Schale sitzt
ein Toluol-Losungsmittelmolekiil, das iiber eine 7°-7-Koordination die freie Koordina-
tionsstelle am T1 absittigt. Der Abstand des T1'-Ions vom Zentrum des Sechsrings (Ctr)
betrigt 3.030(1) A. Er ist etwas linger als die Abstéinde in den Komplexen [T1(CsMeg)«]
[{B(CeFs)3}.NHa] (83: x=1; 2.789 A, 2.855 A; 84: x = 2; 2.723 A).P%"") Inspesamt ist

die Umgebung des T1"-Ions als verzerrt quadratisch pyramidal zu bezeichnen.
g

Abbildung 54: Struktur des Kations von 123 im Festkorper. H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
TI1-P1 3.208(1), TI1-P2 3.151(1), TI1-N1 2.799(5), TI1-N3 2.833(5), TI1-Ctr 3.030(1),
P1-TI1-P2 116.24(4), N1-TII-N3 117.34(15), P1-TI1-N1 61.43(11), P2-TI1-N3
60.41(10), P1-TI1-Ctr 140.86(3), P2—TI1-Ctr 96.30(2).
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Durch die 7~Koordination des Toluol-Lésungsmittelmolekiils driangt sich die Frage auf,
wie das System reagiert, wenn bei der Kristallisation kein z-Donator-Losungsmittel zur
Verfligung steht. Lisst man anstatt einer Uberschichtung mit Toluol n-Pentandimpfe in
die Reaktionslosung diffundieren, bilden sich Kristalle, deren Metrik (P1, triklin) sich
von der der Kristalle von 123 (P2,/c, monoklin) unterscheidet. Die Einkristallront-
genstrukturanalyse zeigt, dass es sich dabei um die dimere Verbindung 124 handelt
(Schema 8, S.104; Abbildung 55). Eine vorldufige Kristallstruktur dieser Verbindung
wurde bereits in der Diplomarbeit des Autors vorgestellt.'””” Aufgrund des fehlenden
aromatischen Losungsmittels weicht das System dahingehend aus, dass es dimerisiert und
dass die freie Koordinationsstelle am Thallium durch einen Phosphol-Phenylrest des je-

wells anderen Monomers besetzt wird.

Abbildung 55: Struktur des Dikations von 124 im Festkorper. H-Atome sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: TII-P1 3.248(1), TI1-P2 3.139(1), TI1-N1 2.748(2), TI1-N3 2.742(2), TI1-Ctr
3.167(1), P1-TI1-P2 128.30(3), NI-T11-N3 85.39(5), P1-TI1-N1 60.84(4), P2-TI1-N3
63.10(4), P1-TI1-Ctr 89.94(1), P2-TI1-Ctr 139.37(1).
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Wiederum findet man verzerrt quadratisch pyramidal umgebene TI'-Kationen, die neben
zwei N,P-chelatisierenden Liganden 69 eine 7°-7-Koordination aufweisen. Der Abstand
der Thalliumionen von den Mittelpunkten der Phenylringe (Ctr) in 124 ist mit 3.167(1) A
etwas linger als der TI-Ctr-Abstand in 123 (3.030(1) A). Die TI-P-Bindungslingen in
123 (3.151(1) A, 3.208(1) A) und 124 (3.139(1) A, 3.248(1) A) liegen in einem dhnlichen
Bereich. Die lingere 7z-Bindung in 124 steht vermutlich im Zusammenhang mit einer ge-
wissen sterischen Uberfrachtung bei der dimeren Anordnung und deutet auf eine etwas
schwiéchere Tl-Phenyl- als TI-Toluol-Wechselwirkung hin. Dies erklért auch, warum bei
Verwendung von Toluol als Losungsmittel die dimere Anordnung nicht beobachtet wird.
Stabilisierende inter- und intramolekulare 7-Wechselwirkungen zwischen T1' und aroma-
tischen Gruppen oder Anionen in kondensierter Phase sind in der Literatur wohlbe-
kannt.”*""™ Fiir den Liganden 69 jedoch ist ein derartiger Koordinationsmodus in all
seinen vielfiltigen Ubergangsmetallkomplexen bisher nicht beobachtet worden. Eine Ko-
ordination liber den P-Phenyl-Substituenten ist fiir Phospholliganden generell noch nicht

berichtet worden.

123 und 124 sind gut 16slich in CH,Cl. In den 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren von 123
in CD,Cl, bei RT finden sich eine Gruppe charakteristischer Signale fiir die Phospholli-
ganden und Signale des Toluol-Lésungsmittelmolekiils. Das '*F-NMR-Spektrum bei glei-
chen Bedingungen zeigt ein Singulett fiir das Alkoxyaluminatanion bei —75.6 ppm. Im
3'p{'"H}-NMR-Spektrum von 123 in CD,Cl, bei RT wird ein Singulett bei 44.8 ppm
(@, = 15 Hz) detektiert, das im Vergleich zum freien Liganden (11.7 ppm) deutlich tief-
feldverschoben ist. Das ESI-Massenspektrum einer CH,Cl,-Losung von 123 weist im
Kationenmodus Peaks fiir das Ion [T1(69),]" und den protonierten Liganden [(69)H]" auf.
Im Anionenmodus beobachtet man den Peak fiir das intakte Aluminatanion. Die spek-
troskopischen Daten von 124 in Losung sind abgesehen von den fehlenden

Toluolsignalen im NMR identisch mit denen von 123.

Die obigen Verbindungen zeigen, dass Umsetzungen von 69 mit TI[A] zu Kationen
[T1(69),]" fiihren, die eine Bindung mit einem zusitzlichen 6e - z-Donator eingehen kdn-
nen. In diesem Zusammenhang ist es interessant, ob die Koordination des aromatischen
Liganden durch die Verwendung eines konkurrierenden stirker koordinierenden Anions

verhindert werden kann. Die Reaktion von TI[PFs] mit zwei Aquivalenten 69 in
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CH,C1,/CH;3CN liefert nach Uberschichten mit n-Pentan Kristalle der 2D-polymeren Ver-
bindung 125, die sich fiir Einkristallrontgenstrukturanalyse eignen (Gleichung 22).

2 NA o~ TI[PF]
Ph (22)
69

Abbildung 56: Struktur der Wiederholeinheit von 125 im Festkdrper. H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: TI1-P1 3.082(1), TI1-P2 3.235(1), TI1-N2 2.790(4), T11-N4 2.755(4), T12—
N1 2.785(4), TI2-N3 2.731(4), P1-TI11-P2 116.30(3), N2-TI1-N4 89.40(11), P1-T11-N2
60.93(8), P1-T11-N4 74.72(8), P2-T11-N2 74.30(8), P2-T11-N4 61.30(8), N1-TI12-N3
76.48(12).
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125 kristallisiert in der Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. Die Verbindung
besteht aus 1D-polymeren Zickzack-Ketten, in denen TI'-Ionen iiber Liganden 69 mit-
einander verkniipft sind (Abbildung 56). Erstaunlicherweise liegen T1'-Kationen und
Phospholliganden im Verhéltnis 1:1 vor, auch wenn in der Reaktion eine 1:2-
Stochiometrie verwendet wird. Eine Hélfte der Thalliumionen (TI1) ist Teil von TI(69),-
Anordnungen mit P,N-chelatisierenden Phospholliganden (P,N,-Umgebung), wihrend
die andere Hilfte (T12) von den iibrigen Pyridylresten koordiniert wird (N,-Umgebung).
Der Koordinationsmodus der Liganden 69 kann folglich als p-1xN:1xP:2 xN-Modus be-
schrieben werden. Die N-TI12-N-Winkel sind relativ spitz (76.48(12) °) und die Pyridin-
ringe der N>-Umgebung weisen einen ungewdhnlich grolen Torsionswinkel von der
Phospholringebene auf (143.7(4)°, 145.7(4)°). Letzteres fiihrt dazu, dass die
N-Donatoratome der beiden Pyridinringe jedes Liganden 69 anndhernd in entgegenge-
setzte Richtungen zeigen. Diese ,,divergente* Koordinationsform ist ein Schliisselelement
im Aufbau der polymeren Verbindung 125 und war fiir den Liganden 69 bisher unbe-
kannt. Die polykationischen Zickzack-Ketten in 125 sind iiber Paare von [PFs] -
Gegenionen zwischen T11 und TI2 benachbarter Stringe miteinander verbunden, so dass

sich insgesamt ein neutrales zweidimensionales Netzwerk ergibt (Abbildung 57).

Abbildung 57: Ausschnitt aus der 2D-polymeren Struktur von 125. Zur besseren Uber-
sicht sind die [PFs] -Anionen und Teile der Liganden 69 diinner dargestellt; Phenylreste
und H-Atome sind nicht abgebildet.
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Jedes Thalliumion mit P,N,-Umgebung (T11) weist drei kurze Abstinde zu Fluoratomen
der [PFs] -Anion auf mit TI-F-Abstinden zwischen 3.395(6) A und 3.471(5) A, jedes
Thalliumion mit N,-Umgebung (TI2) vier kurze Abstinde zwischen 2.863(4) A und
3.076(4) A. Bislang sind nur wenige Komplexe mit inter- und intramolekular verbriicken-
den [PF¢] -Anionen bekannt.!'' Die erste strukturell charakterisierte Verbindung mit
[PFs] -Ionen, die eine M---F---M-Verbriickung zeigen, wurde erst 2008 von Braunstein et
al. vorgestellt.""* Da es sich dabei um einen dimeren Komplex handelt, stellt 125 das

erste supramolekulare Netzwerk dar, dass diese Art der Wechselwirkung aufweist.

125 16st sich in CH,CL. Die 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren in CD,CL, bei RT lassen
eine Gruppe charakteristischer Signale fiir die Phospholliganden erkennen. Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT zeigt ein breites Signal bei 37.0 ppm (@, = 95 Hz).
Verglichen mit dem freien Liganden (11.7 ppm) liegt die Resonanz bei deutlich tieferem
Feld. Im "F{'H}-NMR-Spektrum bei denselben Bedingungen wird ein Dublett bei
~71.8 ppm (‘Jpr= 713 Hz) fiir die [PF¢] -Anionen detektiert. Eine Verbreiterung des
Signals, die auf eine Wechselwirkung mit den Kationen in Lésung hinweisen kdnnte,
wird nicht beobachtet. Die Tatsache, dass in den 'H-, und *C{'H}-NMR-Spektren nur
eine Signalgruppe fiir 69 gefunden wird, bedeutet, dass in Losung beide Pyridylreste an
den Phospholliganden sowie die Liganden untereinander auf der NMR-Zeitskala che-
misch dquivalent sind. Dies kann nach einer Depolymerisation in CH,Cl-Lésung durch
schnelle Ligandaustauschreaktionen oder durch einen schnellen Wechsel des Koordina-

tionsmodus von 69 verursacht werden.

3.4.4 Kupferkomplexe mit Phosphanliganden und P,-
Ligandkomplexen

Ein gemeinsames Strukturmerkmal aller Miinzmetallkomplexe mit dem Phospholliganden
694 ist der vom verbriickenden Phosphan induzierte sehr kurze intermetallische Ab-
stand. Durch die Kombination der vorgegebenen Geometrie derartiger Bausteine mit den
flexiblen Koordinationseigenschaften von P,-Ligandkomplexen ergeben sich reizvolle
synergetische Effekte. So fiihrt die Umsetzung von 69 mit [Cu(CH3CN)4][BF4] in CH,Cl,
in Gegenwart des Mo,P,-Komplexes 10!"°! zur Bildung der neuartigen dimetallischen

Verbindung 126 (Gleichung 23).
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Fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle lassen sich durch langsame
Diffusion von n-Pentan-Dédmpfen in eine CH,Cl,-Losung von 126 ziichten. Die Verbin-
dung kristallisiert in der Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. Sie weist im Fest-
korper eine dikationische Koordinationsverbindung aus zwei Cu'-Ionen, einem
Phospholliganden 69, einem Mo,P,-Liganden 10 und zwei koordinierenden Acetonitril-
molekiilen auf (Abbildung 58). Der Ligand 69 zeigt einen symmetrisch verbriickenden
1-1:N:1,2 xP:2 k’N-Koordinationsmodus mit dhnlichen Cu—P-Abstinden (Ad(uP,Cu) =
0.061(2) A) und pP—Cu—Cu-Winkeln (59.38(4) °, 57.06(4) °). Der Cu---Cu-Abstand ist
mit 2.536(1) A sehr kurz (vgl. Tabelle 13, S. 101). Diese Vorausrichtung der Kupferionen
fiihrt zu einem iiberraschenden neuen Koordinationsmodus des Mo,P,-Liganden 10, ndm-
lich einer u-1,2xP*:2 kP>-Koordination. Eine derartige Bindungsweise wurde von Roesler
et al. fur den zu 10 analogen Molybddnkomplex mit dem héheren Homologen Antimon
beobachtet."") Fiir Phosphorligandkomplexe war dieser Koordinationsmodus dagegen
bislang unbekannt. Das P2-Atom von 10 bindet halbverbriickend an beide Kupferionen
mit Cu—P-Abstinden von 2.261(2) A und 2.530(2) A. Der Cul-P—Cu2-Winkel ist mit
63.64(4) ° im Rahmen der Fehlergrenzen identisch mit dem entsprechenden Winkel beim
Phospholliganden (63.57(4) ©). Das zweite Phosphoratom von 10, P3, weist eine Bindung
zu Cu2 auf (d(P3,Cu2) = 2.447(2) A). Die P2-P3-Bindungslinge (2.136(2) A) ist im Ver-
gleich zum freien Liganden (2.079(2) A Jeicht aufgeweitet. Sie ist ldnger als in Kom-
plexen 10, mit z,7':n'-Koordination an Cu™ (2.077(2)A bis (2.094(2) A), aber nicht ganz
so lang wie bei nz—Koordination (2.149(2) A bis 2.164(3) A; vgl. Tabelle 9, S. 54).5% Die
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Atome P2, P3, Cul und Cu2 liegen annidhernd in eine Ebene (maximale Abweichung:
0.101(1) A). Dies fiihrt dazu, dass die Cu—Cu- und Mo—Mo-Achsen nahezu senkrecht
aufeinander stehen (Torsionswinkel 86.16(5) A). Ein Vergleich der metrischen Daten
beziiglich der neuartigen Koordination von 10 findet sich fiir 126 und verwandte Verbin-

dungen in Tabelle 14 (S. 120).

Abbildung 58: Struktur des Dikations von 126 im Festkorper. H-Atome sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Zur Aufklirung der Bindungssituation des Mo,P,-Komplexes 10 in 126 wurden von Dr.
Gabor Baldzs DFT Rechnungen zum Dikation in 126 durchgefiihrt. Die optimierte Struk-
tur stimmt gut mit der experimentell beobachteten iiberein (vgl. Tabelle 14, S. 120). Die
bindende Wechselwirkung kann als Koordination der P-P-cBindung an ein Cu'-Ion
(Cu2) mit gleichzeitiger Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaars eines Phosphor-
atoms (P2) mit dem zweiten Cu’-Ion (Cul) beschrieben werden. Ein Molekiilorbital, das

diese Bindungssituation widerspiegelt, ist in Abbildung 59 dargestellt. Noch deutlicher
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werden die einzelnen Beitrdge zur Bindung, wenn man die lokalisierten Molekiilorbitale
(LMOs) betrachtet. Das LMO, das die 7~-Bindung représentiert (Abbildung 60c), besitzt
hauptséchlich (89 %) Orbitalbeitrige von den Phosphoratomen mit hohem p-Anteil (P2:
sp>”; P3: sp®°). Das LMO der dativen P—Cu-Bindung (Abbildung 60b) hat 78 % Phos-
phor- und 22 % Kupferanteile und iiberwiegend s-Charakter (Hybridisierung P: sp’*; Cu:
sp’’). Das einsame Elektronenpaar am Phosphoratom P3 (Abbildung 60a) besitzt 94 %
Phosphorbeitrag und fast ausschlie8lich s-Charakter.

Abbildung 59: Isofliche des Molekiilorbitals von 126, das die Bindung zwischen 10 und
[Cuy(69)(CH3CN),]*" verdeutlicht.

Abbildung 60: Isoflichen der LMOs von 126 mit a) dem einsamen Elektronenpaar am
Phosphor, b) der dativen P—Cu-Bindung und ¢) der P-P—Cu-7z-Bindung.
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Die Orbitalwechselwirkungen werden ferner in den Atom-Atom-Uberlapppopulationen
deutlich. Sie sind fiir Cu2—P3 (0.20) hoher als fiir Cu2—P2 (0.07) und fiir Cul-P2 (0.27)
sogar hoher als fiir das Phospholphosphoratom P1 mit den Kupferionen (0.18, 0.19). Fiir
Cul-P3 wird keine Uberlapppopulation gefunden. Die Mulliken-Ladungsdichteverteilung
lasst eine hohere positive Ladung fiir P2 (0.34) als fiir P3 (0.17) erkennen. Dies ist im

Einklang mit der Priasenz eines einsamen Elektronenpaars an P3.

Die Dissoziationsenergie beziiglich der Dissoziation von 126 in den neutralen Komplex
10 und das Dikation [Cu2(69)(CH3CN),]*" (K), beide im Singulettzustand, wurde fiir die
Gasphase zu 241.2 kI'mol”" berechnet. In Losung wurde mit Hilfe des COSMO-
Formalismus (vgl. S. 140) ein wesentlich niedrigerer Wert gefunden: 76.7 kJ-mol™". Dies
resultiert zwar z. T. aus einer Uberschitzung der Bindungsenergie mit der DFT-Methode,
die elektrostatische Stabilisierung der kationischen Spezies K in einem polaren Medium
spielt aber ebenfalls ein wichtige Rolle. Deutlich hohere Bindungsenergien in der Gas-
phase im Vergleich zur Losung ergeben sich auch fiir die Systeme

TI'/[Cp*FePs]/CH,CL* und In"/[CpCr(CO),P5]/CH,Cl, (vgl. Tabelle 5, S. 35).

Um zu iiberpriifen, ob der neue Koordinationsmodus ausschlieBlich ein Resultat des vor-
gebildeten kurzen Cu---Cu-Abstands ist, wurde weiterhin eine Geometrieoptimierung der
Modellverbindung [{Cu(CH3;CN)(py)}2{Cp2M0,(CO)4P,}] durchgefiihrt, bei der der
verbriickende Phospholligand durch zwei Pyridinmolekiile (py) ersetzt wurde. Die Ergeb-
nisse dieser Rechnung zeigen, dass die im Festkorper beobachtete Koordination zwar ein
lokales Minimum der Energichyperfliche darstellt, der 7':7'-Koordinationsmodus aber
um 17.8 kJ'mol " stabiler ist. Fiir den letzteren Fall ergibt sich ein wesentlich groBerer
Abstand zwischen den Kupferionen (5.295 A gegeniiber 2.747 A), so dass ein vorgeform-
ter kurzer intermetallische Abstand durchaus den Ausschlag geben kann fiir die Ausbil-

dung des 77: n'-Koordinationsmodus.

Die Verbindung 126 16st sich gut in CH,Cl, und THF und méBig in Toluol. In Et,O und
n-Alkanen ist sie dagegen unldslich. Die 'H- und C{'H}-NMR-Spektren von 126 in
CD,Cl, bei RT zeigen Gruppen charakteristischer Signale fiir den Phospholliganden 69,
die Cp- und CO-Liganden von 10 sowie fiir die CH;CN-Molekiile. Im *'P{'H}-NMR-
Spektrum in CD,Cl;, bei RT werden ein breites Triplett bei 9.6 ppm (Ligand 69) und ein
breites Dublett bei —135.4 ppm (Ligand 10) mit einem Integralverhéltnis von 1:2 und ei-
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ner “Jpp-Kopplungskonstante von ca. 96 Hz beobachtet. Das Signal des Mo,Pa-
Komplexes weist eine enorme Verdnderung der chemischen Verschiebung im Vergleich
zum freien Liganden (—43.2 ppm in CD,Cl, bei RT) auf In einer *'P{'H}-NMR-
Tieftemperaturreihe wird eine signifikante Verbreiterung (@, =~ 4000 Hz bei 178 K!) des
Signals des Mo,P,-Komplexes beobachtet, wihrend das Signal des Phospholliganden
seine Form anndhernd beibehélt. Die plausibelste Erklirung fiir die NMR-
spektroskopischen Daten ist ein dynamischer Wechsel des Koordinationsmodus von
Komplex 10 in 126, der bei RT beide Phosphoratome auf der NMR-Zeitskala chemisch
dquivalent macht, bei tiefer Temperatur jedoch verlangsamt wird, was die Signalverbrei-
terung im °'P{'H}-NMR-Spektrum verursacht. Im *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum von
126 im Festkorper werden zwei sehr breite Signale fiir die beiden nicht-dquivalenten
Phosphoratome des Mo,P,-Komplexes bei —109.4 ppm und —139.4 ppm detektiert. Im
ESI-Massenspektrum einer CH,Cl,-Losung von 126 wird im Kationenmodus eine ganze
Reihe von Fragmentierungspeaks (z. B. stufenweiser Verlust der CO-Liganden) gefunden,

u. a. das Ton [Cu2(69)(10)]*". Im Anionenmodus tritt der Peak fiir die [BF,4] -Ionen auf.

Im Zusammenhang mit den experimentellen und theoretischen Ergebnissen zu Verbin-
dung 126 ist zu priifen, ob der neue 77°:77'-Koordinationsmodus von 10 auch ohne Voran-
ordnung durch den verbriickenden Phospholliganden 69 zuginglich ist. Ersetzt man 69 in
einer analogen Umsetzung durch ein Aquivalent dppm (119), kann nach Aufarbeitung der

dimetallische Komplex 127 isoliert werden (Gleichung 24).

PN
cr co Ph2I7 PPh,
oc— co
Mo—Mo—CO  2[CubIBE | _Cu  Cu__
oc” \>/ “cp dppm (119) FAVAR L o
. P—PR
10 / >\
[Mo]——[Mo]
L = CH,CN . a
[Mo] = [CpMo(CO),] 127

Kristalle von 127, die sich fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse eignen, konnen durch
langsame Diffusion von n-Pentan-Ddmpfen in eine CH,Cl,-Losung der Verbindung erhal-

ten werden. 127 kristallisiert in der Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. Die
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dikationische Koordinationsverbindung in 127 besteht aus zwei Cu'-Kationen, einem
dppm-Liganden mit klassischem #7':7'-Koordinationsmodus, drei Acetonitril-Liganden
und einem Komplex 10 (Abbildung 61). Der Abstand zwischen den zwei Kupferionen
(2.980(1) A) ist deutlich linger als in 126 (2.536(1) A) und schlieBt eine Cu--Cu-
Wechselwirkung aus. Dennoch weist der Komplex 10 erneut den 77%:7'-Koordinations-
modus auf. Es besteht also eine gewisse Bandbreite an intermetallischen Abstdnden, fiir
die diese neue Koordinationsform verwirklicht werden kann. Eine Erklarung dafiir liefert
moglicherweise der hohe s-Charakter der dativen P—Cu-Bindung und die damit verbun-
denen geringen geometrischen Praferenzen. Der Cul—-P4—-Cu2-Winkel (76.62(6) °) ist als
Folge des grofleren intermetallischen Abstands ebenfalls groer als der entsprechende
Winkel in 126 (63.64(4) ©). Cul, Cu2, P3 und P4 zeigen wiederum eine anndhernd plana-
re Anordnung (maximale Abweichung: 0.024(2) A). Weitere metrische Daten kdnnen

Tabelle 14 (S. 120) entnommen werden.

Abbildung 61: Struktur des Dikations von 127 im Festkorper. H-Atome sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Auffillig ist an der Struktur von 127, dass das Kupferion, das lediglich an ein Phosphor-
atom von 10 gebunden ist (Cu2), zwei zusdtzliche Acetonitrilliganden trdgt. Dies ist
wahrscheinlich eine Folge der fehlenden Cu---Cu-Wechselwirkung und der durch den

dppm-Liganden veridnderten elektronischen Situation (4e -Donator statt 6¢ -Donator).

127 16st sich nur méaBig in CH,Cl, und schlecht in THF. In Et,O, Toluol und n-Alkanen
ist die Verbindung unléslich. In den 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren in CD,Cl, bei RT
werden charakteristische Signale fiir die Acetonitrilliganden, dppm und 10 detektiert. Das
YF{'H}-NMR-Spektrum bei selben Bedingungen zeigt ein Signal fir die [BF4] -
Anionen. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT findet man ein breites Singulett
fiir den dppm-Liganden bei —8.1 ppm (@, =202 Hz) und ebenso ein breites Singulett bei
—113.4 ppm (@, = 297 Hz) fiir 10. Die 2Jp,p-Kopplung ist wegen der groBen Halb-
wertsbreite nicht erkennbar. Im ESI-Massenspektrum einer CH,Cl,-Lésung von 127 ldsst
sich im Kationenmodus neben dem Peak der Spezies [Cux(dppm)(10)(CH;CN)]*" eine
Reihe von Fragmentierungs- und Reaggregationspeaks zuordnen. Im Anionenmodus fin-

det sich der Peak fiir die [BF4] -Anionen.

In den Verbindungen 126 und 127 bildet die P,-Einheit des Liganden 10 eine 7-Bindung
zu einem ersten Cu'-lIon und eine o-Bindung zu einem zweiten Cu'-Ion. Die DFT-
Rechnungen zu 126 belegen, dass dabei das Phosphoratom, welches keine o-Bindung
ausbildet, ein einsames Elektronenpaar besitzt. Das wirft die Frage auf, ob die Ausbildung
einer zweiten o-Bindung auf der anderen Seite des Liganden 10 moglich ist. Um dies zu
iiberpriifen, ist es notwendig dem Komplex 10 ein drittes Lewis-saures Metallion zur Ver-
fligung zu stellen, das fiir eine koordinative Wechselwirkung nahe genug positioniert ist.
Durch die Verwendung eines ,,verlangerten dppm-Liganden®, ndmlich Bis(diphenyl-
phosphinomethyl)phenylphosphan 128 (dpmp) lésst sich eine derartige Anordnung ver-
wirklichen. Tatsdchlich fiihrt die Reaktion von drei Aquivalenten [Cu(CH3CN)4][BF,4] mit
je einem Aquivalent dpmp und 10 in CH,Cl, zur Ausbildung der gewiinschten Koordina-
tionsform (Gleichung 25). Durch Uberschichtung der Reaktionslosung mit n-Pentan bzw.
langsames Aufkonzentrieren der Reaktionslosung lassen sich Kristalle der Verbindungen
129a bzw. 129b erhalten, die fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind
(Gleichung 25).
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129a kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c des monoklinen Kristallsystems. Der kationi-
sche Komplex in 129a besteht aus drei Cu'-lonen, einem dpmp-Liganden mit
o-Koordination, einem Liganden 10 und fiinf CH3;CN-Liganden (Abbildung 62a). Man
findet einen kiirzeren (2.860(1) A, Cul--Cu2) und einen lingeren (3.110(1) A, Cu2---Cu3)
Abstand zwischen den Kupferionen. Der Mo,P,-Komplex zeigt in der Tat die beabsich-
tigte neue 3-1,2xP*2,3xP°-Koordination. Die Cu—P- und P-P-Bindungslingen liegen
dabei in einem dhnlichen Bereich wie in 126 und 127. Der Cul-P4-Cu2-Winkel ist klei-
ner, der Cu2—P5—-Cu3-Winkel groBer als der entsprechende Winkel in 127 (fiir einen de-
taillierten Vergleich der metrischen Daten siche Tabelle 14, S. 120). Wie in 126 und 127
sind die Kupferionen Cu2 und Cu3 und die Phosphoratome P4 und P5 anndhernd planar
angeordnet (maximale Abweichung: 0.092(1) A). Das dritte Kupferion (Cu3) allerdings
weicht von dieser Ebene um 0.720(1) A ab. In Analogie zu 127 tragen die o-koordi-
nierten Cu'-Ionen zwei weitere Acetonitrilliganden und das 7z-koordinierte Cu'-Ion einen.
Uberraschenderweise deutet die Elementaranalyse auf den Verlust eines CH;CN-
Liganden wiéhrend des Trocknungsprozesses im Vakuum hin. Dass ein solcher Verlust
eines Losungsmittelmolekiils aus der Koordinationssphére des Kupfers moglich ist, wird
durch die Rontgenstrukturanalyse der Kristalle von 129b deutlich, die sich durch langsa-
mes Verdampfen des Losungsmittels ziichten lassen. Unter diesen Bedingungen kristalli-
siert die Verbindung ebenfalls in der Raumgruppe P2i/c, jedoch mit nur vier
Acetonitrilliganden und ohne weitere Losungsmittelmolekiile in der Kristallpackung (die
asymmetrische Einheit von 129a enthélt noch drei CH,Cl,-Molekiile). Die freie Koordi-
nationsstelle an Cul wird ersatzweise durch das Fluoratom eines [BF4] -Anions besetzt,

wobei der Cu—F-Abstand 2.373(7) A betriigt (Abbildung 62b).
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Abbildung 62: Strukturen a) des Dikations von 129a und b) des Trikations von 129b im
Festkorper. H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Der Unterschied in den Cu---Cu-Abstiinden ist in 129b groBer als in 129a (0.347(2) A im
Vergleich zu 0.250(2) A), was wahrscheinlich auf die hohere Asymmetrie aufgrund des
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fehlenden CH3;CN-Liganden zuriickzufiihren ist. Insgesamt sind die metrischen Daten

aber mit denen von 129a vergleichbar (Tabelle 14).

Tabelle 14: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] der [Cu,(u-10)]-Einheiten
(x =2, 3) der Verbindungen 126, 127, 129a und 129b im Festkorper und berechnete geo-
metrische Daten fiir 126.

Cuc Cug---Cup
\pB/_\pA/ 126 126! 127 1292 129b
/N
[Mo]——[Mo]
d(Cus--Cug)/A | 2.536(1) 2.616 2.980(1)  2.860(1)  2.801(1)
d(Cug--Cuc)/A — — — 3.110(1)  3.148(1)
d(Ps—Pg)/A 2.136(2) 2.182 2.1382)  2.127(1)  2.136(3)
d(P—Cun)/A 2.261(2) 2.315 2291(2)  2.350(1)  2.299(2)
d(Ps—Cug)/A 2.530(2) 2.679 2.507(2)  2.382(1)  2.361(2)
d(Pg—Cug)/A 2.447(2) 2.463 2.3792)  2.453(1)  2.477(2)
d(Pg—Cuc)/A — — — 2.355(1) 23352
£(Cus-Pa—Cup)/® | 63.64(4) 62.68 76.62(6)  7437(3)  73.88(6)
#(Cup-Pp—Cuc)/° — — — 80.58(3)  81.65(6)
£(Pa-Cup-Pp)/° | 50.80(4) 50.0 51.82(6)  52.193)  52.32(7)

[a] vgl. Kapitel 4.1.4.

Die Verbindungen 129a,b 16sen sich gut in CH,Cl, und CH3;CN, méBig in THF, nicht
jedoch in Toluol und in n-Alkanen. In den "H- und *C{'H}-NMR-Spektren in CD,Cl, bei
RT werden charakteristische Signale fiir die Liganden dpmp und 10 im Verhiltnis 1:1
beobachtet sowie Signale fiir CH;CN. Im '’F{'H}-NMR-Spektrum wird ein Signal fiir die
[BF4] -Anionen detektiert. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT zeigt zwei
breite Multipletts fiir den dpmp-Liganden bei —5.5 ppm (Pterminal) und —11.5 ppm (Pintern)
mit einem Integralverhiltnis von 2:1. Ferner weist das Spektrum ein breites Singulett bei
einer chemischen Verschiebung von —139.4 ppm (@, =223 Hz) auf, das dem Komplex
10 zuzuordnen ist. Verglichen mit dem Signal von 10 in 127 (—113.4 ppm) ist dieses Sig-
nal um 26 ppm zu héherem Feld verschoben. Eine *'P{'H}-NMR-Studie bei variabler
Temperatur ldsst bei 223 K eine Aufspaltung des Signals von 10 in zwei breite Signale
mit Integralverhéltnis 1:1 erkennen (Abbildung 63). Dynamische Prozesse in Losung

werden bei dieser Temperatur so sehr verlangsamt, dass die beiden Phosphoratome von
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10 nicht mehr chemisch dquivalent sind. Bei 183 K tritt eine weitere Aufspaltung in zwei
Signalgruppen auf, die vermutlich durch verschiedene Isomere verursacht wird. Die Sig-
nale des dpmp-Liganden (nicht abgebildet) sind bei tiefer Temperatur verbreitert und die

dulleren beiden Phosphoratome sind nicht mehr aquivalent.

300 K
283 K
263 K

243K M ™ b
223 K

N
203 K

183K

I I T
-100 -120 -140 -160 -180 ppm

Abbildung 63: *'P{'"H}-NMR Spektren von 129 in CD,Cl, bei variabler Temperatur.

Im "H-NMR-Spektrum in CD,Cl, spiegelt sich bei tiefer Temperatur ebenfalls die Ver-
langsamung der Dynamik in Lésung wider: Bei 203 K spalten auch die Singuletts der Cp-
und CH3;CN-Liganden in jeweils zwei Signale auf. Bei den erwidhnten dynamischen Pro-
zessen handelt es sich zum einen wohl um Assoziations-/Dissoziationsgleichgewichte der
CH;CN-Liganden und zum anderen um eine schnelle Verdnderung der Cu---Cu-Absténde
und in Verbindung damit der Bindungsgeometric von 10. Im *'P{'H}-MAS-NMR-
Spektrum von 129a,b im Festkorper werden sehr breite Signale fiir die Phosphoratome
des dpmp-Liganden bei —11.7 ppm (@, =4700 Hz) und des Komplexes 10 bei
—135.5 ppm (@, = 4900 Hz) gefunden. Die ESI-Massenspektren in CH,Cl, weisen im
Kationenmodus Peaks fiir Fragmente auf, die Cu" und die Liganden dpmp, 10 und

CH;CN in unterschiedlicher Zusammensetzung enthalten. Im Anionenmodus wird ein
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Peak fiir die [BF4] -Anionen detektiert. Die IR-Spektren der Verbindungen 126, 127 und
129a,b (KBr, CH,Cl,) zeigen zwei bis vier Banden in einem Bereich zwischen 1906 cm™'

und 2016 cm ', der charakteristisch ist fiir CO-Valenzschwingungen.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass mit den Komplexen 126, 127 und 129a,b die
Reihe der bekannten Koordinationsmodi von P>-Ligandkomplexen (I bis III, Abbildung
64)°% um zwei faszinierende o-7-verbriickende Bindungsarten erweitert wird (IV, V,

Abbildung 64).

\P—P \P—P/ PiP \Pip \PiP/
/<N /<N /<N /<N /<N
LnM/\MLn LnM/\MLn LnM/\MLn LnM/\MLn LnM/\MLn
1 11 1T 1\ \Y%

Abbildung 64: Koordinationsmodi von M,P,-Tetrahedrankomplexen.

3.4.5 Metallaparacyclophane auf Basis zweikerniger Klam-
merkomplexe

Zweikernige Cu'-Komplexe mit dem Phospholliganden 69 wurden in der Gruppe von
Réau erfolgreich als ,,molekulare Klammern* fiir den Aufbau supramolekularer Metalla-
paracyclophane genutzt (vgl. Einleitung S. 121.).7®) Auch der in Kapitel 3.4.1 vorgestellte
dikationische Silberkomplex 116a (Gegenion: [PF¢] ) sowie sein [BF4] -Analogon 116b
konnen als homodimetallische Bausteine fiir derartige Anordnungen verwendet werden.
So fiihren die Umsetzungen der in-situ vorgebildeten Komplexe 116a,b mit
4,4°-Bipyridin 108 bzw. 1,2-Di(pyridin-4-yl)ethin 130 in CH,Cl, nach langsamer Diffu-
sion von n-Pentan-Ddampfen oder einer Toluol-Losungsmittelschicht in die Reaktionslo-
sungen zur Bildung der supramolekularen Aggregate 131,'”"! 132 und 133 (Gleichung
26). Anders als bei den Kupferverbindungen von Réau et al. beruht die Ausbildung dieser
tetrakationischen Komplexe nicht auf einer Substitution kinetisch labiler Acetonitrilligan-
den durch ditopische Briickenliganden an Priakursoren mit vorgebildeter Geometrie, ent-

sprechend den Prinzipien des directional bonding approach."” Bei 131 bis 133 wird die
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geringere Priferenz von Ag' fiir bestimmte Koordinationsgeometrien genutzt, um poten-

ziell freie Koordinationsstellen filir die Briickenliganden anzubieten.
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Bei der Ausformung der supramolekularen Aggregate dndert sich die Koordinationsum-
gebung der Ag'-Tonen von verzerrt trigonal planar bzw. T-formig nach tetraedrisch. Dass
eine solche Verdanderung moglich ist wurde bereits durch die Synthese der Verbindungen
117a,b, 118 und 120 demonstriert. Es handelt sich also bei 116a,b um anpassungsfihige
Klammerkomplexe, die sich durch eine vorhersagbare Anderung ihrer Geometrie fiir die
gezielte Darstellung supramolekularer Systeme mit oligotopischen Briickenliganden ein-
setzen lassen. Dieses Prinzip stellt einen neuartigen Ansatz im Bereich der supramoleku-

laren Selbstanordnung dar.

Die Verbindungen 131, 132 und 133 bestehen alle drei aus jeweils zwei dimetalli-
schen Ag>(69),-Klammerkomplexen, die iiber zwei Pyridin-Briickenliganden miteinander
verbunden sind. Innerhalb der Klammerkomplexe weist ein Phospholligand eine ver-
briickende x-1xN:1,2&P:2xN-Koordination auf, der zweite koordiniert als P,N-
Chelatligand. 132 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n des monoklinen Kristallsystems,
133 in der Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. In den Abbildungen 65 und 66
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ist die Struktur der tetrakationischen Aggregate von 132 und 133 im Festkorper darge-
]

stellt. Die Struktur von 131 wurde bereits in der Diplomarbeit des Autors diskutiert.[*”

Abbildung 65: Struktur des Tetrakations von 132 im Festkorper. H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Abbildung 66: Struktur des Tetrakations von 133 im Festkorper. H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Eine vergleichende Ubersicht iiber wichtige metrische Daten beziiglich der [Ag(1-69)]-
Einheiten der drei Verbindungen findet sich in Tabelle 15. In allen drei Komplexen ist
eine durch die relativ kurzen intermetallischen Abstinde erzwungene 7-7-Stapelung der
heteroaromatischen Ringe der Briickenliganden vorhanden (Abstdnde zwischen den Rin-
gen unter 3.7 A). Einander gegeniiberliegende Phospholliganden formen in den Metalla-
paracyclophan-Aggregaten Hohlrdume, die als Bindungstaschen fiir jeweils zwei der

zugehorigen Anionen fungieren (Abbildung 67).

Tabelle 15: Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°] der [Ag,(1-69)]-Einheiten
der Verbindungen 131, 132 und 133 sowie des Priikursors 116a im Festkorper.

M—uP M-N M--M N-M—wP  M—pP-M  yP-M-M
o | 20 2O 2y 200 as S50
BU | Jiorae oas  2SHE g 68200 o)
| B0 IO e B gy 00
m | TED 20 g 2w 2EO

Erstaunlicherweise zeigen die tetrakationischen Anordnungen die Fihigkeit, die Grof3e
der Bindungstaschen flexibel an die sterischen Anforderungen der Gegenionen anzupas-
sen. In 132 mit dem 4,4'-Bipyridin-Briickenliganden passt das verhdltnisméBig kleine
[BF4] -Anion optimal in die Hohlrdume, die sich bei einem planaren Metallaparacyclo-
phan-Grundgeriist und trans-Anordnung der Liganden 69 mit verbriickenden P-Atomen
ausbilden. 131 enthilt den gleichen kurzen 4,4'-Bipyridin-Briickenliganden, aber das vo-
luminosere [PF¢] -Anion. Damit die Hohlrdume auch dieses Anion aufnehmen kdnnen,
reagiert die Koordinationsverbindung auf zweierlei Weise. Zum einen findet eine Verdril-
lung statt, so dass die Ag--Ag-Achsen um 66.95(1)° gegeneinander verdreht sind
(Abbildung 67). Der Torsionswinkel zwischen den Sechsringen der bipy-Liganden steigt
dabei von 6.63(29) ° (132) auf 30.34(67) °(131). Zum zweiten wird mehr Platz zwischen
den Cyclohexylenresten geschaffen, indem sich der Koordinationsmodus der Phospholli-
ganden dahingehend dndert, dass die Liganden 69 mit verbriickenden Phosphoratomen

auf derselben Seite des Metallaparacyclophans liegen. In der Verbindung 133, die zwar
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das groflere [PF¢] -Anion enthilt, aber auch den lidngeren Pyridin-Briickenliganden 130
mit der Ethingruppe, ist der Hohlraum hingegen wieder ausreichend grof3, um das Anion
ohne geometrische Verzerrung aufzunehmen. Man findet daher wieder eine planare
rechtecksartige Anordnungen der vier Silberionen und eine trans-Stellung der Liganden

69 mit verbriickendem x-1&N:1,2 xP:2 k’N-Koordinationsmodus.

131

132

Abbildung 67: Topologie der Verbindungen 131, 132 und 133 im Festkorper mit hervor-
gehobenem Metallaparacyclophangeriist (links, ohne Anionen und H-Atome) und Wirt-
Gast-Komplexe mit je zwei der Anionen (rechts, ohne H-Atome, Anionen in

Kalottendarstellung).

Es ist erwdhnenswert, dass kiirzlich von der Gruppe von Braunstein Wirt-Gast-

Wechselwirkungen zwischen kationischen dimeren Pd"-Komplexen und [BF,4] - bzw.
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[PFs] -Anionen berichtet wurden.!'*”) Dort findet eine Anpassung an die GroBe des Ge-
genions allein durch eine Anderung der Konformation statt. Ein flexibles Verhalten so-
wohl beziiglich Konformation als auch beziiglich des Koordinationsmodus beteiligter

Liganden, wie sie bei den Komplexen 131 bis 133 vorliegt, ist jedoch einzigartig.

Die Verbindungen 131, 132 und 133 I6sen sich nur in geringem Umfang in CH,Cl,. In
Toluol und n-Alkanen sind sie unldslich. Die 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren in CD,Cl,
bei RT zeigen jeweils eine Gruppe charakteristischer Signale fiir die Phospholliganden. In
den *'P{'H}-NMR-Spektren in CD,Cl, bei RT werden aufgrund einer Kopplung zu den
benachbarten Silberionen jeweils Tripletts beobachtet bei chemischen Verschiebungen
von 8.3 ppm (131, 'Jagp = 191 Hz), ® 8.6 ppm (132, 'Jazp = 195 Hz) und 11.6 ppm
(133, 1JAg,p = 209 Hz). Die Spektren der Verbindungen 131 und 133 weisen auflerdem
typische Septetts flir die [PFs] -Anionen auf.

Der dimetallische Kupfer-Phosphol-Komplex 126 mit dem Mo,P,-Liganden 10 (vgl
S. 110 £f) besitzt wie der Kupferkomplex 71 von Réau ez al. (vgl. S. 12£)7**™ kinetisch
labile Acetonitrilliganden. Er bietet sich daher ebenfalls als Baustein fiir den Aufbau
supramolekularer Aggregate mit ditopischen Briickenliganden an. Die Reaktion des
in-situ vorgebildeten Komplexes 126 mit einem Aquivalent des bipye-Liganden 109 fiihrt
jedoch nicht zur erwarteten Verbindung, bei der die Acetonitrilliganden durch den bipye-
Liganden substituiert sind. Stattdessen kristallisiert aus der filtrierten und mit Toluol
iiberschichteten Reaktionslosung Verbindung 134 (Schema 9). Es handelt sich bei 134 um
eine Metallaparacyclophanverbindung des bipye-Liganden mit zwei [Cuz(69)-
(CH3;CN),)*"-Klammerkomplexen und [BF4] -Gegenionen. Vermutlich werden durch die
starken bipye-Liganden aus sterischen Griinden nicht die Acetonitrilliganden verdrangt
sondern der Mo,P,-Komplex 10. Die Struktur der kationischen Koordinationsverbindung
von 134 im Festkorper ist in Abbildung 68 wiedergegeben. Wie in den Ag'-Komplexen
131, 132 und 133 ist der intermetallische Abstand sehr kurz (2.566(1) A) und die aromati-
schen Ringe der Briickenliganden zeigen eine paarweise Parallelanordnung (Ringabstand:
3.496(1) A). Die Phospholliganden befinden sich in trans-Stellung zueinander und weisen
einen symmetrisch verbriickenden Koordinationsmodus auf (Ad(xP,Cu) = 0.019(1) A).
Wird statt des Pyridinderivats 109 der sterisch weniger anspruchsvolle Ligand
trans-1,2-Di(4-cyanophenyl)ethen 135 eingesetzt, ist es hingegen moglich, die Aceto-

nitrilliganden in 126 durch die Briickenliganden zu substituieren, ohne dass der Mo,P»-
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Komplex 10 abgespalten wird (Schema 9). Durch langsames Einengen der Reaktionslo-
sung im Vakuum konnen Kristalle der neuen Verbindung 136 erhalten werden, die sich

fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse eignen.

\ ] [BF4l4
L N Cu’ N
\ p
- - N_
7] = 134 -
N7\ =\, 109
N\
)
O
135
[Mo]
[Mo]<//
(PN \ /P
N\‘ “Cu—NC O \ PC |
Cu/—//NC O \ O CN- —Cu\ [BF4l4
Np O CN—-Cu ‘
_ P \ N
L = CHsCN P N P
[Mo] = [CpMo(CO),] |/_-IMo] _/
N [Mo]
N P N=69 — 136

Schema 9: Synthese der Metallaparacyclophane 134 und 136.

136 kristallisiert in der Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems. Die tetrakationische
Koordinationsverbindung in 136 ist ein Metallaparacyclophan aus zwei homodimetalli-
schen Klammerkomplexen [Cux(69)(10)]*" und zwei Briickenliganden 135 (Abbildung
69). Die Phospholliganden in trans-Stellung zeigen einen symmetrisch verbriickenden
1-1:N:1,2xP:2sN-  Koordinationsmodus (Ad(#P,Cu) = 0.044(1) A). Der neue ver-
briickende z-1,24P%:2 kP*-Koordinationsmodus des Mo,P,-Komplexes aus der Prikursor-

verbindung 126 findet sich auch in 136 wieder, wobei die Bindungsldngen und -winkel in
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136 denen in 126 sehr dhneln (vgl. Tabelle 14, S. 120). Wie in 126 liegen die Cu'-Ionen
und die Phosphoratome der Mo,P,-Einheit anndhernd in einer Ebene (maximale Abwei-
chung 0.081(1) A). Der intermetallische Abstand ist mit 2.560(1) A sehr kurz, was erneut

eine 7-7-Stapelung der Sechsringe in den Briickenliganden bewirkt (Ringabstand:

3.947(1) A).

Abbildung 68: Struktur des Tetrakations von 134 im Festkorper. H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Cul--Cu2 2.566(1), Cul-P1 2.283(1), Cu2-P1 2.302(1), Cul— N1 2.042(2),
Cul-N5 1.988(3), Cul-N3 2.069(8), Cu2-N2 2.039(2), Cu2-N6 2.015(2), Cu2-N4
2.025(6), Cul-P1-Cu2 68.06(2), Cul-Cu2-P1 55.61(2), Cu2—Cul-P1 56.33(2).

Verbindung 134 16st sich gut in CH3CN, ist jedoch in Toluol und n-Alkanen unldslich.
Das 'H-NMR-Spektrum von 134 in CD,Cl, bei RT weist eine Gruppe charakteristischer
Signale fiir die Phospholliganden sowie fiir die bipye-Briickenliganden auf. Im ""F{'H}-
NMR-Spektrum in CD,Cl, bei RT wird ein Signal fiir die [BF4] -Anionen detektiert. Das
3P {'"H}-NMR-Spektrum bei selben Bedingungen zeigt ein breites Signal bei 9.6 ppm,
das gegeniiber dem Signal des freien Liganden (11.7 ppm in CD,Cl,) leicht hochfeldver-
schoben ist. Verbindung 136 ist in CH,Cl, anndhernd, in Toluol und n-Alkanen vollstdn-
dig unloslich. Die Loslichkeit in CH,Cl, reicht allerdings aus, um ein ESI-

Massenspektrum aufzunehmen. Im Kationenmodus werden verschiedene Fragmentie-

129



Ergebnisse und Diskussion

rungspeaks beobachtet wie z. B. [Cu2(69)(10)]*". Im Anionenmodus wird ein Peak fiir die
[BF4] -Ionen detektiert. Das *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 136 im Festkorper lisst
sehr breite Signale flir die Phospholliganden bei 7.3 ppm (@ =1821 ppm) und fiir die
Mo,P,-Liganden zwischen —149.0 ppm und —70.0 ppm erkennen. Im IR-Spektrum einer
KBr-Verreibung der Verbindung zeigen sich zwei intensive Banden im Bereich der CO-

Valenzschwingung bei 1941 cm ' und 1982 cm' sowie eine zusitzliche Schulter bei
2009 cm .

Abbildung 69: Struktur des Tetrakations von 136 im Festkorper. H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Cul--Cu2 , Cul-P1 2.438(1), Cul-P2 2.557(1), Cul-P3 2.388(1), Cu2-P1
2.394(1), Cu2—P2 2.230(1), Cul-N1 2.073(4), Cul-N101 2.026(4), Cu2—-N2 2.015(4),
Cu2-N201 1.996(4), P2—P3 2.144(2), Cul-P1-Cu2 63.99(3), Cul-P2—Cu2 64.23(3), P2—
Cul-P3 51.23(4).

3.5 Neue Kiristallstrukturen von P,-Ligandkom-
plexen

Neben den oben vorgestellten Untersuchungen zu Koordinationsverbindungen von Metal-
len der Gruppen 11 und 13 wurden auch verschiedene neue Rontgenstrukturbestim-
mungen von P,-Ligandkomplexen durchgefiihrt. Es handelt sich dabei zum einen Teil um

Polymorphe bekannter Verbindungen. Zum anderen Teil wurden Komplexe erstmalig
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strukturell charakterisiert, die bisher noch nicht in koordinationschemischen Untersu-
chungen eingesetzt wurden. Die Ergebnisse seien im Folgenden in der gebotenen Kiirze

diskutiert.

In der Literatur wurden zwei Polymorphe der Verbindung [Cp,Mox(CO)4(z,77°:17-P5)]
beschrieben. Eines davon (10) kristallisiert in der Raumgruppe C2/c des monoklinen
Kristallsystems,!'>™ das zweite (10') in der Raumgruppe P2,/c (ebenfalls monoklin).**
Hier wird nun ein drittes Polymorph (10'"") vorgestellt, welches aus CH,Cl,/n-Pentan in
der Raumgruppe P2/c des monoklinen Kristallsystems kristallisiert. In der asymmetri-
schen Einheit finden sich zwei symmetrisch unabhidngige halbe Komplexe
[CpaMoa(CO)a(1s,77°: 177-P5)]. Die jeweils zweite Hilfte wird kristallographisch durch eine
zweizédhlige Drehachse generiert (Abbildung 70).

Abbildung 70: Strukturen der zwei symmetrisch unabhingigen Komplexe von 10" im
Festkorper. H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:Mol1-Mo1' 3.001(1), Mo2-Mo2' 2.993(1),
Mo1-P1 2.468(1), Mo2-P2 2.467(1), P1-P1' 2.090(1), P2-P2' 2.085(2), Mo1-P1-Mol'
73.04(2), P1-Mo1-P1'49.07(3), Mo2-P2-Mo2' 73.18(2), P2-Mo2-P2' 48.88(3).

Die P-P-Bindungslingen in 10" sind mit 2.085(2) A und 2.090(1) A geringfiigig linger
als in 10 (2.079(2) A) und 10' (2.080(2) A). Die Mo—Mo-Abstinde (2.993(1) A,
3.001(1) A) sind hingegen kiirzer als in 10 (3.022(1) A) und in 10" (3.036(2) A). Alle
Vergleiche in den vorderen Kapiteln beziehen sich stets auf die Daten der Erstverdffentli-

chung von Scherer ef al. (10).113"

131



Ergebnisse und Diskussion

Ferner konnte der von Dr. Michael Pronold beschriebene Mo,P,-Komplex
[Cp°2Moa(CO)a(1t, 77°: 177-P2)] 137, bei dem im Gegensatz zu 10 die Cp-Liganden durch
sterisch anspruchsvollere Cp°-Liganden (Cp° ='BuMe,CsH,) substituiert sind, kristallisiert
und rontgenographisch charakterisiert werden. Die Verbindung kristallisiert in der Raum-
gruppe P1 des triklinen Kristallsystems mit einem vollstindigen Tetrahedrankomplex in

der asymmetrischen Einheit (Abbildung 71).

Abbildung 71: Struktur von 137 im Festkdrper. H-Atome sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Mol—
Mo2 3.075(1), Mol-P1 2.499(2), Mol-P2 2.538(2), Mo2-P1 2.556(2), Mo2-P2
2.446(2), P1-P2 2.066(3), Mo1-P1-Mo2 74.92(5), P1-Mo1-P2 48.44(6), Mo1-P2-Mo?2
76.17(5), P1-Mo2-P2 48.74(6).

Durch die groBeren Cp®-Liganden ist der intermetallische Abstand in 137 (3.075(1) A) im
Vergleich zu den Abstinden in den Cp-Analoga 10, 10' und 10" (2.993(1) A bis
3.036(2) A) aufgeweitet. Die Cp°-Liganden sind zudem wesentlich stirker gegeneinander
verdreht und zeigen beinahe frans-Stellung. Der Torsionswinkel Ctrl-Mol-Mo2—Ctr2
beziiglich der Zentren der Fiinfringe (Ctr) betrdgt in 137 147.24(4) °, wéhrend die ent-
sprechenden Winkel in 10" nur etwa halb so groB3 sind (77.25(1) °, 79.20(1) °). Der P—P-
Abstand allerdings ist in 137 kleiner als in den Cp-Verbindungen (2.066(3) A gegeniiber
2.079(2) A bis 2.090(1) A).
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In den 80er Jahren wurde von Scherer et al. das Auftreten von Spuren der Verbindung
[Cp*Cr(CO)a(77°-P3)] 15 als Nebenprodukt bei der Cothermolyse von [Cp*Cr(CO),], 138
(Cr=Cr) mit P4 in siedendem Xylol berichtet." Jutzi et al. konnten den Komplex kurz
darauf in Reaktionen von Cyclophosphanen mittels *'P-NMR-Spektroskopie beobach-
ten.!'® Ausgehend vom Komplex [Cp*Cr(CO)s;], 139 mit seiner schwachen Cr—Cr-
Einfachbindung!'** lisst sich 15 in 28 % Ausbeute gezielt darstellen (Gleichung 27).

oC

oc_} CP
P, r
Cp*Cr(CO -
[Cp*Cr(CO)s3], Toluol /\\ 15 (27)
139 90 °C, 3.5 h P<\7P
P

Erstmals gelang auch eine rontgenographische Strukturbestimmung der Verbindung 185.
15 kristallisiert in der Raumgruppe Pnma des orthorhombischen Kristallsystems. Die
Atome Crl, P2 und zwei C-Atome des Cp*-Liganden befinden sich auf einer Spiegelebe-
ne, die kristallographisch die zweite Halfte des Komplexes erzeugt (Abbildung 72).

Abbildung 72: Struktur von 15 im Festkdrper. H-Atome sind aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Crl1-P1
2.424(1), Cr1-P2 2.494(1), P1-P1' 2.144(1), P1-P2 2.132(1), P1-Cr1-P1' 52.49(2), P1-
Cr1-P2 51.36(2), P1-P2-P1' 60.38(2), P1-P1'-P2 59.81(2).
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Bei der Struktur des Cp-Analogons von 15 (14, vgl. S. 3),"'¥ das in der Raumgruppe P2,/c
kristallisiert, findet sich diese intramolekulare Spiegelebene nicht. Die Cr—P-
Bindungslingen von 15 (2.424(1) A, 2.494(1) A) sind denen von 14 (2.436(2) A,
2.494(2) A) dhnlich. Fiir die P-P-Bindungslingen werden bei 15 geringfiigig groBere
Werte gefunden als bei 14 (2.132(1) A, 2.144(1) A im Vergleich zu 2.109(3) A bis
2.135(3) A).

Bei der versuchten Umsetzung von TI[A] (50)'** mit 94"°" wurden ein neues Polymorph
94' der Tripeldeckerverbindung [Cp*FePsMo(CO)s] entdeckt (vgl. S.45). Verwendet
man in der literaturbekannten Synthese von 94!'°"! durch Umkristallisieren aufgereinigte
Edukte und die unter 4.7.2 angegebenen Konzentrationen und Aufarbeitungsmethoden, so
kann 94' selektiv und reproduzierbar in kristalliner Form direkt aus der Reaktionslosung
erhalten werden. Die langwierige chromatographische Reinigung, die fiir 94 beschrieben

101]

wurde,!"’"! entfillt. Die Ausbeuten sind fiir beide Darstellungsvarianten vergleichbar. Der

Zeit- und Kostenaufwand der hier beschriebenen Synthese ist jedoch deutlich geringer.

94' kristallisiert in der Raumgruppe C2/c des orthorhombischen Kristallsystems (94:
monoklin P2,/n). Die Geometrie von 94' (Abbildung 73) entspricht weitgehend derjeni-
gen von 94. Unterschiede zeigen sich v. a. bei den P—P-Bindungsldngen. Diese sind in 94'
(2.145(1) A bis 2.161(1) A; d(P,P) = 2.154(1) A) etwas linger als in 94 (2.116(6) A bis
2.138(8) A; d(P,P) = 2.127(7) A).""!). Der mittlere Fe—P-Abstand ist in 94' ebenso ge-
ringfiigig linger als in 94 (2.388(1) A gegeniiber 2.370(4) A). Die mittlere Mo—P-
Abstinde allerdings sind im Rahmen der Fehlergrenzen identisch (2.634(1) A,
2.630(4) A). Der cyclo-Ps-Ring in 94' ist wie in 94 annihernd planar (maximale Abwei-
chung: 0.064(1) A). In Folge der etwas groBeren P-P-Abstinde, wird fiir 94' ein gering-
fligig kiirzerer intermetallischer Abstand gefunden als fiir 94 (3.428(1) A im Vergleich zu
3.443(2) A). Die neue Strukturbestimmung von 94' wurde bei tieferer Temperatur durch-
geflihrt (101(1) K; RT bei 94) und weist bessere Giitefaktoren sowie eine geringere Rest-
elektronendichte auf. Deshalb werden in Kapitel 3.3 bei allen Folgeverbindungen fiir

Geometrievergleiche die metrischen Daten von 94' herangezogen.
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O

Abbildung 73: Struktur von 94' im Festkorper. H-Atome sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fel-P1
2.382(1), Fel-P2 2.381(1), Fel-P3 2.401(1), Fel-P4 2.367(1), Fel-P5 2.410(1), Mol-—
P1 2.655(1), Mo1-P2 2.658(1), Mo1-P3 2.584(1), Mo1-P4 2.704(1), Mo1-P5 2.569(1),
P1-P2 2.161(1), P2—-P3 2.145(1), P3—P4 2.158(1), P4-P5 2.156(1), P5-P1 2.148(1),
Mol-P1-Fel 85.59(3), Mol-P2-Fel 85.53(2), Mol-P3-Fel 86.79(3), Mol-P4-Fel
84.80(2), Mo1-P5-Fel 86.95(2).
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4 Experimenteller Teil

4.1  Allgemeiner Teil

4.1.1 Arbeitsmethoden

Alle Arbeitsschritte wurden mit Standard-Schlenktechniken an einer Stockapparatur mit
getrennten Stickstoff- und Vakuumlinien unter Stickstoff-Schutzgas oder in einer Hand-
schuhbox unter Argonatmosphédre durchgefiihrt. Der Stickstoff wurde getrocknet und von
Sauerstoff befreit, indem er in dieser Reihenfolge iiber einen BASF R 3-1 (CuO/MgSiOs)
Katalysator, durch konzentrierte H,SOj, tiber Orange-Gel und iiber ein P4O,¢/Bimsstein-

Granulat geleitet wurde.

Losungsmittel wurden vor ihrer Verwendung am Vakuum entgast und in einer Atmosphi-
re aus trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff iiber geeigneten Trocknungsmitteln destil-
liert. n-Pentan und n-Hexan wurden iiber Na/K-Legierung, n-Heptan und Toluol {iber
Natrium, THF und Et,0 {iber Na/Benzophenon und CH,Cl, und CH3;CN {iber CaH; des-
tilliert. o-Difluorbenzol wurde iiber P4O;¢ destilliert und iiber ausgeheiztem (10'3 mbar,
200 °C) Molekularsieb (4 A) gelagert. CD,Cl, und CD3;CN fiir die NMR-Spektroskopie

wurden mehrfach entgast und mit ausgeheiztem Molekularsieb getrocknet.

Kieselgel fiir die Sdulenchromatographie (MN 60, Korngrofle 0.063-0.2 mm) wurde
durch Ausheizen im dynamischen Vakuum (3 d, 10 mbar, 230 °C) getrocknet. Kieselgel
fiir die Verwendung in Filterfritten wurde bei 130 °C im Trockenschrank aufbewahrt und
unmittelbar vor seinem Einsatz nochmals im Vakuum durch Ausheizen bei 250 °C von
Feuchtigkeitsspuren befreit. Fiir die Handhabung stark feuchtigkeitsempfindlicher Sub-

stanzen wurden zudem alle Glasgeréte vor Benutzung bei 250 °C im Vakuum ausgeheizt.

4.1.2 Ausgangsmaterialien

Die P,-Ligandkomplexe [CpaMox(CO)a(ss,77:17-P2)]  (10),1°1 [CpMo(CO)y(77-P3)]
(16),"51 [Cp*,Mox(COY(p, 7:7-P2)] (AT [Cp*Mo(CO)(77-Ps)]  (17),1'!
[CpCr(CO)a( 773—P3)] (14" und [Cp*FePs] (24)*Y wurden wie in der Literatur beschrie-

ben dargestellt. Die Synthesen der literaturbekannten Komplexe [Cp*Fe(u,7-Ps)-

136



Experimenteller Teil

Mo(CO)3] (99" und [Cp*Cr(CO)(7-P3)] (15)!'" wurden modifiziert; Einzelheiten
siche S. 191 £! Die Komplexe [Cp*2Moa(z, 17°-P3)(1, 7°-PS)] (76)!'™ (Rohprodukt) sowie
[Cp°2Mo2(CO)a(1,77°-P2)] (137) wurden von Dr. Michael Pronold am Arbeitskreis zur
Verfiigung gestellt. Ersterer wurde vor der Verwendung durch Saulenchromatographie
und Waschen mit kaltem n-Pentan aufgereinigt. Die Li-,** Ag-"** Cu-"*"! TI-M¥! ynd
Ga-Ausgangsverbindungen'*”! mit dem [A1{OC(CF3)3}4] -Anion wurden nach Literatur-
vorschrift und personlichen Hinweisen von der Gruppe um Prof. Dr. Ingo Krossing syn-
thetisiert. 1-Phenyl-2,5-bis(pyridyl)phosphol (69) wurde wie in der Literatur beschrieben
hergestellt.’" [Mo(CO)s], Bis(diphenylphosphino)methan (dppm, 119), Bis(diphenyl-
phosphinomethyl)phenylphosphan (dpmp, 128), 4,4‘-Bipyridin (bipy, 108), 1,2-Di-
(pyridin-4-yl)ethin (130), trans-1,2-Di(4-cyanophenyl)ethen (135) sowie (THT)AuCl,
CuCl und Cul standen in der eigenen Arbeitsgruppe oder der Arbeitsgruppe von Prof. Dr.
Régis Réau in Rennes (Frankreich) zur Verfiigung. Die Cu' Halogenide wurden vor Ver-
wendung aus warmem CH3;CN umkristallisiert und bei 150 °C im Vakuum getrocknet.
Der 1,6,7,12-Tetraazaperylen-Ligand (tape, 112) wurde von Dipl. Chem. Thomas
Brietzke aus der Gruppe von Prof. Dr. Hans-Jiirgen Holdt (Universitdt Potsdam) herge-
stellt. Die Verbindungen Ag[BFi] (Aldrich), Ag[PFs] (Aldrich), [Cu(CH3;CN)4][BF4]
(Aldrich), TI[PFs] (ABCR) und trans-1,2-Di(pyridin-4-yl)ethen (bipye, 109; Aldrich)
wurden kéuflich erworben, in eine Argon-Handschuhbox iiberfithrt und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.

4.1.3 Charakterisierungsmethoden

Die NMR-Spektren in Losung wurden mit den Geriten Avance 300 (‘H: 300.132 MHz,
31p: 121.495 MHz, '*C: 75.468 MHz, "°F: 282.404 MHz), Avance 400 ('H: 400.130 MHz,
3p: 161.976 MHz, "*C: 100.613 MHz) und Avance 600 Kryo (‘H: 600.250 MHz, *'P:
242.986 MHz, "*C: 150.933 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Die Messtemperatur
war, falls nicht anders angegeben, 300 K. Die chemischen Verschiebungen o sind in parts
per million (ppm), Kopplungskonstanten J in Hertz (Hz) angegeben. Als Referenzsub-
stanzen wurden Tetramethylsilan ('H, 13C), CFCL (*°F), AI(NOs); x 9 H,O 1.5 mol'L™" in
D,O (*’Al) und 85%ige H3POy4 (*'P) in Form externer Standards verwendet. Festkorper-
MAS-NMR-Spektren wurden von Dr. Christian Groger bei 300 K an einem Spektrometer
vom Typ Avance 300 ('P: 121.495 MHz, "*C: 75.468 MHz) der Firma Bruker aufge-
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nommen. Die chemischen Verschiebungen in den *'P-MAS-NMR-Spektren sind ebenfalls
in der o-Skala angegeben mit NaH,PO4 als externem Standard. Die MJ-DOSY-
Messungen wurden in der Gruppe von Prof. Dr. Ruth Gschwind von Dipl. Chem.
Matthias Fleischmann an einem Bruker Avance 600 Spektrometer durchgefiihrt. Details
hierzu sind dem entsprechenden Kapitel im Anhang (S. 281 ff.) zu entnehmen. Die Zu-
ordnung der 'H- und C{'H}-NMR-Signale erfolgte sofern erforderlich iiber COSY-,
HSQC- und HMBC-Spektren. Fiir die Auswertung und graphische Darstellung von Fest-
korper- und Losungs-NMR-Spektren wurden die Programme /D WIN-NMR 6.2.0.0"*
und TopSpin 2.0"** von Bruker verwendet. Die Modellierung der Festkdrper-NMR-

O125]

Spektren erfolgte mit dem Programm dmfit201 sowie mit der daisy-Funktion in

TopSpin 2.0."** Zur Indizierung des Phospholliganden 69 vgl. Abbildung 89 im Anhang.

ESI-Massenspektren wurden mit einem ThermoQuest Finnigan TSQ 7000 in der
massenspektrometrischen Abteilung der Universitit Regensburg aufgenommen. Die
hochaufgelosten cold-spray-ionisation-Massenspektren (CSI-MS) wurden mit freundli-
cher Unterstiitzung von Dr. Marco Neumaier und Prof. Dr. Hansgeorg Schndckel an der
Universitdt Karlsruhe (TH) gemessen. Die Signalzuordnung erfolgte durch Simulation der
jeweiligen Masse/Ladung-Verhéltnisse (m/z) sowie der Isotopenmuster mit der im Inter-
net frei verfiigbaren Software Molecular Weight Calculator 6.45.1'*) Die Abbildung des
gemessenen und simulierten Spektrums wurde mit Hilfe der Isotope Viewer 1.0 Software

des Finnigan TSQ Spektrometers erstellt.

Fir die Aufnahme von IR-Spektren fand ein VARIAN FTS-800 FT-IR-Spektrometer
Verwendung. Die Substanzen wurden dabei entweder als KBr-Verreibungen in Form von
Presslingen oder als CH,Cl,- bzw. CH3CN-Losungen in KBr-Kiivetten eingesetzt. Fiir die
spektro-elektrochemischen Messungen (IR-SEC) kam eine spezielle, an der Universitit
Regensburg entwickelte Messzelle mit computergesteuertem Potenziostaten zum Einsatz.
Zur Auswertung der IR-Spektren wurde die Digilab Resolutions 4.0.0.030 Software des

Spektrometers verwendet.

Cyclovoltammetrische (CV) Messungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung von Prof.
Dr. Rainer Winter zusammen mit Dipl. Chem. Florian Pevny am Institut fiir Anorgani-
sche Chemie der Universitit Regensburg durchgefiihrt. Fiir alle Messungen dienten

CH,Cl, als Losungsmittel und Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat [NBus][PFs]
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(c=0.1 mol'L™") als Leitelektrolyt. Referenziert wurde jeweils in separaten Messungen

gegen Cobaltocen als internen Standard.

Die Bestimmungen molarer Massen mittels Dampfdruckosmometrie wurden in Zusam-
menarbeit mit Dr. Roland Neueder (Institut fiir physikalische und theoretische Chemie,
Universitdt Regensburg) an einem Knauer K-7000 Dampfdruck-Osmometer mit CH,Cl,
als Losungsmittel durchgefiihrt. Das Gerédt wurde dabei vor allen Messungen zwei Stun-
den bei 27 °C dquilibriert. Zur Kalibrierung wurden Benzillosungen verwendet. Weitere

Details und Messdaten sind dem Anhang (S. 283 ff.) zu entnehmen.

Alle Schmelzpunkte wurden unter Argonatmosphire an einer Biichi B-545 Schmelz-

punktapparatur gemessen.

Die Elementaranalysen wurden von der mikroanalytischen Abteilung der Universitdt Re-

gensburg ausgefiihrt.

Die Methode der Einkristallrontgenstrukturanalyse wird aufgrund ihrer zentralen Bedeu-

tung fiir die vorliegende Arbeit in einem eigenen Kapitel behandelt (Kapitel 5).

4.1.4 Quantenchemische Rechnungen

Die quantenchemischen Rechnungen zu den Verbindungen 65, 77, 85, 89, 93, 107 und
126 wurden von Dr. Gabor Balazs (Universitdt Regensburg) sowie Dr. Laurence Grego-
riades und Dr. Marek Sierka (beide HU Berlin) mithilfe von Dichtefunktionaltheo-
rie(DFT)-Methoden mit dem TURBOMOLE-Programmpaket!'?”) durchgefiihrt. Fiir 65,
77, 93, 107 und 126 wurde das (RI-)!'**BP86-Austauschkorrelationsfunktional'*’ zu-

(130) yerwendet.

sammen mit dem triple zeta valence plus polarization (TZVP) Basissatz
Fiir 89 kam das B3LYP-Austauschkorrelationsfunktional'*"! zum Einsatz. Um die Re-
chenzeit zu verkiirzen, wurde der Coulomb-Anteil mit der multipole accelerated resolu-
tion of identity (MARI-J) Methode!'?**'3?! zusammen mit dem TZVP-Hilfsbasissatz!'*"
berechnet. Fiir Mo, In und T1 wurden quasirelativistische Pseudopotenziale benutzt.!'**
Auller bei 77 und 126 wurden alle Strukturen bei der Berechnung der Schwingungsfre-
quenzen iiber die zweite Ableitung der Energie nach den Kernkoordinaten als Minima der
Potenzialhyperfldache identifiziert."'* Bei 107 wurden die zwei niedrigsten Eigenwerte

berechnet (lowest Eigenvalue search).!'** Bei 77 zeigen [T1(76)(CH,Cl,)]" eine imaginire
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Schwingung bei —2.05 cm ' (T-Cl-Pendelschwingung) und [T1(76).]" zwei imaginire
Schwingungen bei —8.48 cm™' und —4.77 cm ' (Mo—C(Cp*)-Torsionsschwingung). Diese
Schwingungen wurden vernachléssigt, da sie in drei Versuchen nicht eliminiert werden
konnten (Rechenzeitaufwand letzter Versuch: 47 Tage!) und Gruppen betreffen, die nicht
signifikant an den untersuchten Reaktionen beteiligt sind. AG-Werte aus diesen Berech-
nungen sind in Konsequenz mit groBeren Unsicherheiten behaftet. Die Gibbsschen Ener-
gien bei RT wurden in einer harmonischen Néherung aus den durch DFT berechneten
Frequenzen bestimmt (ohne imagindre Schwingungen bei 77). Solvatationsenergien wur-

den mithilfe des conductor-like screening model (COSMO)!'*”) berechnet.

Die verhdltnismiBig komplexe Kristallstruktur von 85 wurde zundchst mithilfe des

)% mit dem Perdew, Burke, Ernzerhof

Vienna ab initio simulation package (VASP
(PBE) Austauschkorrelationsfunktional'**!  optimiert. Die Elektron-Ton-Wechsel-

wirkungen wurden dabei durch die projector augmented wave (PAW) Methode beschrie-

J[1400] ct[140a]

ben, die urspriinglich von Bloch entwickelt und von Kresse und Joube
iiberarbeitet wurde. Nur die Valenzelektronen wurden explizit beriicksichtigt und ein
250 eV cutoff des plane waves (PW) Basissatzes verwendet. Integrationen in der
Brillouin-Zone wurden unter Nutzung des Gamma-Punkts ausgefiihrt. AnschlieBend wur-
de das Tetrakation von 85 aus der optimierten Kristallstruktur ausgeschnitten und fiir wei-
tere Berechnungen mit dem TURBOMOLE-Programmpaket!'*”! eingesetzt. Dabei wurden
das PBE-Funktional*®! und der split valence plus polarization (SVP) Basissatz (260
Atome!) verwendet.!*” Die Kristallumgebung wurde durch das COSMO!"*"! angenihert
und die Rechnungen wurden mithilfe der MARI-J-Methode!'***'*% mit dem Universal-

[141]

Hilfsbasissatz beschleunigt. Die topologische Analyse der Elektronendichte' ™~ wurde mit

142]

dem Programm DGrid"**! vorgenommen.

Die MP2-Rechnungen zu Verbindung 107 erfolgten mit dem RICC2-Modul des
TURBOMOLE-Programmpakets''*"!, wobei die resolution of identity (RI) Methode!'**!
und ein quadruple zeta valence plus polarization (QZVPP) Basissatz verwendet wur-
den.'**! Bei allen Endenergien wurde der basis set supersposition error (BSSE) mit der
counterpoise correction (CP) von Boys und Bernardi berichtigt.!'**! Die mit der MP2-
Methode fiir den Prozess (III) (vgl. S. 78) berechnete Energie stimmt mit —35.1 kJ-mol ™'
gut mit dem DFT+D-Resultat (—36.7 kJ-mol ") iiberein.
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4.2  Darstellung der Erdmetallverbindungen mit P -
Ligandkomplexen

4.2.1 Darstellung von [TL{Cp*;Mo0,(CO)s(t3,77°: 777 : 77°-P2)} -
{Cp*:Mox(CO)a(pta, 7217217 : 7' -P2) 12 [ALOC(CF3)3}4]

(74)

Eine Losung aus TI[A] (50; 23 mg, 0.02 mmol) und zwei Aquivalenten [Cp*;Mo,(CO);-
(u,17:17-P2)] (11; 25 mg, 0.04 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wird bei RT 3 h geriihrt. An-

schlieBend wird die weinrote Losung mit einer Teflonkapillare unter n-Pentan (40 mL)

geschichtet. Innerhalb von zwei Wochen bilden sich an der Grenzfliache rote Kristalle von

74. Diese werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum ge-

trocknet.

Ausbeute

"H-NMR (CD,CL,)
P{'H}-NMR (CD,CL)

BC{"H}-NMR (CD-CL)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,CL)

IR (KBr)

34 mg (70 %).
dppm = 2.03 (s; Cs(CHs)s).
dppm =—33.9 (s).

dppm = 11.6 (s; Cs(CHj3)s), 77.7 (br m; C(CF3)3), 103.0 (s;
Cs(CH3)s), 121.6 (q, 'Jec = 292.5 Hz; CF3), 231.6 (s; CO).

dppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) =841.1 (13) [T1{Cp*,Mo(CO)4P,}]",
637.0 (48) [Cp*,Mo,(CO)4P,H]", 205.0 (100) [T1]".
Anionen: m/z (%) = 967.0 (100) [AI{OC(CF5)3}4] .

¥/em™' = 2988 (w sh), 2964 (w), 2919 (w), 2853 (w), 2030
(w sh), 2017 (m sh), 2017 (m), 1991 (m), 1920 (s), 1852
(m), 1829 (m), 1479 (w), 1456 (vw), 1383 (m), 1353 (m),
1301 (s), 1278 (s), 1242 (s), 1220 (vs), 1165 (m), 1134 (vw),
1072 (vw), 1027 (w), 975 (vs), 829 (w), 728 (s), 571 (vw),
558 (vw), 538 (w), 525 (vw), 512 (vw), 466 (vw), 450 (m),
422 (vw).
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Dlem ' = 2985 (w), 2966 (w), 2914 (w), 2867 (w), 2024 (m),
1995 (s), 1978 (s), 1911 (s), 1853 (m), 1477 (w), 1458 (vw),
1426 (m), 1382 (m), 1352 (m), 1300 (s), 1274 (vs), 1242
(vs), 1224 (vs), 1167 (m), 1135 (vw), 1071 (vw), 1027 (w),
976 (vs), 832 (w), 561 (vw), 537 (w), 521 (vw), 481 (vw),
449 (m), 419 (vw).

> 200 °C, Zersetzung ab 9~ 160 °C.

4.2.2 Darstellung von [TI{CpMo(CO)» (s, 77°: 117: 71'-P3)} 3]
[AI{OC(CF3)3}4]a (75)

Eine Losung aus TI[A] (50; 94 mg, 0.08 mmol) und drei Aquivalenten [CpMo(CO).-
(1, 77°-P3)] (16; 74 mg, 0.24 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wird bei RT 3 h geriihrt. Anschlie-

Bend wird die gelbe Losung filtriert und im Vakuum auf ein Volumen von 5 mL

eingeengt. Durch Zugabe von n-Pentan (30 mL) ldsst sich Verbindung 75 als gelber Nie-

derschlag fillen. Das Pulver wird mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum

bei 40 °C (Wasserbad) getrocknet.

Ausbeute

"H-NMR (CD,Cl,)
3P{'H}-NMR (CD,CL)
P{'H}-MAS-NMR

BC{"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,Cl,)

IR (KBr)

142

149 mg (89 %).

oppm = 5.35 (s; CsHs).

o'ppm = —348.2 (s).

Sppm = —344.3 (dd, 'Jr.p = 984 Hz, 984 Hz).

Sppm=86.7 (q, *Joc=1.0 Hz; CsHs), 121.6 (q, "Jec=
292.0 Hz; CFs), 221.6 (q, *Jp.c = 2.3 Hz; CO).

oppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 514.8 (4) [T1{CpMo(CO),P3}]", 205.0
(100) [T1]".

Anionen: m/z (%) = 967.1 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

Flem™' = 3137 (w), 3082 (vw), 2966 (w), 2917 (vw), 2850
(vw), 2025 (s), 1989 (s), 1977 (s), 1951 (s), 1422 (w), 1353
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(m), 1303 (vs), 1278 (vs), 1242 (vs), 1221 (vs), 1169 (m),
1133 (vw), 1099 (vw), 1084 (vw), 1064 (vw), 1013 (w sh),
1007 (w), 974 (vs), 862 (vw), 826 (m), 797 (w sh); 783
(vw sh), 728 (s), 713 (w sh), 578 (vw), 561 (w), 537 (w),
512 (w sh), 502 (w), 478 (vw sh), 468 (w sh), 446 (m), 415

(vw).

IR (CH,Cly) P/em ' =3116 (vw), 3056 (vw), 2965 (vw), 2004 (s), 1945
(s), 1604 (vw), 1420 (w), 1352 (m), 1301 (s), 1270 (vs),
1241 (vs), 1224 (vs), 1167 (m), 1097 (w), 1009 (w), 976
(vs), 894 (vw), 824 (m), 668 (w), 562 (w), 537 (w).

Elementaranalyse ber. fir Cs7H;5AlF36Mo030,0P9TI (2101.34 g-molfl):

C21.15,H0.72; gef.: C 21.06, H 1.13

Schmelzpunkt > 200 °C, Zersetzung ab $~= 160 °C.

4.2.3 Darstellung von [TI{Cp*,;Mo (i, 77:77°: 7" : 7' -P3)-
(17" :7-PS)}2la[ AHOC(CF3)s}ala (77)

Eine Losung aus TI[A] (50; 70 mg, 0.06 mmol) und zwei Aquivalenten [Cp*;Mo,-
(1, 17°-P3) (14, 77°-PS)] (76; 74 mg, 0.12 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wird bei RT 3 h geriihrt.
AnschlieBend wird die Losung im Vakuum auf ein Volumen von 5 mL eingeengt. Durch
Zugabe von n-Pentan (40 mL) ldsst sich Verbindung 77 x CH,Cl, (ein Losungsmittelmo-
lekiil pro Wiederholeinheit) als rotbrauner mikrokristalliner Niederschlag fillen. Dieser
wird abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum bei 40 °C (Wasser-

bad) getrocknet, wobei laut Elementaranalyse das Losungsmittel im Kristallgitter erhalten

bleibt.
Ausbeute 138 mg (92 %).
"H-NMR (CD,Cl,) dppm = 1.92 (s; Cs(CHs)s).

P{'"H}-NMR (CD.Cl,)  &ppm=-357.6 (ddd, 'Jop=377Hz, 'Jop=377Hz,
2Jop =21 Hz; Px), —126.7 (dd, "Jpp = 65 Hz, “Jpp = 20 Hz;
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SP{'H}-MAS-NMR

BC{'"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,CL)

IR (KBr)

IR (CH,CL,)

Osmometrie (CH,Cl,)

Elementaranalyse

Schmelzpunkt
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Py), 340.0 (d, 'Jpp =378 Hz, wy, =26 Hz; Pg), 356.7 (ddd,
'Jop =377 Hz, 'Jpp = 65 Hz, “Jpp = 8 Hz; P»).

oppm=-351.4 (br s, w, =1746 Hz; Px), —127.9 (br m;
Pm), 350.4 (br m; Py, Pp).

oppm=13.7 (s; Cs(CH3)s), 105.1 (s; Cs(CHs)s), 121.7 (q,
'Jk.c =294.7 Hz; CF5).

oppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%)= 1441.1 (9) [T1{Cp*Mo,P3(PS)},]",
822.8  (42) [Tl{Cp*;Mo,Py(PS)}]", 618.9  (46)
[Cp*,Mo,P3(PS)H]", 205.0 (100) [T1]".

Anionen: m/z (%) = 966.9 (100) [AI{OC(CF)3}4] .

P/em ' =2970 (w), 2955 (w), 2913 (m), 2851 (w), 1541
(vw), 1481 (w), 1458 (w), 1448 (w), 1425 (w), 1377 (m),
1353 (m), 1302 (s), 1277 (vs), 1242 (vs), 1221 (vs), 1168
(m), 1134 (vw), 1074 (vw), 1026 (m), 975 (vs), 815 (m),
756 (vw), 728 (s), 669 (vw), 560 (W), 537 (W), 447 (m).
P/em ' = 2975 (w), 2960 (w), 2912 (m), 2854 (w), 1479 (w),
1462 (w), 1451 (w), 1427 (w), 1377 (m), 1352 (m), 1300
(s), 1275 (vs), 1242 (vs), 1224 (vs), 1167 (m), 1136 (vw),
1097 (vw), 1071 (vw), 1027 (m), 976 (vs), 896 (m), 832
(w), 561 (w), 537 (w), 446 (m).

Mittlere molare Masse: 1350 g'mol ' + 80 g'mol .

Ber. fiir Cs7HgAlC],F3sM0404PsS,T1 (2492.99 g'mol '): C
27.46,H2.51, S 2.57; gef.: C 27.77, H2.36, S 2.35.

> 200 °C, Zersetzung ab 3= 165 °C.
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4.2.4 Darstellung von In[AI{OC(CF3)s}4] (78)

Fiir die Synthese erweist es sich als notwendig, alle Arbeitsschritte unter strikt inerten
Bedingungen durchzufiihren, sowie Schlifffett zu vermeiden. Zu diesem Zweck wird ein
speziell angefertigtes Doppelschlenkrohr mit G4-Filterfritte und zwei hochvakuumdichten
Glasspindelverschliissen der Firma J. Young mit Teflondichtring verwendet. Fein verrie-
benes Li[A] (45; 1461 mg, 1.50 mmol) und zwei Aquivalente InCl (451 mg, 3.00 mmol,
Uberschuss) werden in der Argon-Handschuhbox in einen Arm des Doppelschlenkrohrs
eingewogen. AnschlieBend wird das Schlenkrohr direkt an eine Destillationsapparatur mit
Telfonspindelventilen und einer 10~ mbar Vakuumlinie ansekuriert. Frisch destilliertes
und sorgfiltig entgastes CH,Cl, (ca. 20 mL) wird in das Schlenkrohr auf die Seite mit den
eingewogenen Edukten iiberfiihrt. Nach nochmaligem Entgasen im Vakuum, wird die
Reaktionsmischung unter dem Losungsmitteldampf belassen und fiinf Tage bei 40 °C in
einem starken Ultraschallbad beschallt. Danach wird die gelbe Suspension iiber Nacht bei
—28 °C aufbewahrt, um mogliche Reste von nicht reagiertem Li[ A] auszufillen. Das 16sli-
che Produkt wird schlielich kalt auf die andere Seite des Schlenkrohrs filtriert. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhilt man Verbindung 78 in Form eines stark

luft- und wasserempfindlichen farblosen bis schwach gelben Pulvers.

Ausbeute 1408 mg (87 %, bezogen auf Li[A]).

BC{'H}-NMR (CD,CL)  dppm=79.4 (br m; C(CFs)3), 121.6 (q, 'Je.c=292.5 Hz;
CFs).

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)  &ppm =—-75.6 (s; CF3).
2’ AI-NMR (CD,Cl,) &ppm = 33.7 ppm (s; [AI{OC(CF3)3}4] ).

ESI-MS (CH3;CN) Kationen: m/z (%) =237.9 (1) [In(CH;CN)3]", 196.9 (8)
[In(CH3CN),]", 155.9 (100) [In(CH3CN)]", 114.9 (66) [In]".
Anionen: m/z (%) = 966.8 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

IR (KBr) P/em ' = 1626 (vw), 1357 (vs), 1314 (vs), 1291 (vs), 1207
(vs), 1170 (s), 1154 (m), 1123 (m), 972 (vs), 833 (w), 756
(vw), 727 (vs), 561 (m), 536 (m), 447 (m)

Schmelzpunkt 162 °C.
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4.2.5 Darstellung von [In,{Cp,Mo,(CO)y(ts, 772177277 : 17" -P3)} -
{CP:2Moy(CO)y(1t3,17:17°:77'-P2) 2 [AI{OC(CF3)3}414 (85)

Eine Losung aus In[A] (78; 87 mg, 0.08 mmol) und [CpaMoa(CO)a(r,777:17°-P2)] (10;
79 mg, 0.16 mmol) in CH,Cl, (12 mL) wird bei RT 3 h geriihrt. AnschlieBend wird die

rote Losung durch eine G4-Filterfritte filtriert und mit einer Teflonkapillare unter
n-Pentan (40 mL) geschichtet. Innerhalb von fiinf Tagen bilden sich bei 2 °C rote Kristal-
le von 85 x 4 CH,Cl,x 2 CsH;,. Diese werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewa-

schen und im Vakuum getrocknet, wobei laut Elementaranalyse alle Losungsmittel-

molekiile aus dem Kristallgitter entfernt werden.

Ausbeute
"H-NMR (CD,Cl,)
SP{"H}-NMR (CD-,Cl,)

p{'"H}-NMR
(CD,Cl,, 183 K)

IP{'H}-MAS-NMR

BC{'"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH;CN)

IR (KBr)

IR (CH,Cly)
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146 mg (88 %).
oppm = 5.35 (s; CsHs).
oppm=—47.1 (br s, @, = 88 Hz).

oppm=—51.9 (br s, ®, = 3474 Hz).

oppm =—55.3 (br s, ®, = 2835 Hz).

oppm=79.4 (br m; C(CF;)3), 87.6 (s; CsHs), 121.6 (q,
'Jkc =292.0 Hz; CF3), 223.8 (s; CO).

oppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) =495.8 (43) [CpaMo(CO)4P,]", 156.1
(100) [In(CH3;CN)]", 115.2 (76) [In]".
Anionen: m/z (%) = 967.0 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

Plem ' =3126 (w), 2962 (vw), 2924 (vw), 2852 (vw), 1960
(s), 1918 (s sh), 1424 (w), 1353 (m), 1302 (vs), 1278 (vs),
1242 (vs), 1219 (vs), 1169 (m), 1065 (w), 1013 (w), 974
(vs), 829 (m), 755 (w), 728 (s), 560 (m), 536 (m), 518 (m),
487 (m), 445 (m).

Flem™ = 3115 (w), 2959 (vw), 2931 (vw), 2871 (vw), 1981
(s), 1966(s), 1941(s), 1352 (m), 1300 (s), 1286 (s), 1242



Elementaranalyse

Schmelzpunkt

Experimenteller Teil

(vs), 1224 (vs), 1167 (m), 1135 (vw), 1063 (vw), 1012 (w),
976 (vs), 829 (m), 562 (m), 536 (m), 523 (m), 491 (w), 445
(m).

Ber. fiir Ci76HsoALF144InsMo1604sP1s (8296.13 grmol '):
C 25.48, H 0.97; gef.: C 25.18, H 0.99.

180 °C (Zersetzung).

4.2.6 Darstellung von [In{CpCr(CO)y(ts,77°: 17: 171'-P3)}3]u-
[AI{OC(CF3)3}4]a (89)

Eine Losung aus In[A] (78; 108 mg, 0.10 mmol) und drei Aquivalenten [CpCr(CO).-
(1, 77°-P3)] (14; 80 mg, 0.30 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wird bei RT 1 h geriihrt. Anschlie-

Bend wird die gelbe Losung durch eine G4-Filterfritte filtriert. Durch Zugabe von

n-Pentan (25 mL) ldsst sich Verbindung 89 als leuchtend rotes Pulver ausféllen. Der Nie-

derschlag wird abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrock-

net.

Ausbeute

"H-NMR (CD,CL,)
3P{'H}-NMR (CD,CL)
IP{'H}-MAS-NMR

BC{"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,CL)

IR (KBr)

143 mg (76 %).

dppm = 4.97 (s; CsHs).

dppm = —287.9 (s).

Jppm=—287.3 (br s, m, = 1229 Hz).

dppm=79.3 (br m; C(CF3);3), 86.0 (s; CsHs), 121.6 (q,
'Jkc =292.3 Hz; CF3), 233.0 (s; CO).

dppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 380.7 (13) [In{CpCr(CO),P3}]".
Anionen: m/z (%) = 966.9 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

P/em ' =3145 (vw), 2963 (vw), 2923 (vw), 2853 (Vw),
2013 (s), 1964 (s), 1429 (w), 1353 (m), 1303 (vs), 1279 (vs),
1242 (vs), 1220 (vs), 1168 (m), 974 (vs), 848 (w), 727 (s),
596 (vw), 557 (m), 536 (w), 485 (vw), 445 (w).
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IR (CH,Cl) Plem ' =3115 (vw), 2960 (vw), 2919 (vw), 2851 (vw),
1990 (s), 1936 (s), 1352 (w), 1301 (m), 1279 (vs), 1241 (vs),
1224 (vs), 1168 (w), 976 (vs), 843 (w), 569 (w), 538 (vw),

492 (w).
Osmometrie (CH,Cl,) Mittlere molare Masse: 500 g'mol ' + 50 g'mol .
Elementaranalyse Ber. fiir C37H;5AICr3F36In0;0Py (1880.02 g-molfl): C 23.64,

H 0.80; gef.: C 23.70, H 0.94.

Schmelzpunkt > 200 °C; Zersetzung ab 9= 150 °C.

4.2.7 Darstellung von [In{CpMo(CO)ZQu3,173:172:771-1’3)}3]11-
[AI{OC(CF3)344]4 (90)

Eine Losung aus In[A] (78; 87mg, 0.08mmol) und drei Aquivalenten
[CpMo(CO)a(, 77-P3)] (16; 74 mg, 0.24 mmol) in CH>Cl, (10 mL) wird bei RT 1 h ge-
rihrt. AnschlieBend wird die gelbe Losung durch eine G4-Filterfritte filtriert und im Va-
kuum auf ein Volumen von ca. 5 mL eingeengt. Die Losung wird mit Hilfe einer
Teflonkapillare mit n-Pentan (15 mL) tiberschichtet. Innerhalb von fiinf Tagen bildet sich
Verbindung 90 in Form gelber Nadeln. Die stark luft-, wasser- und temperaturempfindli-

chen Kristalle werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute 88 mg (55 %).
"H-NMR (CD,CL,) Sppm = 5.40 (s; CsHs).

P{'H}-NMR (CD,Cl,)  &ppm=—347.5 (s).

BC{'H}-NMR (CD,CL)  dppm=86.9 (q; 2bc=09Hz, CsHs), 121.7 (q,
'Jk.c =292.3 Hz; CF3), 221.0 (q; *Jp.c = 2.4 Hz; CO).

ESI-MS (CH»Cl,) Kationen: m/z (%) = 426.7 (51) [In{CpMo(CO),P3}]", 311.8
(8) [CpMo(CO),P;H]", 114.8 (100) [In]".
Anionen: m/z (%) = 967.1 (100) [AI{OC(CF5)3}4] .
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IR (KBr)

IR (CH,Cl)

Elementaranalyse

Experimenteller Teil

P/em ' = 3137 (w), 2966 (vw), 2919 (vw), 2851 (vw), 2026
(s), 1972 (s), 1424 (w), 1353 (m), 1303 (s), 1279 (vs), 1241
(vs), 1219 (vs), 1168 (m), 1065 (vw), 1012 (vw), 974 (vs),
830 (m), 755 (vw), 727 (s), 552 (w), 537 (w), 501 (m), 468
(m), 411 (m), 409 (w).

Plem ' = 3115 (w), 3057 (w), 2988 (w), 2907 (vw), 2004
(vs), 1945 (vs), 1394 (vw), 1352 (s), 1300 (vs), 1277 (vs),
1242 (vs), 1225 (vs), 1167 (m), 1135 (vw), 1074 (vw), 1028
(m), 1009 (w), 976 (vs), 867 (w), 825 (m), 561 (m), 537
(m), 517 (m), 481 (m), 460 (m), 447 (m), 417 (W).

Ber. fur C37H15A1F36II]M03010P9 (201216 g-molfl):
C 22.09, H 0.75; gef.: C 21.59, H 0.97.

4.2.8 Darstellung von [In{Cp*Fe(,u3,775:775:771-1)5)}3]11-
[AI{OC(CF3)3}4]a (91)

Eine farblose Losung aus In[A] (78; 108 mg, 010 mmol) in CH,CL, (10 mL) wird mit

Hilfe einer Teflonkapillare mit einer griinen Losung aus drei Aquivalenten

[Cp*Fe(77°-Ps)] (24; 104 mg, 0.30 mmol) in Toluol (10 mL) iiberschichtet. Im Durchmi-

schungsbereich wird eine Farbdnderung nach rotbraun beobachtet. Innerhalb von fiinf

Tagen bildet sich Verbindung 91 in Form kristalliner brauner Stdbe. Um die Kristallisa-

tion zu vervollstdndigen, wird die Reaktionsmischung weitere sieben Tage bei 2 °C auf-

bewahrt. Die Kristalle werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute

"H-NMR (CD,CL)
3P{"H}-NMR (CD-Cl,)
P{'"H}-MAS-NMR

BC{"H}-NMR (CD-CL,)

173 mg (82 %).

dppm = 1.38 (s; Cs(CHs)s).
dppm = 168.5 (s).

dppm = 164.7 (br s, wy, = 669 Hz).

dppm=10.7 (s; Cs(CHs)s), 79.4 (br m; C(CF3)3), 92.9 (s;
Cs(CHs)s), 121.7 (q, 'Je.c = 292.3 Hz; CF3).
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YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,Cl,)

IR (KBr)

Osmometrie (CH,Cl,)

Elementaranalyse

Schmelzpunkt

Experimenteller Teil

oppm = —=75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 460.7 (100) [In(Cp*FePs)]", 346.7 (32)
[Cp*FePsH]", 114.9 (34) [In]".

Anionen: m/z (%) = 967.0 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

Plem ' =2966 (w), 2919 (w), 2851 (vw), 1481 (w), 1449
(vw), 1430 (vw), 1379 (w), 1351 (w), 1302 (s), 1279 (vs),
1240 (vs), 1217 (vs), 1165 (m), 1022 (w), 976 (vs), 829 (w),
728 (s), 560 (vw), 536 (w), 438 (W).

Mittlere molare Masse: 1000 g'mol™' + 200 g-mol .

Ber. fiir C46H45A1F36F€3IHO4P15 (21 19.72 g-molfl): C 2606,
H 2.14; gef.: C 26.03, H 2.10.

> 200 °C.

4.2.9 Darstellung von [Ga{Cp*Fe(,u3,775:775:771-P5)}3]n-
[A{OC(CF3)3}4]a (92)

Eine Losung aus [Ga(1,2-F,C¢Hyg)2][A] (51; 127 mg, 0.10 mmol) und drei Aquivalenten
[Cp*Fe(77°-Ps)] (24; 104 mg, 0.30 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wird 3 h bei RT geriihrt und

anschliefend filtriert. Durch Zugabe von n-Pentan (60 mL) ldsst sich Verbindung 92 in

Form eines hellbraunen mikrokristallinen Niederschlags ausfallen. Der Niederschlag wird

abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute

"H-NMR (CD,Cl,)
SP{"H}-NMR (CD-Cl,)
P{'"H}-MAS-NMR

BC{'"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)
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186 mg (90 %).

oppm = 1.37 (s; Cs(CHj3)s).
oppm=172.2 (s).

oppm=169.4 (brs, w, =161 Hz).

dppm=10.6 (s; Cs(CH3)s), 80.1 (br m; C(CF3)3), 92.8 (s;
Cs(CHs)s), 121.6 (q, 'Je.c = 298.5 Hz; CF3).

oppm = —75.6 (s; CF3).
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ESI-MS (CH,Ch) Kationen: m/z (%) = 414.9 (5) [Ga(Cp*FePs)]", 347.0 (100)
[Cp*FePsH]".
Anionen: m/z (%) = 967.1 (100) [AI{OC(CF3)s}a] .

IR (KBr) P/em ' =2974 (vw), 2916 (w), 2852 (vw), 1480 (w), 1458
(vw), 1449 (vw), 1430 (vw), 1377 (m), 1352 (m), 1302 (vs),
1279 (vs), 1241 (vs), 1219 (vs), 1166 (m), 1136 (vw), 1073
(vw), 1023 (m), 975 (vs), 829 (w), 756 (vw), 728 (s), 669
(vw), 561 (w), 537 (w), 442 (m).

IR (CH,Cl) Plem™' = 2978 (vw), 2963 (vw), 2914 (w), 2850 (vw), 1479
(w), 1450 (vw), 1427 (w), 1377 (m), 1352 (m), 1300 (vs),
1278 (vs), 1241 (vs), 1224 (vs), 1167 (m), 1135 (vw), 1073
(vw), 1023 (m), 976 (vs), 832 (W), 561 (W), 537 ().

Osmometrie (CH,Cl,) Mittlere molare Masse: 600 g'mol’ + 100 g'mol .

Elementaranalyse Ber. fir C4cHasAlF36Fe;GaO4Ps  (2074.62 g~m017]):
C 26.63, H 2.19; gef.: C 26.18, H 2.05.

Schmelzpunkt > 200 °C.

4.3  Darstellung des catena-Phosphor-Dikations

[{CP2M02(CO)a} o (pss 172 172 7772 17°-Po) |-
[AI{OC(CF5)3}4] (93)

Eine Losung aus [Ga(1,2-F,CsHa4)2][A] (51; 101 mg, 0.08 mmol) und [Cp,Mo,(CO)s-
(i, 77°:17-P2)] (10; 79 mg, 0.16 mmol) in CH,Cl, wird 3 h bei RT geriihrt. Nach Filtration
wird die rote Losung im Vakuum auf ca. 10 mL eingeengt und mit Hilfe einer Teflonka-
pillare mit n-Pentan (20 mL) iiberschichtet. Innerhalb von drei Monaten bilden sich bei
2 °C einige rote Kristalle der Verbindung 93.

Ausbeute FEinzelne Kristalle.
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Cyclovoltammetrie

(10; 300 K, 200 mV-s ")

IR-SEC
(1 0; C2H4C12)

Experimenteller Teil

1. Oxidation pseudoreversibel (EC Mechanismus):
Maximum der anodischen Stromwelle: 0.24 V

Maximum der kathodischen Stromwelle: —0.21 V

2. und 3. Oxidation irreversibel, Maxima bei 0.81 V und

1.09 V.

Neu auftretende Wellenzahlmaxima in cm™' beim Anlegen
einer geeigneten positiven Spannung: 2053, 2044, 2028.
Berechnete Werte #/cm ' (Intensitit [/%): 2048 (45.7), 2040
(100), 2024 (49.7).

4.4  Darstellung der Miinzmetallverbindungen mit

P,-Ligandkomplexen

4.4.1 Darstellung von [Ag{Cp*Fe(1s,7:77°:n'-Ps)Mo(CO)3},]-

[BF4] (95)

Eine Losung aus Ag[BF4] (18 mg, 0.09 mmol) und [Cp*Fe(u,7-Ps)Mo(CO);] (94;
95 mg, 0.18 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wird bei RT 1 h im Dunkeln geriihrt. Anschlie-
Bend wird die tiefrote Losung durch eine G4-Filterfritte filtriert und mit Hilfe einer Tef-

lonkapillare mit n-Pentan (25 mL) {iberschichtet. Innerhalb von zwei Wochen bilden sich

bei 2 °C rote Kristalle von 95. Diese werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 X 2 mL) gewa-

schen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute
"H-NMR (CD,CL)
3P{'H}-NMR (CD,CL)

BC{"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

IR (KBr)
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69 mg (62 %).
oppm = 1.36 (s; Cs(CH3)s).
oppm=25.2 (s, oy, =28 Hz).

Oppm=9.8 (br sext, 3Jp,c = 1.8 Hz; Cs(CHs)s), 89.0 (br s;
Cs(CHs)s), 214.3 (br sext, *Jpc = 2.2 Hz; CO).

dppm=—151.7 (br s, wy, = 84 Hz; CF3).

P/em ' =2957 (vw), 2906 (w), 2852 (vw), 1963 (vs), 1955
(vs), 1892 (vs), 1880 (vs), 1477 (w), 1447 (vw), 1427 (w),
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1376 (w), 1309 (w), 1242 (m), 1209 (w), 1155 (w), 1124
(w), 1071 (w), 1020 (m), 986 (w), 600 (W), 584 (w), 557
(W), 544 (w), 493 (m), 477 (w), 440 (w).

Elementaranalyse Ber. fir CysH30AgBFsFe;Mo,06P1g  (1246.46 g-molfl):
C 25.05, H 2.43; gef.: C 25.81, H 2.54.

4.4.2 Darstellung von [Ag{Cp*Fe(u,77:77:n'-Ps)Mo(CO)s3},]-
[AI{OC(CF3)3}4] (96)

Eine Losung aus [Ag(CH,CL)][A] (49; 104 mg, 0.09 mmol) und zwei Aquivalenten
[Cp*Fe(u, 17°-Ps)Mo(CO)3] (94; 95 mg, 0.18 mmol) in CH,CL, (15 mL) wird bei RT 1 h
im Dunkeln geriihrt. AnschlieBend wird die tiefrote Losung durch eine G4-Filterfritte
filtriert und mit Hilfe einer Teflonkapillare mit n-Pentan (25 mL) iiberschichtet. Innerhalb
von zwei Wochen bilden sich bei 2 °C rote Kristalle von 96. Diese werden abfiltriert, mit
n-Pentan (3 X 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus der im Vakuum auf
5 mL eingeengten Mutterlauge fillt bei Zugabe von n-Pentan (45 mL) weiteres Produkt
als rotbrauner Niederschlag aus. Dieser wird ebenfalls abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL)

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute Kristalle: 143 mg, Niederschlag: 11 mg; gesamt: 154 mg
(80 %).
"H-NMR (CD,Cl,) dppm = 1.34 (s; Cs(CH3)s).

IPI'HI-NMR (CD,CL)  dppm=30.1 (s, w,, = 4 Hz).

P{'H}-NMR dppm = 30.3 (s, @, = 6 Hz).
(CDyCl, 183 K)

P{'"H}-MAS-NMR dppm =28.3 (brs, @, =93 Hz).

BC{'H}-NMR (CD,Cl,) dppm = 9.7 (br sext, 3JP,C = 1.8 Hz; Cs(CH3)s), 79.4 (br m;
C(CF3)3), 90.3 (s; Cs(CH3)s), 121.6 (q, 'Jec=292.1 Hz;
CF3), 213.9 (br sext, 2Jpc = 1.6 Hz; CO).

BC{'H}-MAS-NMR dppm=9.0 (br s; Cs(CHs)s), 92.5 (br s; Cs(CHs)s), 122.3
(q, 'Jrc = 337.4 Hz; CF3), 215.1 (br s; CO).
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YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,Cl,)

IR (KBr)

IR (CH,CL)

Osmometrie (CH,Cl,)

Elementaranalyse

Schmelzpunkt
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oppm = —=75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 1159.0 (7) [Ag{Cp*FePsMo(CO)3}»]",
527.9 (27) [Cp*FePsMo(CO);],  499.9 (100)
[Cp*FePsMo(CO),]".

Anionen: m/z (%) = 967.2 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

Plem ' =2962 (vw), 2918 (w), 2851 (vw), 1980(vs), 1928
(vs), 1914 (vs), 1543 (vw), 1480 (w), 1450 (w), 1428 (w),
1381 (m), 1353 (m), 1301 (vs), 1277 (vs), 1242 (vs), 1219
(vs), 1165 (m), 1136 (vw), 1075 (vw), 1021 (m), 974 (vs),
833 (w), 799 (vw), 755 (vw), 727 (s), 587 (m), 559 (w), 538
(m), 492 (w), 476 (w), 444 (m).

Flem ™' =2984 (vw), 2959 (vw), 2915 (vw), 2849 (vw),
1993(vs), 1970 (vs), 1934 (s), 1902 (vs), 1478 (w), 1448
(vw), 1426 (m), 1379 (m), 1352 (m), 1300 (vs), 1277 (vs),
1242 (vs), 1225 (vs), 1167 (m), 1136 (vw), 1072 (vw), 1022
(m), 976 (vs), 833 (vw), 600 (W), 587 (W), 559 (W), 538 (W),
494 (w), 476 (vw), 444 (m).

Mittlere molare Masse: 1700 g'mol™' + 100 g-mol .

Ber. fur C42H30AgAlF36F62M0201()P1() (212679 g~m0171):
C 23.72, H 1.42; gef.: C 23.73, H 1.44.

> 200 °C.

4.4.3 Darstellung von [Cu{Cp*Fe(ts,7:77: 7' -Ps)Mo(CO)3},]-
[A{OC(CF3)3}4] (97)

Eine Losung aus [Cu(1,2-F2Ce¢Hs),][A] (48; 92 mg, 0.08 mmol) und [Cp*Fe(u,77-Ps)-
Mo(CO)s] (94; 84 mg, 0.16 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wird bei RT 1 h geriihrt. Anschlie-

Bend wird die tiefrote Losung durch eine G4-Filterfritte filtriert und mit Hilfe einer

Teflonkapillare mit n-Pentan (25 mL) {iberschichtet. Innerhalb von zwei Wochen bilden

sich bei 2 °C rote Kristalle von 97. Diese werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) ge-
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waschen und im Vakuum getrocknet (5h, 10~ mbar). Ein halbes Aquivalent n-Pentan

lasst sich dabei laut Elementaranalyse nicht mehr entfernen

Ausbeute
"H-NMR (CD,CL,)
SIP'H}-NMR (CD,CL)

BC{'"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,Cl)

IR (KBr)

Elementaranalyse

93 mg (55 %).
dppm = 1.38 (s; Cs(CHs)s).
dppm=31.7 (s, @, =41 Hz).

dppm=9.71 (br s; Cs(CH3)s), 90.5 (s; Cs(CHs)s), 121.6 (q,
'Jk.c =291.4 Hz; CF3), 212.9 (br s; CO).

dppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 1114.6 (1) [Cu{Cp*FePsMo(CO)3}»]",
527.9 (100) [Cp*FePsMo(CO);]", 499.9 (94)
[Cp*FePsMo(CO),]".

Anionen: m/z (%) = 967.1 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

Plem ' =2962 (vw), 2919 (w), 2854 (vw), 1993(vs),
1961(vs), 1923 (vs), 1910 (vs), 1479 (w), 1451 (w), 1428
(w), 1381 (m), 1353 (m), 1302 (vs), 1277 (vs), 1241 (vs),
1220 (vs), 1166 (m), 1139 (vw), 1072 (vw), 1021 (m), 974
(vs), 833 (w), 756 (vw), 728 (vs), 586 (w), 561 (w), 537
(m), 492 (w), 475 (w), 443 (m).

Ber. fur C42H30A1CUF36F62M0201()P1() x 0.5 C5H12
(2118.55 grmol 1): € 25.23, H 1.71; gef.: C 25.36, H 1.73.

4.4.4 Darstellung von [Cuz{szMoz(CO)4(y3,n2:772:772-P2)}2-
{CP2M0x(CO)(pass 77277217 117 -P2) 1 [AHOC(CF3)3}l

98)

Eine Losung aus [Cu(1,2-F,CsHy),][A] (48; 57 mg, 0.05 mmol) und zwei Aquivalenten
[CpaMoa(CO)a(1s,77°: 777-P2)] (10; 50 mg, 0.10 mmol) in CH,Cl, (25 mL) wird bei RT 3 h

geriihrt und anschlieBend filtriert. Innerhalb von zwei Wochen bilden sich bei —28 °C rote

Kristalle von 98 x 4 CH,ClL,. Weitere Verbindung 98 lidsst sich durch Zugabe von

n-Pentan (45 mL) aus der im Vakuum auf 8 mL eingeengten Mutterlauge als roter Nie-
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derschlag gewinnen. Kristalle und Niederschlag werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 X

2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet, wobei laut Elementaranalyse das Lo-

sungsmittel komplett aus dem Kristallgitter entfernt werden kann.

Ausbeute
"H-NMR (CD,Cl,)
SP'H}-NMR (CD,CL)

SIp{'H}-NMR
(CD,Cl,, 183 K)
IP{'H}-MAS-NMR

BC{'H}-NMR (CD,Cl,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,CL)

IR (KBr)

IR (CH,Cl)

Osmometrie (CH,Cl,)

Elementaranalyse
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Kristalle: 42 mg, Niederschlag: 17 mg; ges.: 59 mg (58 %).
oppm = 5.37 (s; CsHs).
oppm =—83.1 (br m).

Sppm = —229.9 (br m), ~101.9 (br m), —90.8 (br d,
J =458 Hz), —82.7 (br m), —74.3 bis —59.8 (br m).

Sppm=—100.8 (br m, 'Joup~ 878 Hz, 2 P), —75.2 (br s,
@y, = 1092 Hz, 1 P), —=58.5 (br s, @y, =962 Hz, 2 P).

Sppm = 88.4 (s; CsHs), 121.7 (q, 'Jec=291.7 Hz; CF),
221.9 (s; CO).

oppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 1055.7 (100) [Cu{CpsMoy(CO)4P1}] .
Anionen: m/z (%) = 967.1 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

P/em ' =3131 (w), 2962 (vw), 2930 (vw), 2857 (vw), 2275
(vw), 2187 (vw), 1990 (vs), 1952 (vs), 1542 (vw), 1509
(vw), 1423 (w), 1353 (m), 1302 (vs), 1277 (vs), 1242 (vs),
1219 (vs), 1169 (m), 1066 (w), 1014 (w), 974 (vs), 829 (m),
756 (vw), 728 (s), 606 (vw), 560 (m), 537 (m), 519 (m), 489
(m), 453 (m), 444 (m).

P/em ' = 3114 (vw), 3055 (vw), 2986 (vw), 2023 (m), 1991
(s), 1947 (s), 1909 (w sh), 1421 (w), 1352 (w), 1300 (s),
1268 (vs), 1241 (vs), 1224 (vs), 1167 (w), 976 (vs), 896
(vw), 831 (w), 561 (w), 537 (vw), 518 (w).

Mittlere molare Masse: 3200 g'mol ' = 300 g'mol '

Ber. fur ngH40A12CU2F72M08024P8 (4045.52 g-mol_l):

C26.13,H 1.00; gef.: C 26.18, H 0.87.
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Schmelzpunkt > 200 °C; Zersetzung ab $~= 180 °C.

4.4.5 Darstellung von [Cuz{szMoz(CO)4(,u3,772:772:772-P2)}2-
{CP2Moy(CO)y(ptsy 7277217 217" -PD) 12 [BF,]2 (99)

Eine Loésung aus [Cu(CH3;CN)4][BF4] (48; 19 mg, 0.06 mmol) und zwei Aquivalenten
[CpaMoo(CO)a(p,77°:17-P2)] (10; 60 mg, 0.12 mmol) in einer Mischung aus CH,Cl,
(5 mL) und CH3CN (2 mL) wird bei RT 1 h geriihrt. Anschlieend wird die Losung mit
Hilfe einer Teflonkapillare mit n-Pentan (15 mL) iiberschichtet. Innerhalb einer Woche
bilden sich bei 2 °C rote Kristalle von 99 x 4 CH,Cl,. Die Kristalle werden abfiltriert, mit
n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet, wobei laut Elementaranalyse

das Losungsmittel komplett aus dem Kristallgitter entfernt werden kann.

Ausbeute 58 mg (85 %).

"H-NMR (CD;CN) dppm = 5.32 (s; CsHs).
IP{'H}-NMR (CD;CN)  &ppm = —49.1 (s).

BC{'"H}-NMR (CDsCN)  §ppm = 87.5 (s; CsHs), 227.8 (s; CO).
YF{'H}-NMR (CDsCN)  &ppm=—150.6 (s).

ESI-MS (CH;CN) Kationen: m/z (%) = 683.7 (29) [Cu{Cp,Moy(CO)4P,}
(CH3CN);]", 599.7 (100) [Cu{Cp:Mo2(CO)4P,}(CH3CN)]"
Anionen: m/z (%) = 87.1 (100) [BF4] .

IR (KBr) P/em ' =3115 (w), 3081 (vw), 2957 (vw), 2938 (vw), 2853
(vw), 2272 (vw), 1989 (vs sh), 1973 (vs), 1934 (vs), 1913
(vs), 1420 (w), 1372 (w), 1358 (vw), 1284 (vw), 1269 (vw),
1107 (m sh), 1082 (m), 1049 (m), 1038 (m), 1011 (m), 928
(vw), 917 (vw), 861 (w), 827 (m), 736 (w), 702 (vw), 561
(m), 523 (m), 489 (m), 458 (m), 448 (m).

Elementaranalyse Ber. fir CseHq0B2CuyFsMogO16Ps  (2284.94 g-mol_l):
C29.44,H 1.76; gef.: C29.57, H2.11.
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4.4.6 Darstellung von [Cuz{CpCr(CO)z(,u3,173:772:771-P3)}2-
{CPCr(CO)a(t77': 17°-P3)}2] [AKOC(CF3)3}4], (100)

Eine Losung aus [Cu(1,2-F,CsHy),][A] (48; 114 mg, 0.10 mmol) und [CpCr(CO)x(77°-P3)]
(14; 53 mg, 0.20 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wird bei RT 1 h im Dunkeln geriihrt und an-
schlieBend durch eine G4-Filterfritte filtriert. Durch Zugabe von n-Pentan (60 mL) lésst
sich aus der orangen Losung Verbindung 100 ausfillen. Der Niederschlag wird abfiltriert,
mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Alternativ ldsst sich
100 x 2 CH,Cl, in kristalliner Form (rote Plattchen) gewinnen, indem man die filtrierte
Reaktionslosung mit Hilfe einer Teflonkapillare mit #-Pentan (25 mL) tiberschichtet und
eine Woche bei 2 °C lagert. Die Kristalle werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 < 2 mL) ge-
waschen und im Vakuum getrocknet, wobei laut Elementaranalyse das Losungsmittel

vollstdndig aus dem Kristallgitter entfernt werden kann.

Ausbeute 126 mg (81 %, Niederschlag).
"H-NMR (CD,Cl,) Jppm = 5.23 (s; CsHs).
IPI'H}I-NMR (CD,CL)  &ppm=—288.4 (s).

P{'H}I-NMR Sppm =—309.3 (br s, 2 P), —231.5 (br s, 1 P).
(CD,Cl,, 183 K)

P{'H}-MAS-NMR Sppm=—297.9 (br m, 'Jeup = 1050 Hz, 2 P), —292.4 (br s,
s ~633Hz, 2P), —2853 (br s, w,~1076 Hz, 4P),
—274.3 (br s, wy, = 822 Hz, 4 P).

BC{'H}-NMR (CD,ClL,)  dppm=289.2 (s; CsHs), 121.7 (q, 'Jrc =291.6 Hz; CF3),
227.6 (s; CO).

YF{'H}-NMR (CD,ClL,)  &ppm=-75.5 (s; CF3).
ESI-MS (CH,Cl,) Anionen: m/z (%) = 966.9 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

IR (KBr) P/em ' =3132 (w), 2959 (vw), 2918 (vw), 2850 (vw), 2048
(s), 2026 (s), 2013 (s), 1992 (s), 1969 (s), 1430 (w), 1353
(m), 1303 (vs), 1278 (vs), 1242 (vs), 1219 (vs), 1167 (m),
1133 (w sh), 1119 (w), 1069 (vw), 1015 (vw), 974 (vs), 854
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IR (CH,Cl)

Elementaranalyse
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(m), 833 (W), 755 (vw), 727 (s), 590 (w), 555 (m), 537 (m),
524 (m), 485 (w), 445 (m).

Plem ' =3114 (w), 2018 (vs), 1973 (vs), 1427 (w), 1352
(m), 1300 (vs), 1276 (vs), 1242 (vs), 1224 (vs), 1167 (m),
1136 (vw sh), 1118 (vw sh), 1067 (vw), 1013 (vw), 976
(vs), 852 (m), 833 (w), 594 (w), 558 (m), 536 (W), 527 (W),
487 (w), 447 (w).

Ber. fur C60H20A12CI'4CL12F72016P12 (3 125.42 g-molfl):
C 23.06, H 0.64; gef.: C 23.00, H 0.72.

4.4.7 Darstellung von [Cuz{CpMo(CO)2Qu3,773 :772:772-P3)}2-
{CPMo(CO)(11,77°: 77"-P3) 12 [AL{OC(CF3)3}4], (101)

Eine Losung aus [Cu(1,2-F,CsHa4)2][A] (48; 172 mg, 0.15 mmol) und [CpMo(CO),-
(773-P3)] (16; 62 mg, 0.20 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wird bei RT 1 h geriihrt. Anschlie-

Bend wird die orange LoOsung durch eine G4-Filterfritte filtriert und mit Hilfe einer

Teflonkapillare vorsichtig mit n-Pentan (25 mL) tiberschichtet. Innerhalb von zwei Wo-

chen bilden sich bei 2 °C orange-gelbe Kristalle von 101. Diese werden abfiltriert, mit

n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und bei 40 °C (Wasserbad) im Vakuum getrocknet.

Ausbeute
"H-NMR (CD,CL,)
3P'H}-NMR (CD,CL)

Ip{'HI-NMR
(CD,Cl,, 183 K)

P{'"H}-MAS-NMR

BC{'"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

111 mg (67 %, bezogen auf 16).
dppm = 5.53 (s; CsHs).
dppm =—339.9 (s).

dppm=-363.3 (brs, 2 P),—283.6 (brs, 1 P).

dppm = —342.5 (br s, wy = 1850 Hz).

dppm="79.5 (br m; C(CF3)3), 88.8 (s; CsHs), 121.7 (q,
'Jk.c =292.9 Hz; CF3), 217.0 (br q; *Jpc = 2.0 Hz; CO).

dppm = —75.5 (s; CF3).
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"H-MJ-DOSY-NMR
(CD,Cl,, TMS)

YEF_MJ-DOSY-NMR
(CD,Cl,, TMS)
ESI-MS (CH,CL)

IR (KBr)

Elementaranalyse
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Hydrodynamisches Volumen Vy(Kation) = 1088 A’;
Diffusionskoeffizient D = (9.22 + 0.6)-10'* m*s .

Diffusionskoeffizient D = (10.3 + 0.6)-10'* m*s .

Kationen: m/z (%) = 682.7 (100) [Cu{CpMo(CO),Ps},]".
Anionen: m/z (%) = 967.1 (100) [Al{OC(CF3)s}4] .

Plem ' =3129 (vw), 2959 (vw), 2920 (vw), 2851 (vw),
2059 (s), 2037 (s), 2019 (s), 1979 (), 1424 (w), 1384 (w),
1353 (m), 1303 (vs), 1278 (vs), 1241 (vs), 1219 (vs), 1165
(m), 1132 (w sh), 1065 (vw), 1012 (vw), 974 (vs), 836 (m),
755 (vw), 727 (s), 560 (W), 537 (m), 498 (w), 486 (w), 468
(w), 442 (m).

Ber. fir CgoHALCuF72Mo04016P12  (3301.22 grmol™'):
C 21.83,H0.61; gef.: C 21.71, H 0.85.

4.4.8 Darstellung von [Cu{CpMo(CO),(1477: 7°-P3)}3]-
[A{OC(CF3)3}4] (102)

Eine Losung aus [Cu(1,2-F,CsHa4)2][A] (48; 114 mg, 0.10 mmol) und [CpMo(CO),-
(17°-P3)] (16; 108 mg, 0.35 mmol) in CH,CL (15 mL) wird bei RT 1 h geriihrt. Anschlie-

Bend wird die orange LoOsung durch eine G4-Filterfritte filtriert und mit Hilfe einer

Teflonkapillare mit #-Pentan (25 mL) {iberschichtet. Innerhalb von drei Wochen bilden

sich bei 2 °C orange-braune Kristalle von 102. Diese werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x

2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute
"H-NMR (CD,Cl,)
SP{"H}-NMR (CD-Cl,)

BC{'"H}-NMR (CD,CL,)
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134 mg (68 %, bezogen auf 48).
Ooppm = 5.48 (s; CsHs).
Olppm = —342.4 (s).

dppm=79.6 (br m; C(CFs);3), 88.0 (s; CsHs), 121.7 (q,
'Jkc =291.8 Hz; CF3), 218.7 (br s; CO).



YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,Cl,)

IR (KBr)

Elementaranalyse
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dppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 966.6 (100) [Cu{CpMo(CO).Ps}>
(CpMo(COP}],,  938.6  (52)  [Cu{CpMo(CO).Ps}
{CpMo(CO)P3}5]"

Anionen: m/z (%) = 967.1 (100) [AI{OC(CF3)s}a] .

Plem ' = 3133 (w), 3117 (vw sh), 3091 (vw sh), 2963 (vw),
2921 (vw), 2852 (vw), 2038 (vs), 1999 (vs), 1424 (w), 1384
(vw), 1352 (m), 1303 (vs), 1279 (vs), 1241 (vs), 1218 (vs),
1168 (m), 1134 (w sh), 1109 (vw sh), 1064 (vw), 1011 (w),
975 (vs), 829 (m), 755 (vw), 728 (), 550 (w), 537 (w), 498
(m), 469 (w), 451 (m sh), 438 (m), 408 (vw).

Ber. fur C37H15AICUF36MO3O10P9 (1960.57 g~m017]):
C22.67,H 0.77; gef.: C 22.59, H 0.94.

4.4.9 Darstellung von [Cu{Cp*Mo(CO)z(y3,n3:n2:7]1-P3)}2]n-
[A{OC(CF3)3}4], (103)

Eine Losung aus [Cu(1,2-F,C¢Hy)2][A] (48; 114 mg, 0.10 mmol) und [Cp*Mo(CO),-
(17°-P3)] (17; 76 mg, 0.20 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wird bei RT 1 h geriihrt. Anschlie-

Bend wird die orange Losung durch eine G4-Filterfritte filtriert und mit Hilfe einer

Teflonkapillare mit n-Pentan (25 mL) iiberschichtet. Innerhalb von zwei Wochen bilden

sich bei 2 °C orange Kristalle von 103. Diese werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 X 2 mL)

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute
"H-NMR (CD,CL)
3P{"H}-NMR (CD-Cl,)

BC{"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

113 mg (63 %).
dppm = 2.06 (s; Cs(CHs)s).
Jppm=—325.8 (brs, o, =172 Hz).

dppm = 12.2 (s; Cs(CHs)s), 104.2 (s; Cs(CHz)s), 121.6 (q,
'Jkc =293.3 Hz; CF3), 220.8 (br s; CO).

dppm = —75.6 (s; CF3).
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ESI-MS (CH,Cl,)

IR (KBr)

IR (CH,Cl)

Elementaranalyse
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Kationen: m/z (%) = 823.0 (100) [Cu{Cp*Mo(CO),P;},]".
Anionen: m/z (%) = 967.0 (100) [Al{OC(CF3)s}4] .

Plem ' =2978 (w), 2922 (w), 2857 (vw), 2033 (vs), 2015
(s), 1973 (vs), 1541 (vw), 1479 (w), 1456 (w), 1416 (w),
1385 (m), 1353 (m), 1303 (vs), 1278 (vs), 1242 (vs), 1218
(vs), 1167 (m), 1134 (w sh), 1072 (vw), 1030 (w), 975 (vs),
832 (w), 756 (vw), 728 (s), 560 (W), 537 (m), 490 (m), 463
(m), 445 (m).

Plem™' = 2967 (vw), 2918 (vw), 2872 (vw), 2023 (vs), 1960
(vs), 1477 (m), 1453 (w), 1386 (m), 1352 (m), 1304 (vs),
1279 (vs), 1242 (vs), 1219 (vs), 1158 (w), 1027 (w), 974 (s),
832 (m), 559 (s), 537 (s), 499 (s), 467 (s), 447 (3).

Ber. fur C40H30A1CUF36M0208P6 (1790.87 g~m017]):
C 26.83, H 1.69; gef.: C 26.88, H 1.66.

4.4.10 Darstellung von [Cuz{Cp*Fe(,u3,775:771:nl-Ps)}4]-
[AI{OC(CF3)3}4] (104)

Eine farblose Losung aus [Cu(1,2-F,C¢Ha)2][A] (48; 114 mg, 0.10 mmol) in CH,Cl,

(15 mL) wird mit Hilfe einer Teflonkapillare mit einer griilnen Lsung aus zwei Aquiva-

lenten [Cp*Fe(77°-Ps)] (24; 69 mg, 0.20 mmol) in Toluol (10 mL) iiberschichtet. Nach

vollstandiger Durchmischung wird die nunmehr rote Losung filtriert. Anschliefend wird

die Mischung zundchst mit Toluol (2 mL) und dann mit n-Pentan (25 mL) iiberschichtet.

Innerhalb von drei Wochen bilden sich bei RT braune Kristalle von 104. Diese werden

abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute
"H-NMR (CD,Cl,)
SP{"H}-NMR (CD-Cl,)

SPp{'H}I-NMR
(CD,Cl,, 183 K)
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92 mg (53 %).
oppm = 1.33 (s; Cs(CH3)s).
oppm = 142.7 (s).

Oppm = 98.3 (br m), 114.4 (br m), 153.5 (br m),
165.0 (br t, 'Jpp = 427 Hz).



JP{'H}-MAS-NMR

BC{'"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,Cl)

IR (KBr)

IR (CH,Cl,)

Osmometrie (CH,Cl,)

Elementaranalyse
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dppm=104.0 (br s, w, =2158 Hz, 6 P), 105.7 (br m,
'Jeup = 1400 Hz, 2 P), 125.7 (br m, 'Jeup = 1400 Hz, 6 P),
139.7 (br s, w, ~2241 Hz, 3P), 169.54 (br s,
wy, ~ 1613 Hz, 2 P), 185.8 (br s, @y, ~ 1618 Hz, 1 P).

dppm=10.8 (s; Cs(CHz)s), 94.6 (s; Cs(CHz)s), 121.7 (q,
'Jrc =291.2 Hz; CF5).

dppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 754.8 (100) [Cu(Cp*FePs),]", 408.9
(35) [Cu(Cp*FePs)]".
Anionen: m/z (%) = 967.0 (100) [Al{OC(CF3)s}4]".

P/lem ' =2977 (w), 2918 (w), 2851 (vw), 2016 (vw), 1968
(vw), 1479 (m), 1450 (m), 1429 (m), 1379 (m), 1353 (s),
1302 (vs), 1278 (vs), 1242 (vs), 1219 (vs), 1169 (s), 1074
(w), 1022 (m), 974 (vs), 833 (m), 756 (vw), 728 (vs), 560
(m), 537 (m), 446 (m).

Plem ' =2979 (vw), 2915 (vw), 2841 (vw), 1479 (w), 1450
(vw), 1427 (vw), 1378 (w), 1352 (m), 1300 (s), 1279 (vs),
1241 (vs), 1224 (vs), 1167 (w), 1072 (vw), 1022 (w), 976
(vs), 834 (w), 561 (vw), 537 (w), 489 (w).

Mittlere molare Masse: 1200 g'mol ' + 100 g-mol .

Ber. fur C72H60A12CUZF72F6403P20 (344504 g~m0171):
C 25.10, H 1.76; gef.: C 25.19, H 1.84.

4.4.11 Darstellung von [Cu3{Cp*,;Moy(ts,77°:17: " :17'-P3)-
(17 : 77-PS)}3(17°-C7Hy) | [AI{OC(CF3)3}4]3, (105)

Eine farblose Losung aus [Cu(l,2-F,CecHa):][A] (48; 69 mg, 0.06 mmol) in CH,ClL

(7 mL) wird mit Hilfe einer Teflonkapillare mit einer rotvioletten Losung aus [Cp*,Mo;-
(1w, 773 -P3) (1, 772—PS)] (76; 74 mg, 0.12 mmol, Uberschuss) in Toluol (7 mL) iiberschichtet.
Innerhalb von vier Wochen bilden sich bei RT Kristalle der Verbindung 105 x CH,Cl, x
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3 CsHs. Diese werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute 33 mg (30 %).
"H-NMR (CD,Cl,) oppm=2.10 (s; Cs(CH3)s), 2.34 (s; C¢HsCH3), 7.18 (m;

0,p-C6H5CH3), 7.24 (m; m-C6H5CH3).
SPI'H}-NMR (CD,CL)  dppm=—361.7 (br s, wy,~2161 Hz; Px), —125.0 (br s,

wy, =2204 Hz; Py), 312.5 (br m; Pa, Pg).

BC{'"H}-NMR (CD-Cl,)  dppm= 14.7 (s; Cs(CHs)s), 21.5 (s; C¢HsCHs), 108.6 (s;
Cs(CH3)s), 121.6 (q, 'Jec=292.9 Hz; CF3), 125.6 (s;
p-CsHsCH3), 128.5 (s; m-C¢HsCH3), 129.3 (s; 0-CsHsCH3),
138.4 (s; ipso-C¢HsCH3).

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)  &ppm =—75.6 (s; CF3).

ESI-MS (CH,Cl,) Kationen: m/z (%) = 1300.0 (48) [Cu{Cp*,Mo,P3(PS)},]",
680.7 (100) [Cu{Cp*;Mo,P3(PS)}]", 618.8 (46)
[Cp*,Mo,P3(PS)H]".

Anionen: m/z (%) = 966.9 (100) [Al{OC(CF3)3}4]".

4.4.12 Darstellung von [CuCl{Cp*Fe(1,77:1":77': 77" -P5)} ]
(106)

Eine griine Losung aus [Cp*Fe(7°-Ps)] (24; 104 mg, 0.30 mmol) in Toluol (20 mL) wird
mit Hilfe einer Teflonkapillare mit einer farblosen Losung aus CuCl (59 mg, 0.60 mmol)
in CH3CN (20 mL) iiberschichtet. Nach fiinf Tagen Diffusionszeit wird eine rotbraune
Féarbung und die transiente Bildung von Verbindung 41 beobachtet. Innerhalb von drei
Wochen Reaktionszeit 16sen sich alle Kristalle von 41 wieder auf und ausschlieBlich
braune Kristalle von 106 bilden sich im unteren Bereich des Reaktionsgefilles. Die
plattchenformigen Kristalle von 106 werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewa-

schen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 118 mg (88 %, bezogen auf 24).
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JP{'H}-MAS-NMR Sppm=75.8 (dd, 'Jpsps= 422 Hz, 'Jp3po = 552 Hz; P3),
84.4 (dd, 'Jpsps = 425 Hz, 'Jpsp1 = 529 Hz; P5), 106.7 (m,
Upipa= 416 Hz, "Jp1ps= 529 Hz, 'Jeupi = 746 Hz; P1),
117.5 (m, '“Jeopi= 416 Hz, 'Jpaps= 552Hz, 'Joups=
801 Hz; P2), 135.6 (m, 'Jpaps = 422 Hz, 'Jpsps = 425 Hz,
"Jeups = 535 Hz; P4).

IR (KBr) Plem ' =2972 (w), 2953 (w), 2907 (w), 2854 (w), 1478
(vs), 1453 (w), 1428 (m), 1373 (vs), 1262 (vw), 1159 (vw),
1101 (vw), 1072 (w), 1026 (s), 1011 (m), 875 (vw), 800
(vw), 669 (vw), 588 (vw), 531 (m), 510 (s), 460 (w), 436
(m), 413 (w).

Elementaranalyse Ber. fiir C,oH;5sCICuFePs (444.92 g'molfl): C 26.99, H 3.40;
gef.: C 26.67, H 3.03.

4.4.13 Darstellung von [Cp*Fe(175-P5)]2@[(CuCl)10{Cp*Fe-
o7 =120 217 ' s 7' -P3)}3{Cp*Fe(us, 1772 s : 17 -Ps) }5-
{Cp*Fe(us,1°:7':7'-Ps)}3]> (107)

Eine griine Losung aus [Cp*Fe(77°-Ps)] (24; 104 mg, 0.30 mmol) in Toluol (20 mL) wird
mit Hilfe einer Teflonkapillare mit einer farblosen Losung aus CuCl (15 mg, 0.15 mmol)
in CH3CN (20 mL) iiberschichtet. Innerhalb von vier Tagen bilden sich im Bereich der
ehemaligen Phasengrenze braune Kristalle der Verbindung 107 x x C;Hg x y CH3CN. Die
simultane Bildung von Kristallen von 106 im unteren Bereich des Reaktionsgefa3es kann,
wie die Rontgenstrukturanalyse zeigt, nicht vollstdndig vermieden werden. Die Kristalle
werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 < 2 mL) gewaschen, im Vakuum getrocknet und so gut
wie moglich mechanisch voneinander getrennt (das Nebenprodukt 106 kann aufgrund der
optischen Ahnlichkeit der Kristalle nicht vollstindig abgetrennt werden). Beim Trocknen
verlieren die Kristalle laut Elementaranalyse (im Rahmen der durch die Verunreinigung
mit 106 begrenzten Genauigkeit) alle Losungsmittelmolekiile bis auf etwa zwei Toluol-

molekiile pro Formeleinheit.

Ausbeute 15 mg (24 %, bezogen auf CuCl).
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oOppm=153.0 (br s; [Cp*FePslwin, 172.5 (br s;
[Cp*FePs]Gast.

Kationen, Einstellung I (NS 50): m/z (%)= 2727.4 (12)
[(CuCl)2(Cp*FePs)sPs]",  2627.4  (44)  [(CuCl)-
(Cp*FePs)4Ps]", 2535.5 (100) [Cu(CuCl);;(Cp*FePs)]’,
2435.6  (60) [Cu(CuCl);o(Cp*FePs),]", 2337.7 (31)
[Cu(CuCl)o(Cp*FePs),]", 2239.8 (15)  [Cu(CuCl)s-
(Cp*FePs)q]", 2139.9 (9) [Cu(CuCl);(Cp*FePs)4]", 2040.0
(8) [Cu(CuCl)s(Cp*FePs),]", 1989.8 (13) [Cu(CuCl)o-
(Cp*FePs)3]", 1890.9 (14) [Cu(CuCl)g(Cp*FePs);]", 1843.0
(6) [Cuy(CuCl);s(Cp*FePs)s]™", 1793.0 (5) [Cuy(CuCl)s-
(Cp*FePs)s]*", 1744.5 (6) [Cux(CuCl);3(Cp*FePs)s]*"; Ein-
stellung 1T (NS 20): m/z (%)= 2625.5 (100) [(CuCl);;-
(Cp*FePs)4Ps]", 2528.5 (50) [(CuCl),o(Cp*FePs)4Ps]",
2237.8  (80) [Cu(CuCl)s(Cp*FePs)s], 2040.1 (33)
[Cu(CuCl)s(Cp*FePs),]", 1786.5  (13)  [Cu(CuCl);-
(Cp*FePs)s]", 1694.1 (44) [Cu(CuCl)s(Cp*FePs)3]", 1596.2
(31) [Cu(CuCl)s(Cp*FePs)3]", 754.8 (47) [Cu(Cp*FePs),]";
Einstellung III (NS 20): m/z (%)= 10445 (22)
[(CuCl)y(Cp*FePs),Ps]",  952.6  (100)  [Cu(CuCl),-
(Cp*FePs),]", 944.6 (51) [(CuCl)(Cp*FePs),Ps]", 854.7 (5)
[Cu(CuCl)(Cp*FePs),]", 606.7 (8) [Cu(CuCl)»(Cp*FePs)]’;
Einstellung IV (NS 3): m/z (%)= 854.7 (19) [Cu(CuCl)-
(Cp*FePs),]", 754.8 (100) [Cu(Cp*FePs),]", 606.7 (3)
[Cu(CuCl),(Cp*FePs)]".

Anionen: m/z (%)= 332.6 (5) [CusCL], 232.7 (12)
[Cu,Cls] , 135.0 (100) [CuCL,] .

Ber. fur C214H31(,C120CUQ0F620P100 (908315 g-molfl):
C 28.30, H 3.51; gef.: C 28.42, H 3.70.
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4.4.14 Darstellung von [Cu,{Cp,Mo0,(CO)4
(s 27 -P)ba( ' :77'-C 1oHgN2)2 ] n[BF 4] 20 (110)

Eine Losung aus [Cu(CH3;CN)4][BFs;] (38 mg, 0.12 mmol) und einem Aquivalent
[Cp2Moa(CO)a(11,77°-P2)] (10; 60 mg, 0.12 mmol) in einer Mischung aus CH,Cl, (10 mL)
und CH3CN (5 mL) wird bei RT 10 min geriihrt. AnschlieBend wird tiber eine Teflonka-
pillare eine Losung aus einem Aquivalent 4,4*-Bipyridin (108; 19 mg, 0.12 mmol) in ei-
ner Mischung aus CH,Cl, (2 mL) und CH3CN (1 mL) zugegeben und die Mischung eine
weitere Stunde bei RT geriihrt. Danach wird durch eine G4-Filterfritte filtriert und die
nunmehr klare rote Losung mit Hilfe einer Teflonkapillare mit n-Pentan (25 mL) iiber-
schichtet. Innerhalb einer Woche bilden sich bei 2 °C rote Kristalle von Verbindung
110 x 2 CH,Cl, x C;Hs. Diese werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und
im Vakuum getrocknet, wobei laut NMR-Spektroskopie das Losungsmittel anndhernd
vollstdndig aus dem Kristallgitter entfernt werden kann. Neben den Kristallen von Ver-
bindung 110 bilden sich als Nebenprodukt weiterhin gelbe Kristalle der Verbindung
[Cu(bipy)(CH3CN),]s[BF4]s. Diese werden so gut wie moglich mechanisch aussortiert.

Ausbeute 48 mg (50 %).

"H-NMR (CD;CN) Sppm = 5.31 (s; CsHs), 7.71 (m; H'yipy), 8.68 (m; Hpipy).
P{'H}I-NMR Sppm=—51.7 (s).

(CH,Cl,/CDsCN)

BC{'H}-NMR (CD;CN)  dppm=87.5 (s; CsHs), 122.8 (s; Clhipy), 146.3 (s; Clbipy),
151.6 (s; CPhipy), 226.4 (s; CO).

YF{'H}-NMR (CD;CN)  dppm=—151.7 (s).

ESI-MS (CH;CN) Kationen: m/z (%) =1247.2 (1) [Cuz{Cp2Mo02(CO)4P,},-
(BF4)(CH;CN)]", 1056.9 (18) [Cu{Cp:Mox(CO)4P,},]",
599.9 (100) [Cu{Cp2Mo,(CO)4P,}(CH;CN)]".

IR (KBr) Plem ' =3112 (w), 2956 (vw), 2923 (vw), 2852 (vw), 1982
(vs), 1938 (vs), 1908 (vs), 1605 (m), 1559 (vw), 1533 (w),
1488 (w), 1414 (m), 1385 (vw), 1359 (vw), 1284 (vw), 1219
(w), 1082 (s), 1052 (s), 1010 (m), 855 (w sh), 837 (m sh),
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817 (m), 731 (W), 633 (W), 564 (m), 520 (m), 485 (m), 459
(m), 447 (m).

IR (CH;CN) Plem ' =3112 (vw), 1964 (vs), 1915 (vs), 1603 (w), 1592
(w), 1220 (vw), 1065 (m), 1013 (w sh), 838 (w sh), 824 (w
sh), 816 (w sh), 808 (m), 754 (w), 745 (vw), 632 (vw), 607
(vw), 567 (W), 534 (W), 526 (W), 497 (W), 465 (W).

4.4.15 Darstellung von [Cu,{Cp,Mo0,(CO)4
(s 7207207 217 -P2)} (7' 177 -C12H N2 lu[BF ]2 (111)

Eine Loésung aus [Cu(CH3;CN)4][BFs] (19 mg, 0.06 mmol) und einem Aquivalent
[CpaMox(CO)a(1,7°:17-P2)] (10; 30 mg, 0.06 mmol) in einer Mischung aus CH,Cl,
(5 mL) und CH3CN (2 mL) wird bei RT 10 min geriihrt. AnschlieBend wird die Losung
mit Hilfe einer Teflonkapillare mit einer Ldsung aus einem Aquivalent trans-1,2-
Di(pyridin-4-yl)ethen (109; 11 mg, 0.06 mmol) in Toluol (5 mL) iiberschichtet. Innerhalb
von zwei Wochen bilden sich gelbe Kristalle der Verbindung 111 x 1.5 CH,Cl,. Diese
werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet, wobei

laut Elementaranalyse das Losungsmittel vollstindig aus dem Kristallgitter entfernt wer-

den kann.

Ausbeute 38 mg (76 %).

"H-NMR (CD;CN) Sppm = 5.31 (s; CsHs), 7.41 (s; Hbipye), 7.52 (m; Hlpipye),
8.58 (m; H2pipye).

IpL'HI-NMR Sppm =—43.5 (s).

(CH,CL,/CDsCN)

BC{'H}-NMR (CD;CN)  dppm = 87.4 (s; CsHs), 122.3 (s; Chipye), 131.5 (5; Chipye)»
144.7 (3; Chipye)s 151.3 (53 Chipye).

YF{'H}-NMR (CD;CN)  &dppm=—150.6 (s).

IR (KBr) P/em ' =3106 (w), 3059 (vw), 2919 (w), 2850 (w), 1993
(vs), 1923 (vs), 1607 (vs), 1559 (w), 1542 (vw), 1502 (w),
1473 (vw), 1459 (vw), 1422 (w), 1385 (vw), 1353 (vw),
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1303 (vw), 1284 (vw), 1270 (vw), 1221 (vw), 1208 (vw),
1158 (vw), 1100 (m sh), 1080 (m), 1074 (m), 1054 (s), 1037
(m), 1014 (m), 987 (w), 870 (vw), 853 (w), 837 (m), 819
(m), 736 (w), 730 (w), 698 (W), 563 (m), 554 (m), 520 (m),
485 (m), 459 (m), 446 (m).

Elementaranalyse Ber. fir CagHyoBCuFsMo,N,O4P;  (1657.27 grmol ):
C37.69,H 2.43, N 3.38; gef.: C38.29, H 2.60, N 3.17.

4.4.16 Darstellung von [Cu,{Cp,Mo0,(CO)4
(a1 27 -P2)} ot 177 77°-C16HN) |n[BF 4] 20 (113)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten [Cu(CH3;CN),4][BF4] (19 mg, 0.06 mmol) und zwei
Aquivalenten [CpsMox(CO)a(u, 77°: 777-P2)] (10; 30 mg, 0.06 mmol) in einer Mischung aus
CH,Cl; (5 mL) und CH3CN (2 mL) wird bei RT 20 min geriihrt. AnschlieBend wird iiber
eine Teflonkapillare eine Losung aus tape (112; 8 mg, 0.03 mmol) in einer Mischung aus
CH,Cl, (5 mL) und CH3;CN (2 mL) zugegeben, was zu einer sofortigen Farbvertiefung
fiihrt. Diese Mischung wird 1 h bei RT geriihrt. Danach wird durch eine G4-Filterfritte
filtriert und die nunmehr klare dunkelrote Losung mit Hilfe einer Teflonkapillare mit
Toluol (25 mL) iiberschichtet. Innerhalb einer Woche bilden sich bei 2 °C rote Kristalle
von Verbindung 113 x 2 CH3CN. Neben den Kristallen von Verbindung 113 bilden sich
weiterhin farblose Kristalle des Edukts [Cu(CH3CN)4][BF4]. Diese konnen jedoch
problemlos durch dreifaches Waschen mit CH,Cl, entfernt werden. Die so gereinigten
Kristalle werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum bei
40 °C (Wasserbad) getrocknet. Das im Kristallgitter eingelagerte Losungsmittel bleibt

laut Elementaranalyse bei diesem Prozess erhalten.

Ausbeute 24 mg (49 %).

"H-NMR (CD;CN) dppm=1.95 (s, 3 H; CH3CN), 5.31 (s; CsHs), 8.42 (d,
i = 5.8 Hz; H o), 9.15 (d, *Jip = 6.0 Hz; Hpo).

P{'"H}-NMR (CDsCN)  &/ppm =—49.8 (br s, v, ~ 89 Hz).

BC{'H}-NMR (CD;CN)  &ppm = 87.5 (s; CsHs).
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Kationen: m/z (%) =1056.6 (56) [Cu{Cp,Moy(CO)4P>},]",
599.8 (100) [Cu{Cp2Mo,(CO)4P,}(CH;CN)]".
Anionen: m/z (%) = 87.1 (100) [BF4] .

¥ /cm ' = 3130 (vw), 3109 (w), 3098 (W), 3074 (vw), 2954
(vw), 2920 (vw), 2851 (vw), 2242 (vw), 2018 (m sh), 1990
(vs), 1978 (vs), 1923 (vs), 1598 (w), 1561 (vw), 1419 (w),
1398 (w), 1387 (w), 1357 (vw), 1308 (w), 1280 (w sh),
1263 (vw), 1227 (w), 1211 (w), 1156 (w), 1140 (w sh),
1124 (m), 1080 (s), 1065 (s), 1056 (s), 1034 (s), 1012 (m),
944 (vw), 885 (), 870 (w), 837 (m), 830 (m), 561 (m), 519
(), 485 (m), 457 (s), 449 (m), 429 (w).

¥ /cem™ =3099 (vw), 2924 (vw), 1982 (m sh), 1963 (vs),
1912 (vs), 1245 (vw), 1122 (w sh), 1100 (m), 1086 (m),
1074 (s), 1066 (s), 1009 (vw), 997 (vw), 857 (w), 838 (w),
825 (w), 572 (w), 535 (w), 499 (w), 483 (w), 464 (w), 454
(W).

Ber. fiir CyH;BCuFsMo,N304P,  (815.59 g~m0171):
C35.34,H2.10, N 5.15; gef.: C35.30,H 2.16, N 5.15.

4.4.17 Darstellung von [Cu4{Cp*Fe(/_t3,775:771:nl-Pz)}z-
(7' :17'-C 10HgN2){(CH3CN), o [BF 4 4, (114)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten [Cu(CH3;CN)4][BF4] (47 mg, 0.150 mmol) und einem

Aquivalent [Cp*Fe(7-Ps)] (24; 26 mg, 0.075 mmol) in einer Mischung aus CH,Cl,
(10 mL) und CH3CN (10 mL) wird bei RT 10 min geriihrt. AnschlieBend wird iiber eine
Teflonkapillare eine Losung aus 4,4‘-bipy (108; 12 mg, 0.075 mmol) in CH,Cl, (2 mL)

zugegeben. Die Mischung wird 3 h bei RT geriihrt und danach filtriert. Kristalle der Ver-

bindung 114 x 5 CH,Cl, werden durch langsame Diffusion von n-Pentan-Dampfen in die

hellgriine Losung erhalten. Die Kristalle werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) ge-

waschen und im Vakuum bei 40 °C (Wasserbad) getrocknet, wobei laut Elementaranalyse

etwa zwei CH,Cl,-Molekiile pro Formeleinheit erhalten bleiben.
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40 mg (47 %).

dppm=1.42 (s; Cs(CHs)s), 1.95 (s; CH;CN), 7.68 (m;
Hbipy), 8.69 (m; H2yipy).

dppm = 150.5 (s).

dppm=11.0 (s; Cs(CH3)s), 92.6 (s; Cs(CHs)s), 122.5 (s;
Chipy), 146.2 (55 Cuipy), 151.6 (55 Chipy).

dppm = —150.6 (s).

Kationen: m/z (%) =755.0 (16) [Cu(Cp*FePs),]", 565.1 (13)
[Cu(Cp*FePs)(C1oHsN,)]", 450.0 (100) [Cu(Cp*FePs)-
(CH;CN)]".

Flem™' = 3101 (vw), 3065 (vw), 2971 (vw), 2916 (w), 2851
(vw), 2448 (vw), 2311 (vw), 2276 (w), 1605 (vs), 1533 (m),
1489 (m), 1478 (m), 1414 (s), 1377 (m), 1324 (vw), 1285
(vw), 1222 (m), 1069 (vs), 1022 (vs), 915 (W), 869 (w), 853
(vw), 811 (s), 730 (w), 710 (vw), 687 (vw), 664 (vw), 633
(m), 596 (W), 574 (W), 550 (W), 522 (m), 507 (W), 487 (w),
463 (W), 440 (w), 419 (vw).

Ber. fur C70H78B4C14CU4F16F62N12P1() (225212 g~m0171):
C 37.33, H3.49, N 7.46; get.: C 37.92, H 3.67, N 6.94.

4.5 Darstellung der mehrkernigen Metall(I)-
komplexe mit Phosphanliganden

4.5.1 Darstellung von [Agz(p,rf:nz-CMHnNzP)-
(17':7'-C2Hy NP [PF]; (116a)

Eine Losung aus Ag[PF¢] (38 mg, 0.15 mmol) und 69 (55 mg, 0.15 mmol) in einer Mi-
schung aus CH>Cl, (9 mL) und CH3CN (1 mL) wird bei RT 3 h im Dunkeln geriihrt. Es
bildet sich ein hellgelber Niederschlag von 116a x 3 CH,Cl,, der durch Filtration abge-

trennt wird. Der Niederschlag wird mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum
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getrocknet, wobei laut Elementaranalyse ein CH,Cl-Losungsmittelmolekiil pro Formel-

einheit erhalten bleibt. Aus der Mutterlauge ldsst sich durch langsame Diffusion von

n-Pentan-Déampfen in diese Losung weiteres Produkt in kristalliner Form erhalten. Die

Kristalle werden ebenfalls abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vaku-

um getrocknet.

Ausbeute

"H-NMR (CD,CL,)

SP{"H}-NMR (CD-Cl,)

BC{"H}-NMR (CD-CL,)

ESI-MS (CH,Cl,)

Elementaranalyse

172

82 mg (82 %).

o'ppm = 1.75-1.86 (br m, 4 H; C=CCH,CH>), 1.93-2.02 (br
m, 4 H;. C=CCH,CH,), 2.83-2.93 (br m, 4 H; C=CH,),
3.12-3.21 (br m, 4 H; C=CCH,), 7.26 (br dd, *Jyu = 7.4 Hz,
7.4 Hz, 4 H; m-Ph), 7.36-7.44 (br m, 10 H; H>-Py, 0,p-Ph),
7.76 (br d, *Juu=8.0Hz, 4H; H-Py), 7.96 (br ddd,
3Jiun =7.8 Hz, 7.8 Hz, “Jiu = 1.5 Hz, 4 H; H*-Py), 8.50 (br
d, *Jun =4.9 Hz, 4 H, H-Py.

Sppm=—143.9 (sept, 'Jor=713 Hz; PFs), 13.9 (br t,
lJAg,P =218 HZ; PPhosphol)-

Sppm=22.2 (s; C=CCH,CH,), 28.7 (dd, *Jpc=2.7 Hz,
*Joc=2.7Hz; C=CCH,), 123.7 (m; ipso-Ph), 124.2 (s;
C’-Py), 126.0 (s; C-Py), 1302 (dd, *Jpc=5.8Hz,
*Joc=58Hz; m-Ph), 1329 (s; p-Ph), 133.8 (dd,
Joc=89Hz, “Jhc=89Hz; o0-Ph), 139.6 (dd,
'Jpc=21.4 Hz, *Jpc =21.4 Hz; C%), 139.6 (s; C*-Py), 151.6
(s; C®-Py), 152.7 (dd, “Jpc = 6.0 Hz, *Jpc = 6.0 Hz; C*-Py),
153.7 (dd, Jp.c = 6.1 Hz, “Jpc = 6.1 Hz; CP).

Kationen: m/z (%) = 845.2 (100) [Ag(C24H2N,P),]", 475.0
(12) [Ag(C24H21N,P)]", 369.1 (90) [Ca4H2oN,P]".

Anionen: m/z (%) = 145.0 (100) [PF¢] .

Ber. fiir C49H44Ag2C12F12N4P4 (132743 g-mol_l): C 44.34,
H 3.34, N 4.22; gef.: C44.39, H4.12, N 4.12.
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4.5.2 Darstellung von [Ag,(4, 172: 172-C24H21N2P)-
(47" :77'-C24H N, P),] [PFg]; (1172) und
[Ag2( 172 17'-CasHa NoP) (1 7' 77 -C2gH2i N, P), | [P

(117b)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten Ag[PFs] (18 mg, 0.07 mmol) und drei Aquivalenten

69 (37 mg, 0.10 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wird bei RT 3 h im Dunkeln geriihrt. An-

schlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der zuriickbleibende Fest-

stoff mit n-Pentan (2 x 3 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhilt 117 x

2 CH,Cl, x CsHy, (das Losungsmittel lisst sich laut Elementaranalyse bei 10 mbar/5 h

nicht entfernen) in Form eines gelben Pulvers. Kristalle der Verbindungen 117a x THF

und 117b x 3 CH,Cl, kénnen durch langsame Diffusion von n-Pentan-Dampfen in eine

THF-Losung (117a) bzw. eine CH,ClL-Losung (117b) von 117 geziichtet werden.

Ausbeute

"H-NMR (CD,Cl,)

3P{"H}-NMR (CD-Cl,)

BC{"H}-NMR (CD-CL,)

41 mg (66 %).

dppm=0.97-1.16 (br s, 2 H; C=CCH,CH>), 1.21-1.39 (br
s, 2 H; C=CCH,CH,),1.40-1.58 (br s, 2 H; C=CCH,CHa),
1.61-1.95 (br m, 6 H;. C=CCH,CH,), 2.04-2.30 (br s, 4 H;
C=CCHa), 2.31-2.48 (br m, 2 H; C=CCH,), 2.64-2.87 (br s,
2 H; C=CH,), 2.89-3.14 (br m, 4 H; C=CCH,), 6.71 (br s,
4 H; Ph), 6.94 (br m, 4 H; Ph), 7.00-7.34 (br m, 13 H;
H-Py, Ph), 7.40 (br s, 2H; H-Py), 7.63 (br d,
3Jun = 6.1 Hz, 4 H; H’-Py), 7.71-7.98 (br m, 8 H; H*-Py,
H®-Py), 8.17-8.45 (br m, 4 H; H-Py).

Jppm = —143.8 (sept, 1Jp,F =711 Hz; PFs), 4.4-14.8 (br m;
Pphosphol)-

dppm =22.1 (s; C=CCH,CH»), 22.5 (s; C=CCH,CH,), 28.2
(s; C=CCHy), 28.6 (s; C=CCH,), 123.6 (s; C’-Py), 123.8 (s;
C°-Py), 125.5 (br s; C*-Py), 126.1 (s; C*-Py), 128.9 (br s;
Ph), 129.5 (s; Ph), 130.5 (br s; Ph), 131.2 (br s; Ph), 131.9
(br s; Ph), 133.5 (m; Ph), 138.3—139.3 (br m; C4—Py, C6—Py),
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140.2 (m; C%), 142.0 (m; C%), 149.7-151.8 (m; C>-Py),
150.9 (s; C*-Py), 153.3 (m; CP), 153.9 (m; CP).
Kationen: m/z (%) = 845.3 (53) [Ag(CasHaN2P),]", 660.3

(100) [Aga(Ca4H2 1 N2P)3 1.
Anionen: m/z (%) = 145.0 (100) [PF¢] .

Ber. fur C79H79Ag2C14F12N6P5 (185293 g-molfl): C 51.21,
H 4.30, N 4.54; gef.: C 51.20, H4.45, N 4.51.

4.5.3 Darstellung von [Agzgu,nzznz-CanNzP)-

(17 7'-CoaHy N2P) (1, 77': 7' -C4Hy N, P)]-
[AI{OC(CF3)3}4]; (118)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten [Ag(CH,Cly)][A] (49; 70 mg, 0.06 mmol) und drei
Aquivalenten 69 (33 mg, 0.09 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wird bei RT 20 h im Dunkeln

geriihrt. AnschlieBend wird die gelbe Losung im Vakuum auf ein Volumen von ca. 2 mL

eingeengt. Durch Zugabe von n-Pentan (50 mL) ldsst sich Verbindung 118 als gelber

Niederschlag ausfillen. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit n-Pentan (2 x 3 mL) gewa-

schen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute

"H-NMR (CD,Cl,)

SP{"H}-NMR (CD-Cl,)

174

78 mg (80 %).

Sppm=0.97-1.17 (br s, 2 H; C=CCH,CH,), 1.19-1.37 (br
s, 2 H; C=CCH,CH.),1.39-1.59 (br s, 2 H; C=CCH,CHb,),
1.60-1.94 (br m, 6 H;. C=CCH,CH,), 2.03-2.28 (br m, 4 H;
C=CCH,), 2.29-2.47 (br m, 2 H; C=CCHy), 2.63-2.86 (br
m, 2 H; C=CH,), 2.88-3.11 (br m, 4 H; C=CCH,), 6.67 (br
s, 4 H; Ph), 6.80-6.99 (br m, 4 H; Ph), 6.99-7.33 (br m,
13 H; H’-Py, Ph), 7.33-7.47 (br m, 2 H; H-Py), 7.60 (br d,
SJun=7.7Hz, 4H; H-Py), 7.68-7.96 (m, 8 H; H'-Py,
H°-Py), 8.12-8.42 (br m, 4 H; H-Py).

o/ppm = 5.1-15.2 (br m; Ppposphot)-



BC{'H}-NMR (CD,CL)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,Cl)
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dppm = 22.1 (s; C=CCH,CH,), 22.4 (s; C=CCH,CH>), 28.2
(s; C=CCH,), 28.5 (s; C=CCH>), 123.6 (s; C’-Py), 123.7 (s;
C’-Py), 126.1 (br s; C-Py), 128.9 (s; Ph), 129.5 (br s; Ph),
130.5 (br s; Ph), 131.9 (s; Ph), 132.1 (br s; Ph), 133.0 (m;
Ph), 137.8-139.2 (br m; C*-Py, C°-Py), 139.0 (s; C*-Py),
150.7 (s; C*-Py), 154.0 (m; CP).

dppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 845.2 (8) [Ag(CasHaiN2P)]", 660.3
(100) [Ag>(CasHaN2P)3]", 369.0 (19) [CasH2oNoP]

4.5.4 Darstellung von [Agz(,u,nzznz-Cqu]NzP)-
(617 :17'-CaaHaN2PY( 177" :7'-C2sHaP2) | [PF] (120)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten Ag[PFs] (35 mg, 0.14 mmol), zwei Aquivalenten 69

(52 mg, 0.14 mmol) und einem Aquivalent dppm (119; 27 mg, 0.07 mmol) in CH,Cl,
(10 mL) wird bei RT 3 h im Dunkeln geriihrt. Kristalle der Verbindung 120 x 4 CH,Cl,

werden durch langsame Diffusion von n-Pentan-Déampfen in diese Losung erhalten. Die

Kristalle werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 X 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrock-

net, wobei laut Elementaranalyse das Losungsmittel vollstindig aus dem Kristallgitter

entfernt werden kann.

Ausbeute

"H-NMR (CD,CL,)

76 mg (67 %).

dppm=1.67-1.78 (br m, 4 H; C=CCH,CH,),1.99-2.08 (br
m, 4 H; C=CCH,CH,), 2.39-2.49 (br m, 4 H; C=CCHy),
2.96 (br m, 2 H; CH» gppm), 3.12-3.23 (br m, 4 H; C=CCH»),
6.87 (br dd, *Jiuu = 7.4 Hz, 7.4 Hz, 4 H; m-Ph), 6.99 (br m;
Phppm), 7.14-7.23 (br m; 0-Ph, p-Ph, Phyypm), 7.28 (br dd,
Jun=70Hz, 53Hz, 4H; H-Py), 7.66 (br d,
3Jun=8.0 Hz, 4 H; H-Py), 7.86 (br dd, *Jyu=7.8 Hz,
7.8 Hz, 4 H; H*-Py), 8.55 (br d, *Jun = 4.9 Hz, 4 H; H®-Py).
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SP'H}-NMR (CD,CL)

BC{'"H}-NMR (CD-CL,)

ESI-MS (CH,Cl)

Elementaranalyse

Experimenteller Teil

Sppm = —144.4 (sept, 'Jpr = 711 Hz, 2 P; PF), 4.9-8.5 (m,
2 P; Pappm), 13.1 (tdd, 'Jagp= 130 Hz, *Jop= 65 Hz, 2 P;

PPhosphol) .

Sppm=22.7 (s; C=CCH,CH,), 25.3 (t, 'Jpc=12.5Hz;
CH, 4ppm), 28.4 (s; C=CCH,), 124.0 (s; C’-Py), 126.1 (s;
C’-Py), 129.4 (m; Phgypm), 129.6 (dd, *Joc= 5.0 Hz,
>Jpc =5.0 Hz; m-Ph), 131.6 (s; Phappm), 132.0-132.3 (m;
p-Ph, Phgypm), 133.9 (dd, *Joc= 8.0 Hz, “Joc=8.0 Hz;
0-Ph), 139.1 (s; C*-Py), 143.3 (dd, 'Jpc=17.4Hz, *Joc =
16.5 Hz; C%), 151.0 (s; C®-Py), 151.8 (dd, “Jpc = 5.1 Hz,
5.1Hz; C", 153.5 (dd, *Jpc=6.2 Hz, “Joc=62 Hz;
C-Py).

Kationen: m/z (%) = 1481.6 (3) [Ag2(Cr4H21N2P)2(CasHoPo)
(PFe)]", 1113.2 (1) [Aga(CasH2NoP)(CasHaoP2)(PFe)]",
845.2 (10) [Ag(Ca4H2 N,P), ], 668.3 (100.0)
[Ag2(CasHaiNoP)o(CosHaoPy) '

Anionen: m/z (%) = 144.7 (100) [PF¢] .

Ber. fur C73H64Ag2F12N4P6 (162685 g~m0171): C 53.89,
H 3.97, N 3.44; gef.: C 53.70, H 4.25, N 3.28.

4.5.5 Darstellung von [Auz(/_t,nlznl-CMHnNzP)z]-
[AI{OC(CF3)3}4]; (122a)

Eine Losung aus (THT)AuCl (32 mg, 0.10 mmol) und 69 (37 mg, 0.10 mmol) in CH,Cl,
(5 mL) wird bei RT 3 h geriihrt. AnschlieBend wird eine Losung aus TI[A] (50; 117 mg,
0.10 mmol) in CH,Cl, (10 mL) zugegeben und weitere 20 h geriihrt. Danach wird die

Losung vom gebildeten grauweilen TICI Niederschlag durch Filtration abgetrennt. Durch

Zugabe von n-Pentan (20 mL) zur fahlgelben Losung ldsst sich Verbindung 122a als hell-

gelber Niederschlag fillen. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL)

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute

176

96 mg (63 %).



"H-NMR (CD,CL,)

SP{"H}-NMR (CD-Cl,)

BC{'H}-NMR (CD,Cl,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,CL)

Experimenteller Teil

dppm = 0.13-0.26 (br m, 2 H; C=CCH,CH,"), 1.19-1.30
(br m, 2H; C=CCH,CH,"), 1.41-1.52 (br m, 2H;
C=CCH,CH,"), 1.60-1.70 (br m, 2 H; C=CCH,CH,"),
2.17-2.29 (br m, 2 H; C=CCH,"), 2.33-2.45 (br m, 2 H;
C=CCH,"), 2.71-2.81 (br m, 2 H; C=CCH,™), 2.86-2.97
(br m, 2 H; C=CCH,™), 7.25 (br d, *Jyun=7.7Hz, 2 H;
H*P-Py), 7.28 (br dd, *Jiu = 7.2 Hz, 5.1 Hz, 2 H; H*"V-Py),
7.48 (br ddd, *Jyu=7.7Hz, 7.7Hz, “Joy=2.7Hz, 4 H;
m-Ph), 7.54-7.63 (br m, 8 H; 0,p-Ph, H*™-Py), 7.78-7.86 (br
m, 4 H; H’V-Py, H*"-Py), 8.08 (br dd, *Jiu=7.7 Hz,
7.7Hz, 2 H; H*"-Py), 8.46 (br d, *Jun=43Hz 2H;
HW-Py), 8.71 (br d, *Jiu = 5.2 Hz, 2 H; H*®-Py).

dppm = 41.3 (s).

dppm =21.2 (s; C=CCH,CH,"), 21.5 (s; C=CCH,CH,"),
28.2 (br m; C=CCH,"), 29.5 (br m; C=CCH,"), 78.7-80.1
(br m; C(CF3)3), 120.5 (d, 'Jpc = 65.9 Hz; ipso-Ph), 121.6
(q, Jrc= 293.4Hz; CF;), 124.1 (s; C'*"™-Py), 124.5 (s;
C’"_Py), 126.6 (s; C’V-Py), 128.6 (s; C*V-Py), 130.4 (m;
m-Ph), 131.5 (d, 'Joc= 61.8 Hz; C*"), 134.0 (m; o-Ph),
1343 (s; p-Ph), 138.1 (s; C*™-Py), 1384 (d, 'Jpc=
71.3 Hz; C*“M), 142.7 (s; C*P-Py), 150.0 (m; C*"-Py),
150.1 (s; C°™), 150.4 (m; CP™), 152.4 (s; C*P-Py), 153.6
(m; C*-Py), 158.8 (m; CPD).

dppm = —75.6 (s; CF3).

Kationen: m/z (%) = 2097.8 (3) [Auy(CysHz1N;,P),
(C16AlF3604)]", 1165.5 (9) [Aua(CasHyN2P),CIJ", 1129.5
(9)  [Aua(CaHuN2P)(CaqHaNoP)',  565.1  (100.0)
[Aus(Co4Ha NP,

Anionen: m/z (%) = 967.1 (100) [AI{OC(CF5)3}4] .
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4.5.6 Darstellung von [Au,(, nlznl-C24H21N2P)2] [PF¢], (122b)

Eine Losung aus (THT)AuCl (48 mg, 0.15 mmol) und 69 (55 mg, 0.15 mmol) in CH,Cl,
(5 mL) wird bei RT 3 h geriihrt. AnschlieBend wird eine Losung aus Ag[PFe] (38 mg,
0.15 mmol) in einer Mischung aus CH,Cl; (4.5 mL) und CH3CN (0.5 mL) zugegeben und

weitere 20 h geriihrt. Danach wird die Losung vom gebildeten farblosen AgCl Nieder-

schlag durch Filtration abgetrennt und im Vakuum auf ein Volumen von ca. 8 mL einge-

engt. Durch Zugabe von n-Pentan (30 mL) ldsst sich Verbindung 122b als hellgelber

Niederschlag fillen. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewa-

schen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute

"H-NMR (CD,Cl,)

3P{'H}-NMR (CD,CL)

BC{'H}-NMR (CD,Cl,)
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75 mg (70 %).

Sppm = 0.21-0.39 (br s, 2 H; C=CCH,CH,"), 1.10-1.27
(br s, 2H; C=CCH,CH,"), 1.43-1.57 (br m, 2H;
C=CCH,CH,"), 1.58-1.71 (br s, 2 H; C=CCH,CH,"™),
2.16-2.31 (br m, 2 H; C=CCH,"), 2.36-2.52 (br m, 2 H;
C=CCH,"), 2.71-2.86 (br m, 2 H; C=CCH,™), 2.89-3.04
(br m, 2 H; C=CCH,"), 7.26 (br m, 4 H; H*"-Py, H*"V-Py),
7.48 (br m, 4 H; m-Ph), 7.54 (br m, 2 H; p-Ph), 7.60-7.72 (br
m, 6 H; o-Ph, H*™-Py), 7.83 (br m, 4 H; H"-Py, H*'V-Py),
8.06 (br m, 2 H; H'®-Py), 8.48 (br s, 2 H; H*"-Py), 8.83 (br
s, 2 H; H*D-py).

oppm=-—143.9 (sept, 1Jp,F=712 Hz; PFq), 41.2 (s;

P Phosphol) .

8/ ppm=21.3 (s; C=CCH,CH,"), 21.7 (s; C=CCH,CH,™),
28.2 (s; C=CCH,"), 29.5 (s; C=CCH,"), 121.1 (d, "Jpc =
65.6 Hz; ipso-Ph), 124.1 (br s; C*"™-Py, C°*M-py), 126.7 (s;
C°Y-py), 128.5 (s; C*P-Py), 130.3 (m; m-Ph), 132.0 (d,
'Joc= 60.7Hz; C“Y), 133.9 (s; p-Ph), 134.4 (m; o-Ph),
137.9 (s; C*™-Py), 138.0 (d, 'Jpc = 69.2 Hz; C*™), 142.5
(s; C*V-Py), 150.1 (s; C°™-Py), 150.5 (br m; C*"-Py),



ESI-MS (CH,Cl)
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151.0 (br m; CP™), 153.0 (s; C*®-Py), 153.3 (br m;
C*-py), 158.4 (br m; C*").

Kationen: m/z (%) = 1275.4 (2) [Auy(CasH2N,P)»(PFe)]",
11654  (25) [Auy(CoHzNoP),CIIY, 11294 (35)
[Aus(Ca4Hz N2P)(CogHaoNLP) |, 565.2 (100.0)
[Aua(Ca4H2 N2P), >

Anionen: m/z (%) = 1565.4 (1) [Auz(Ca4Hy N2P)2(PFe)s]
144.9 (100) [PFs] .

4.5.7 Darstellung von [TI1(77°~-C;Hg)(77°-C24H,1N,P),]-
[AI{OC(CF3)s}4] (123)

Eine Losung aus TI[A] (50; 53 mg, 0.045 mmol) und zwei Aquivalenten 69 (33 mg,
0.09 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wird 20 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wird die gelbe

Losung mit Hilfe einer Teflonkapillare mit Toluol (15 mL) iiberschichtet und nach voll-

standiger Diffusion langsam im Vakuum auf ein Volumen von 8 mL eingeengt. Innerhalb

von vier Wochen bilden sich bei —28 °C gelbe Kristalle von 123 x C;Hg. Die Kristalle

werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet, wobei

laut "H-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse die Hilfte der nicht koordinierenden

Toluolmolekiile entfernt werden kann.

Ausbeute

"H-NMR (CD,CL,)

SP{"H}-NMR (CD-Cl,)

BC{'"H}-NMR (CD-CL,)

61 mg (66 %).

Sppm = 1.42-1.59 (br m, 4 H; C=CCH,CH,), 1.74-1.91 (br
m, 4 H; C=CCH,CH,), 2.34 (br s, 4.5 H; C¢HsCHs), 2.49—
2.65 (br m, 4 H; C=CCH,), 3.00-3.19 (br m, 4 H; C=CCHy,),
7.03-7.13 (br m; H-Py, m-Ph), 7.13-7.28 (br m; o,p-Ph,
CsHsCHs), 7.52 (br d, *Jiu = 8.0 Hz, 4 H; H’-Py), 7.71 (br
ddd, *Jun= 7.8 Hz, 7.8 Hz, “Jun= 1.5 Hz, 4 H; H*-Py),
8.53 (br d, *Juu = 4.9 Hz, 4 H; H-Py).

Jppm = 44.8 (br s, ®, = 15 Hz).

dppm = 21.5 (s; CcHsCH3), 22.8 (s; C=CCH,CH>), 28.9 (d;
3JP,C = 2.2 Hz; C=CCH>), 121.6 (q, 'Jec = 292.6 Hz; CF5),
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122.0 (s; C’-Py), 124.3 (d, *Jpc = 5.6 Hz; C-Py), 125.5 (s;
p-Q6H5CH3), 128.5 (S; m-Q6H5CH3), 129.1 (S; O-QéH5CH3),
129.3 (d, *Jo.c = 9.3 Hz; m-Ph), 130.0 (m; ipso-Ph), 130.4 (s;
p-Ph), 133.6 (d, *Joc= 15.9 Hz; 0-Ph), 137.5 (s; C*-Py),
143.4 (d, 'Jpc = 13.9 Hz; C%), 149.4 (d, “Jpc = 10.1 Hz; CP),
149.8 (s; C°-Py), 154.5 (d, “Jpc = 15.0 Hz; C*-Py).

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)  —75.6 (s; CF5).

ESI-MS (CH,CL) Kationen: m/z (%) = 941.3 (100) [TI(C24H2N2P),]", 369.0

(9) [C24HnN,PT'.
Anionen: m/z (%) = 967.0 (100) [AI{OC(CF3)3}4] .

Elementaranalyse Ber. fiir C745Hs54AIF36N4O4P,T1 (2046.53 g~m0171): C43.72,
H 2.66, N 2.74; gef.: C 44.01, H 2.62, N 2.65.

4.5.8 Darstellung von [lem,176:172-C24H21N2P)2-
(17°-C24H21N2P) | [A{OC(CF3)s}4] (124)

Eine Losung aus TI[A] (50; 59 mg, 0.05 mmol) und zwei Aquivalenten 69 (37 mg,
0.10 mmol) in CH,Cl; (5 mL) wird 3 h bei RT gertihrt. AnschlieBend wird die gelbe Lo-
sung im Vakuum auf ein Volumen von 2.5 mL eingeengt. Durch Zugabe von n-Pentan
(10 mL) lasst sich Verbindung 124° als gelbes Pulver ausfillen. Der Niederschlag wird

abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 71 mg (74 %).

Die spektroskopischen Daten von 124 in CH,Cl,- bzw. CD,Cl,-Losung sind mit Ausnah-

me der fehlenden Toluol-Signale identisch mit denen von Verbindung 123.

Elementaranalyse Ber. fur C128H84A12F72N808P4T12 (3 816.64 £°:mo 171)2
C40.28, H 2.22, N 2.94; gef.: C 40.20, H 2.21, N 2.87.
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4.5.9 Darstellung von [TL(x, 172:171-C24H21N2P)2(,u, 172:172-PF6)-
(17 :17'-PFg)]a (125)

Eine Losung aus TI[PFs] (35mg, 0.10 mmol) und zwei Aquivalenten 69 (74 mg,
0.20 mmol) in einer Mischung aus CH,Cl, (5 mL) und CH3CN (1 mL) wird 20 h bei RT

geriihrt. Gelbe Kristalle von 125 werden durch langsame Diffusion von n-Pentan-

Dampfen in diese Losung erhalten. Die Kristalle werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 X

2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute

"H-NMR (CD,CL,)

3P{'H}-NMR (CD,CL)

BC{"H}-NMR (CD-CL,)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

Elementaranalyse

46 mg (64 %).

dppm = 1.55-1.65 (br m, 4 H; C=CCH,CH,), 1.80—1.89 (br
m, 4 H; C=CCH,CH,), 2.65-2.74 (br m, 4 H; C=CCH)),
3.13-3.22 (br m, 4 H; C=CCH,), 7.06-7.12 (br m, 8 H;
H’-Py, m-Ph), 7.18 (br m, 2 H; p-Ph), 7.26 (br m, 4 H;
0-Ph), 7.52 (br d, *Jiu = 8.0 Hz, 4 H; H-Py), 7.68 (br ddd,
3Jun=17.7Hz, 7.7 Hz, *Jun = 1.7 Hz, 4 H; H*-Py), 8.53 (br
d, *Jun = 4.7 Hz, 4 H; H*-Py).

Joppm=—143.6 (sept, 1JP,F=713 Hz; PFs), 37.0 (br s,

wy, =95 HZ; PPhosphol)-

dppm=23.0 (s; C=CCH,CH,), 29.0 (d; *Jpc= 1.5Hz
C=CCH,), 121.8 (s; C*-Py), 124.3 (d, *Jp.c = 6.3 Hz; C*-Py),
129.1 (d, *Jpc = 8.0 Hz; m-Ph), 130.1 (s; p-Ph), 130.8 (d,
'Joc= 4.1 Hz; ipso-Ph), 133.8 (d, *Joc = 16.3 Hz; o-Ph),
137.2 (s; C*-Py), 143.7 (d, 'Jpc= 11.5Hz; C%), 149.4 (d,
2Joc= 10.1Hz; CP), 149.7 (s; C®-Py), 155.0 (d, *Jpc=
16.2 Hz; C*-Py).

~71.8 (d, 'Jpr = 713 Hz; PFy).

Ber. fiir CysHyoFaN4PyTL  (1435.50 gmol™'):  C 40.16,
H 2.95, N 3.90; gef.: C 40.15, H 3.08, N 3.87.
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4.5.10 Darstellung von [Cu,{Cp,;Mo,(CO)y(ts, 17 : 77217277 -P3)}-
(4617":17"-C24HuN,P)(CH;CN), | [BF ] (126)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten [Cu(CH3CN)4][BF4] (50 mg, 0.16 mmol) und einem
Aquivalent 69 (29 mg, 0.08 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wird bei RT 10 min geriihrt. An-
schlieBend wird eine Losung aus einem Aquivalent [CpaMoa(CO)4(r, 777 17°-P2)] (10;
40 mg, 0.08 mmol) in CH,Cl, (2 mL) zugegeben und weitere 6 h geriihrt. Danach wird
die rote Losung filtriert und im Vakuum auf ein Volumen von ca. 6 mL eingeengt. Durch
Zugabe von n-Pentan (20 mL) ldsst sich Verbindung 126 als roter Niederschlag féllen.
Der Niederschlag wird abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und bei 40 °C
(Wasserbad) im Vakuum getrocknet. Laut Elementaranalyse enthdlt der Niederschlag
nach der Trocknung noch zwei CH,Cl,-Losungsmittelmolekiile pro Komplex 126 (bei der

Rontgenstrukturanalyse nicht getrockneter Kristalle werden drei Molekiile gefunden).

Ausbeute 92 mg (81 %).

"H-NMR (CD,CL) &ppm = 1.55-1.70 (m, 2 H; C=CCH,CH>), 1.83-1.97 (m,
2 H; C=CCH,CH,), 2.20 (s; CH3CN), 2.60-2.77 (m, 2 H;
C=CCH,), 3.05-3.18 (m, 2 H; C=CCH,), 5.38 (s, 10 H;
CsHs), 7.30 (m, 3 H; Ph), 7.42 (m, 2 H; Ph), 7.53 (br dd,
Jun= 6.2Hz, 6.2Hz, 2H; H-Py), 7.82 (br d, *Juyu=
7.9 Hz, 2 H; H-Py), 8.03 (br dd, *Juu= 7.5 Hz, 7.5 Hz,
2 H; H*-Py), 8.97 (br s, 2 H; H-Py).

MP{'H}-NMR (CD.Cl,)  &ppm=-135.4 (br d, 'Jop =96 Hz, 2 P; [Cp,Mox(CO)s-
P1]), 9.6 (br t, 'Jop = 95 Hz, 1 P; Pphosphol)-

p{'H}I-NMR Sppm =—125.3 (br m, @, = 4000 Hz, 2 P; [CpMo(CO)4-
(CD,Cl,, 178 K) P,]), 7.3 (br t, 'Jpp = 100 Hz, 1 P; Pphosphol)-
P{'"H}-MAS-NMR Sppm=-139.4 (br s, @, ~4520 Hz, [Cp.Moy(CO)4P2]),

—109.4 (br s, @y = 5190 Hz, [Cp2Mo02(CO)4P1]), 6.0 (br s,
vy, = 2602 HZ; PPhosphol)-

BC{'H}-NMR (CD,CL)  dppm=2.5 (s; CH;CN), 22.0 (s; C=CCH,CH>), 28.2 (d;
3Joc = 4.9 Hz; C=CCHy), 88.8 (s; CsHs), 119.2 (CH;CN),
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YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,Cl)

IR (KBr)

IR (CH,CL,)

Elementaranalyse

Schmelzpunkt
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124.1 (s; C°-Py), 125.2 (d, *Jpc = 4.9 Hz; C*-Py), 129.9 (d,
3Jpc= 10.8 Hz; m-Ph), 132.3 (s; p-Ph), 132.8 (d, “pc=
14.7 Hz; 0-Ph), 139.6 (s; C*-Py), 151.7 (d, “Jpc = 14.7 Hz;
C2-Py), 152.2 (s; C°-Py), 152.7 (d, “Jpc = 9.8 Hz; CP), 221.4
(s; CO).

dppm=—151.8 (s).

Kationen: m/z (%) = 1079.1 (3) [Cux(CasHa2iNsP)
{CpsMox(COYP,} (BES)]', 9514 (3) [Cua(CasHaiNaP),
(BF)]", 496.1 (59) [Cux(CasHaN,P){CpsMox(CO)4P1} 1>,
482.1 (10) [Cua(Ca4HaN2P) {CpsMos(CO)sP2} 1>, 468.0 (8)

[CLIQ(C24H21N2P) {szMOz(CO)sz}]2+, 454.1 (6)
[CLIQ(C24H21N2P) {szMOz(CO)Pz}]2+, 440.1 (2)
[Cux(Ca4Ha N,P) {CpaMo,P> -, 432.2 (100)

[Cua(CasHaNoP)o] "
Anionen: m/z (%) = 87.1 (100) [BF4] .

Plem ' =3115 (w), 2944 (w), 2870 (w), 2005 (m), 1979
(vs), 1928 (vs), 1596 (m), 1562 (vw), 1466 (m), 1438 (m),
1420 (w), 1376 (w), 1306 (vw), 1282 (vw), 1164 (w), 1081
(s), 1054 (s), 839 (w), 818 (w), 773 (w), 751 (w), 691 (vw),
562 (w), 521 (m), 493 (w), 483 (w), 456 (m), 448 (w), 421
(W).

P/em ' =3116 (vw), 3068 (w), 2951 (w), 2871 (vw), 2016
(m), 1988 (vs), 1948 (s), 1906 (w), 1597 (w), 1561 (vw),
1465 (m), 1439 (w), 1421 (w), 1305 (vw), 1287 (vw), 1160
(w), 1060 (s), 895 (vw), 835 (w), 775 (w), 753 (w), 560 (w),
520 (w), 486 (w), 456 (w), 441 (w), 420 (vw).

Ber. fur C44H41B2C14CU2F8M02N404P3 (1417.15 g~m0171):
C 37.29,H 2.92, N 3.95; gef.: C37.27, H 2.95, N 4.03.

Zersetzung ab 9= 137 °C.
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4.5.11 Darstellung von [Cu,{Cp,;Mo,(CO)y(ts, 17 : 77" : 12 77" -P3)}-
(4617':77'-C2sHP2)(CH3CN); | [BF, ] (127)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten [Cu(CH3CN)4][BF,] (50 mg, 0.16 mmol), einem
Aquivalent dppm (119; 31 mg, 0.08 mmol) und einem Aquivalent [CpMoa(CO)s-
(1,17 17-P2)] (10; 40 mg, 0.08 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wird bei RT 20 h geriihrt. An-
schlieBend wird die Losung filtriert und mit #-Pentan (90 mL) versetzt, was zur Bildung
eines orangen Niederschlags von Verbindung 127 fiihrt. Die Suspension wird zwei Tage
bei —28 °C aufbewahrt, um die Féllung zu vervollstindigen. Der Niederschlag wird
abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und bei 40 °C (Wasserbad) im Vakuum
getrocknet. Laut Elementaranalyse enthdlt der Niederschlag nach der Trocknung noch ein
CH,Cl-Molekiil pro Komplex 127, wihrend die Verbindung in einkristalliner Form ohne

weitere Losungsmittelmolekiile vorliegt.

Ausbeute 74 mg (67 %).

"H-NMR (CD-Cl,) Sppm=2.19 (s; CH;CN), 3.38 (t, 2fu= 9.9Hz, 2 H;
CHa appm), 542 (s, 10 H; CsHs), 7.34 (dd, *Juu = 7.2 Hz,
7.2 Hz, 8 H; m-Ph), 7.43 (m, 12 H; 0,p-Ph),.

IP{'H}-NMR (CD,CL)  &dppm=-113.4 (br s, @, ~297 Hz; [Cp:Mo(CO),4P,]),
—8.1 (brs, @, =202 Hz; dppm).

BC{'H}-NMR (CD,Cl,)  dppm = 2.6 (s; CH;CN), 26.9 (t, 'Jpc = 18.2 Hz; CH; 4ppm)»
88.7 (s; CsHs), 119.8 (s; CH;CN), 129.6 (d, *Jpc = 4.6 Hz;
m-Ph"), 129.6 (d, *Joc= 4.7Hz; m-Ph"™), 130.6 (m;
ipso-Ph), 131.7 (s; p-Ph), 133.0 (d, “Jpc = 7.4 Hz; 0-Ph"),
133.0 (d, “Jpc = 7.5 Hz; 0-Ph™), 221.1 (s; CO).

YF{'H}-NMR (CD,CL)  dppm=—151.7 (s).

ESI-MS (CH,Cl,) Kationen: m/z (%) = 983.3 (5) [Cua(dppm)»(BF4)]", 931.3
(7)  [Cux(dppm)>(COXCI]",  696.2 (2)  [Cux(dppm)s-
{CpaMox(CO)P2} T, 599.9 (14) [Cu{Cp,Moy(CO)P,}-
(CH;CN)]", 5247 (2) [Cuy(dppm){Cp,Moy(CO)4P,}-
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(CH;CN)]*", 488.2 (14) [Cu(dppm)(CH3CN)]", 468.7 (100)
[Cux(dppm)2(CH;CN)]*", 447.2 (20) [Cua(dppm),]*".
Anionen: m/z (%) = 87.3 (100) [BF4] .

Plem ' = 3115 (w), 3055 (vw), 3005 (vw), 2964 (vw), 2937
(vw), 2278 (w), 2007 (s), 1984 (vs), 1926 (vs), 1485 (w),
1437 (m), 1423 (w), 1374 (w), 1338 (vw), 1311 (vw), 1284
(vw), 1189 (w), 1082 (), 1060 (vs), 1037 (s), 1008 (m), 926
(vw), 873 (w), 840 (m), 774 (w), 752 (m), 741 (m), 699 (m),
669 (w), 561 (W), 519 (m), 487 (m), 454 (m).

Plem ' = 3114 (w), 3066 (W), 3006 (W), 2938 (w), 2311 (w),
2281 (W), 2255 (vw), 1990 (vs), 1954 (vs), 1814 (vw), 1667
(vw), 1587 (vw), 1575 (vw), 1485 (w), 1437 (m), 1427 (w),
1370 (w), 1333 (vw), 1308 (vw), 1290 (vw), 1188 (w), 1096
(s), 1059 (vs), 1038 (s), 1015 (m), 1001 (m), 941 (w), 921
(vw), 899 (w), 839 (m), 789 (w), 558 (W), 518 (m), 508 (m),
488 (w), 454 (m), 443 (m), 424 (w).

Ber. fur C46H43BzCU2C12F8M02N304P4 (138925 g~m0171):
C39.77,H 3.12, N 3.02; get.: C 39.18, H 3.35, N 3.19.

4.5.12 Darstellung von [Cuz{Cp,Mo0,(CO),
(s, 72721721 7 =P} (s, ' 17 7' -C3pHpoP3)(CH3CN)s |-
[BF,]; (1292) und [Cu3{Cp,;Mo(CO),-
(s, 210217 s =P )} (s, ' 217 17" -C32HoP3) (CH3CN) o
(17'-BF )| [BF,], (129b)

Eine Losung aus drei Aquivalenten [Cu(CH3CN)4][BF4] (113 mg, 0.36 mmol) und einem
Aquivalent dpmp (128; 61 mg, 0.12 mmol) in CH,Cl, (12 mL) wird bei RT 10 min ge-

riihrt. AnschlieBend wird eine Lsung aus einem Aquivalent [CpaMoa(CO)a(, 7772 17-P2)]
(10; 60 mg, 0.12 mmol) in CH,Cl, (8 mL) zugegeben und weitere 20 h geriihrt. Durch

Zugabe von n-Pentan (60 mL) zu dieser Losung ldsst sich Verbindung 129 als oranger

Niederschlag fillen. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewa-
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schen und bei 40 °C (Wasserbad) im Vakuum getrocknet. Verbindung 129a lisst sich in

kristalliner Form erhalten, indem die Reaktionslosung mit Hilfe einer Teflonkapillare mit

n-Pentan (30 mL) {iberschichtet wird. 129b kann kristallisiert werden, indem man das

Losungsmittel kontrolliert langsam verdampfen ldsst. Die Kristalle werden ebenfalls ab-

filtriert, mit n-Pentan (3 X 2 mL) gewaschen und bei 40 °C (Wasserbad) im Vakuum ge-

trocknet. Beim Trocknen verlieren die Kristalle von 129a einen Acetonitrilliganden und

sind in der Elementaranalyse nicht von 129b unterscheidbar.

Ausbeute

"H-NMR (CD,Cl,)

"H-NMR (CD,Cl,)
(CD,Cl,, 203 K)

3P{'H}-NMR (CD,CL)

p'HI-NMR
(CD,Cly, 223 K)

Pp{'HI-NMR
(CD,Cl,, 203 K)

P{'"H}-MAS-NMR

186

168 mg (87 %, Niederschlag).

oppm =2.26 (s; CH3CN), 2.95 (br m, 2 H; CH; dpmp), 3.61
(br m, 2 H; CH2 gpmp), 5.47 (br s, 10 H; CsHs), 6.91-7.07 (br
m, 6 H; m-Ph), 7.08-7.32 (br m, 9 H; o,p-Ph), 7.51 (br m,
10 H; o,m,p—Ph).

Sppm = 2.24 (br s; CH3CN), 2.42 (br s; CH3CN), 2.93 (br
m; CH; apmp), 3.60 (br s; CHa gomp), 4.96 (s, 5 H; CsHs), 5.62
(s, 5 H; CsHs), 6.67-7.89 (br m, 25 H; Ph).

oppm=—139.4 (br s, wy, =223 Hz; [Cp,Mo,(CO)4P]),
—11.5 (br t, @, = 66 Hz, 2Jp,p = 140 Hz; Pgpmp), —5.5 (br m;

Pdpmp, terminal) .

oppm=—156.2 (br s, wy, = 1300 Hz; [Cp2Mo,(CO)4P3)),
—121.7 (br s, wy = 1300 Hz; [CpaMo2(CO)4P2]), —14.2 (br
t, @y, =98 Hz, 2Jp,p =137 Hz, 1 P; Papmp), —8.7 (br s, @y, =
740 Hz, 2 P; Papmp, terminat)-

oppm=—156.5 (br s, oy = 1100 Hz; [Cp2Mo02(CO)4P3]),
—125.0 (br s, @y, = 1100 Hz; [Cp2Mo2(CO)4P3]), —14.4 (br
m;  Papmp, terminal,  Papmp), —5.9 (br s, @, = 434 Hz;
Papmp, terminat)-

oppm=—135.5 (br s, oy = 4900 Hz; [Cp>Mo,(CO)4P;]),
—11.7 (br s, @, =4700 Hz; Pypmp).



BC{'H}-NMR (CD,CL)

YF{'H}-NMR (CD,Cl,)

ESI-MS (CH,Cl)

IR (KBr)

IR (CH,Cl,)

Elementaranalyse
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oppm = 2.8 (s; CH3CN), 29.0 (m; CH gppm), 89.6 (s; CsHs),
121.9 (s; CHsCN), 126.8 (d, 'Jpc= 38.7 Hz; ipso-Ph™),
127.6 (d, 'Joc= 38.0 Hz; ipso-Ph™), 129.2 (d, *Jpc=
9.0 Hz; m-Ph™"), 129.5 (d, *Jpc = 10.2 Hz; m-Ph"), 129.9
(d, *Jpc = 8.7 Hz; m-Ph"™¥), 131.4 (s; p-Ph"™ ), 131.7 (d,
2Joc= 13.7Hz; 0-Ph™), 132.1 (s; p-Ph"™?), 132.4 (s;
p-Ph™), 133.4 (d, 2Jpc = 15.7 Hz; 0-Ph"), 134.1 (d, *Jpc =
15.6 Hz; o-Ph"-), 219.7 (br s; CO).

dppm=—150.9 (s).

Kationen: m/z (%) = 1067.2 (3) [Cu(dpmp)-
{Cp:Mo(CO)P,}T", 760.2 (2) [Cux(dpmp)(BF,)]", 610.2
(100)  [Cu(dpmp)(CH;CN)]",  599.9  (13)  [Cu-
{CpaMo,(CO)4P,} (CH3CN)]", 569.2 (72) [Cu(dpmp)]”.
Anionen: m/z (%) = 87.2 (100) [BF4] .

Flem™' = 3116 (w), 3056 (vw), 3006 (vw), 2938 (vw), 2850
(vw), 2680 (vw), 2311 (vw), 2279 (w), 1997 (vs), 1957 (vs),
1587 (vw), 1574 (vw), 1485 (w), 1437 (m), 1422 (w), 1372
(w), 1336 (vw), 1310 (vw), 1284 (vw), 1191 (w), 1161 (w),
1082 (vs), 1057 (vs), 1038 (vs), 1000 (s), 842 (w), 787 (m),
742 (m), 695 (m), 555 (W), 516 (m), 483 (m), 450 (m).

P/em ' =3114 (w), 3063 (vw), 3001 (vw), 2937 (vw), 2313
(vw), 2283 (w), 1999 (vs), 1963 (vs), 1813 (vw), 1587 (vw),
1575 (vw), 1523 (vw), 1485 (w), 1437 (m), 1428 (w), 1370
(w), 1336 (vw), 1308 (vw), 1286 (vw), 1190 (vw), 1099
(vs), 1060 (vs), 1038 (vs), 1000 (m), 941 (vw), 841 (w), 786
(m), 555 (w), 515 (m), 483 (m), 451 (m), 442 (m), 421 (w).

Ber. fur C54H51B3CU3F12M02N4O4P5 (1617.80 g~m0171):
C 40.09, H 3.18, N 3.46; gef.: C 39.76, H 3.13, N 3.41.
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4.6 Darstellung der Metallaparacyclophane

4.6.1 Darstellung von [Ag4(;t,172:172-C24H21N2P)2-
(1" :7'-CaaHa NoP)y (11, 7' : 17 -C1oHgNy), | [BF 4] 4 (132)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten Ag[BF,] (27 mg, 0.14 mmol) und zwei Aquivalenten
69 (52 mg, 0.14 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wird bei RT 15 min im Dunkeln geriihrt. Da-
nach wird ein Aquivalent 4,4‘-Bipyridin (108; 11 mg, 0.07 mmol), geldst in CH,Cl,
(3 mL) zugegeben und die Mischung fiir weitere 12 h geriihrt. Kristalle der Verbindung
132 x 10 CH,Cl, werden durch langsame Diffusion von n-Pentan-Ddmpfen in diese Lo-
sung erhalten. Die Kristalle werden abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und
im Vakuum getrocknet, wobei laut Elementaranalyse das Losungsmittel vollstindig aus

dem Kiristallgitter entfernt werden kann.

Ausbeute 55 mg (61 %).

"H-NMR (CD,CL) &'ppm = 1.80-1.93 (br m, 8 H; C=CCH,CH>),1.94-2.04 (br
m, 8 H; C=CCH,CH,), 2.94-3.12 (br m, 8 H; C=CCH)),
3.18-3.30 (br m, 8 H; C=CCHy), 7.01-7.37 (br m, Harom),
7.43 (br s, 8 H; o-Ph), 7.84 (br d, *Jyu=7.9Hz, 8 H;
H*-Py), 7.95 (br dd, *Juu=7.5Hz, 7.5 Hz, 8 H; H*-Py),
8.46 (br s, 8 H; HC-Py).

P{'H}-NMR (CD,CL)  dppm=8.6 (brt, 'Jagp = 195 Hz, Pphosphol)-

BC{'"H}-NMR (CD-CL,)  dppm=122.6 (s; C=CCH,CH,), 28.7 (s; C=CCH,), 122.9
(br s; Chipy), 124.0 (s; C’-Py), 126.1 (s; C*-Py), 129.8 (m;
m-Ph), 132.4 (s; p-Ph), 133.9 (br m; 0-Ph), 139.2 (s; C4—Py),
150.8 (s; C’hipy), 151.1 (s; C°-Py), 152.8 (br m; C°-Py),
153.6 (br m; CP).

Elementaranalyse Ber. fiir Cy16H;00Ag4B4F 6N12P4 (2564.74 g'mol '): C 54.32,
H 3.93, N 6.55; gef.: C 54.38, H4.15, N 5.93.
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4.6.2 Darstellung von [Ag4(;1,172:172-C24H21N2P)2-
(11" : 17" -CaHy NoP)y (11, 7' : 7' -C 1, HgN,), | [PF g4 (133)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten Ag[PF¢] (56 mg, 0.22 mmol) und zwei Aquivalenten
69 (81 mg, 0.22 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wird bei RT 15 min im Dunkeln geriihrt. Da-
nach wird ein Aquivalent 1,2-Di(pyridin-4-yl)ethin (130; 20 mg, 0.11 mmol), geldst in
CH,ClI; (3 mL), zugegeben und die Mischung fiir weitere 3 h geriihrt. Mit Hilfe einer Tef-
lonkapillare wird die Losung anschlieBend mit Toluol (25 mL) tiberschichtet. Innerhalb
von zwei Wochen bilden sich gelbe Kristalle von 133 x 11 CH,Cl,. Die Kristalle werden

abfiltriert, mit n-Pentan (3 < 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 81 mg (52 %).

"H-NMR (CD,CL) dppm=1.72 (br m, 8 H; C=CCH,CH,),1.98 (br m, 8 H;
C=CCH,CH,), 2.71-2.94 (br m, 8 H; C=CCH,), 3.09-3.29
(br m, 8 H; C=CCH,), 7.10-7.44 (br m, Hurom.), 7.77 (br d,
3Jun=7.8 Hz, 8 H; H-Py), 7.95 (br ddd, *Jiu=7.8 Hz,
7.8 Hz, *Jun=13Hz, 8H; H*-Py), 8.47 (br d, *Juyu=
4.4 Hz 8 H; H-Py).

SP{'"H}-NMR (CD-Cl,)  &ppm=—144.4 (sept, 'Jor = 711 Hz, 4 P; PF¢), 11.6 (br t,
1JAg,P =209 HZ, 4 P; PPhosphol)-

BC{'"H}-NMR (CD,CL)  &ppm = 22.4 (s; C=CCH,CH>), 28.5 (s; C=CCH,), 124.1 (s;
C’-Py), 126.6 (s; C*-Py), 129.9 (m; m-Ph), 132.6 (s; p-Ph),
133.7 (m; o-Ph), 139.4 (s; C*-Py), 150.3 (5; Cpipy-cthin),
151.1 (br s; C°-Py), 152.6 (br m; C>-Py), 153.0 (br m; CP).

4.6.3 Darstellung von [Cuy(i,77:77°-C14H N, P),(CH3CN) -
(117" :7'-C12H1oN,), | [BF4]4 (134)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten [Cu(CH3CN)4][BF,] (50 mg, 0.16 mmol), einem

Aquivalent 69 (29 mg, 0.08 mmol) und einem Aquivalent [Cp,Moy(CO)4(s,77*:177°-P2)]

(10; 40 mg, 0.08 mmol) in einer Mischung aus CH,Cl, (10 mL) und CH3CN (2 mL) wird
bei RT 3 h geriihrt. Danach wird die Losung filtriert und mit Hilfe einer Teflonkapillare
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mit einer Losung aus einem Aquivalent trans-1,2-Di(pyridin-4-yl)ethen (109; 15 mg,
0.08 mmol) in Toluol (10 mL) {iberschichtet. Innerhalb einer Woche bilden sich bei 2 °C
orange Kristalle von Verbindung 134 x 6 CH,Cl,. Diese werden abfiltriert, mit n-Pentan
(3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 61 mg (64 %).

"H-NMR (CD;CN) oppm=1.40 (br s, 2 H; C=CCH,CH,), 1.80 (m, 2 H;
C=CCH,CH>), 1.96 (s; CH3CN), 2.90 (br s, 2 H; C=CCH,),
3.64 (m, 2 H; C=CCH,), 7.13-7.38 (br m, 7 H; Ph, H’-Py),
7.41 (s, 2 H; Hyipye), 7.52 (m, 4 H; H'yipye), 7.58 (br s, 2 H;
H’-Py), 7.83 (ddd, *Juu= 3.9 Hz, 3.9 Hz, “Jyu= 1.4 Hz,
2 H; H*-Py), 8.33 (br s, 2 H; H®-Py), 8.56 (m, 4 H; H’yipye).

'P{'H}-NMR (CD;CN)  dppm = 9.6 (br s; Pphosphol)-

YF{'H}-NMR (CDsCN)  &ppm=—150.6 (s).

4.6.4 Darstellung von [Cuy{Cp,;Mo0,(CO)4
(a1 17 P2} a(tty 1772 17 -C g Hy N, P)-
(7' :7'-C16H1oN,)2] [BF 4] (136)

Eine Losung aus zwei Aquivalenten [Cu(CH3CN)4][BF4] (50 mg, 0.16 mmol) und einem
Aquivalent 69 (29 mg, 0.08 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wird bei RT 10 min geriihrt. An-
schlieBend wird eine Losung aus einem Aquivalent [CpaMoa(CO)4(rs, 77 17°-P2)] (10;
40 mg, 0.08 mmol) in CH,Cl, (2 mL) zugegeben und weitere 3 h geriihrt. Danach wird
ein Aquivalent trans-1,2-Di(4-cyanophenyl)ethen (135; 18 mg, 0.08 mmol), geldst in
CH,Cl; (4 mL), zugegeben. Die Mischung wird schlieBlich fiir weitere 20 h bei RT ge-
riihrt und durch eine G4-Filterfritte filtriert. Kontrolliertes langsames Einengen im Vaku-
um bis zur Bildung erster Kristallkeime (ca. drei Tage) und anschlieBendes Lagern bei
2 °C fiihrt zur Bildung dunkelroter Kristalle von Verbindung 136 x 5 CH,Cl,. Diese wer-

den abfiltriert, mit n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 28 mg (22 %).
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Ip'HI-MAS-NMR dppm = —149.0 bis —70.0 (br m; [Cp,Mo2(CO)4P3]),
7.3 (bI‘ S, Wy, = 1821 HZ; PPhosphol)~

ESI-MS (CH,CL) Kationen: m/z (%) = 1026.9 (40) [Cux(CasHzN,P)-
{CpaMox(CO)P,ICIT, 9269  (20)  [Cu(CasHyN,P)-
{CpaMox(CO)P2} T, 899.2 (82) [Cun(CasHaN,P),CIJ',
799.2 (74) [Cu(CasH21N2P), 1", 495.5 (22) [Cux(CasHa N, P)-
{CpaMox(CO)P,} T, 432.1 (100) [Cua(CagHaNoP) I,
369.0 (40) [Co4H2oN,P]'".
Anionen: m/z (%) = 87.0 (100) [BF4] .

IR (KBr) Plem ' =3115 (w), 2943 (w), 2872 (vw), 2241 (m), 2228
(m), 2009 (s sh), 1982 (vs), 1941 (vs), 1600 (s), 1561 (vw),
1508 (vw), 1464 (s), 1438 (m), 1420 (m), 1336 (vw), 1306
(w), 1284 (vw), 1179 (w), 1162 (w), 1083 (vs), 1055 (vs),
840 (m), 776 (m), 749 (W), 692 (w), 671 (vw), 643 (vw),
605 (vw), 562 (m), 520 (m), 487 (m), 455 (m), 419 (w).

4.7  Darstellung der P,-Ligandkomplexe

4.7.1 Darstellung von [Cp*Cl‘(CO)z(773-P3)] (15)/16%1°!

Kristallines [Cp*Cr(CO)s], (139; 1900 mg, 3.50 mmol) wird in einem 100 mL Rundkol-
ben in Toluol (25 mL) gelost. Mit einer Teflonkapillare wird zu dieser Losung eine Lo-
sung aus frisch sublimiertem P4 (434 mg, 3.50 mmol) in Toluol (25 mL) gegeben und das
Gemisch an einem Riickflusskiihler 3.5 h bei 90 °C (Olbad) geriihrt. Nach Abkiihlen auf
RT wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Feststoff wird in CH,Cl, (10 mL)
aufgenommen, mit Kieselgel versetzt und bis zur Rieselfdhigkeit im Vakuum getrocknet.
AnschlieBend wird das pridadsorbierte Produktgemisch auf eine mit Kieselgel und
n-Hexan gefiillte Siule aufgetragen. Verbindung 15 lisst sich mit n-Hexan als stark luft-
empfindliche gelbe Bande eluieren. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das

Produkt zur nochmaligen Aufreinigung aus n-Pentan umkristallisiert.

Ausbeute 438 mg (28 %, bezogen auf Py).
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4.7.2 Darstellung von [Cp*Fe(,u,nS:175-P5)M0(CO)3] (94')[101]

Eine Losung aus kristallinem [Cp*Fe(77°-Ps)] (24; 752 mg, 2.17 mmol, 1.2 Aquivalente)
in CH,Cl, (30 mL) wird {iber eine Teflonkapillare zu einer Losung aus frisch hergestell-
tem und aus CH3;CN umkristallisiertem [Mo(CO)3;(CH3CN);] (140; 548 mg, 1.81 mmol)
in CH,Cl, (30 mL) gegeben. Die Mischung wird 90 min bei RT geriihrt, wobei bereits
Verbindung 94' in Form mikrokristalliner Plattchen anfillt. Diese werden abfiltriert, mit
n-Pentan (3 x 2 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus der Mutterlauge kristal-
lisiert bei —28 °C innerhalb von drei Tagen selektiv weiteres Produkt 94' aus, das auf ana-

loge Weise isoliert und getrocknet wird.

Ausbeute 462 mg (49 %, bezogen auf 140).
IPL'H}I-NMR (CD,CL)  &ppm= 9.7 (s).

IR (KBr) Flem™' = 2957 (vw), 2918 (w), 2851 (vw), 2074 (vw), 2026
(vw), 1963 (vs), 1955 (vs), 1894 (vs), 1881 (vs), 1475 (w),
1446 (vw), 1428 (w), 1376 (w), 1261 (vw), 1246 (vw), 1021
(w), 801 (vw), 601 (m), 557 (w), 494 (m), 441 (w), 410

(vw).

Fiir alle weiteren analytischen Daten von 94/94' siehe Literatur [101]!
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5 Kristallographischer Teil

5.1 Instrumente und Methoden

Die Einkristallrontgenbeugungsexperimente wurden in Regensburg, Rennes (Frankreich)
und Prag (Tschechische Republik) mit Cu-K,- (1= 1.54178 A) oder Mo-K,-Strahlung
(1=0.71069 A) durchgefiihrt. In Regensburg kamen zwei Diffraktometer mit &-
Geometrie der Firma Oxford Diffraction zum Einsatz. Das Oxford Diffraction Gemini R
Ultra ist mit einer Cu-K,~ und einer Mo-K ,-Feinfokus-Rontgenquelle sowie einem Ruby
CCD-Detektor ausgestattet. Das Oxford Diffraction SuperNova besitzt eine Microsource-
Cu-K,-Rontgenquelle und einen hochempfindlichen Atlas CCD-Detektor. In Prag wurde
an einem Oxford Diffraction Gemini A Ultra mit Atlasdetektor gemessen. Die Oxford
Diffraction Gerédte sind mit N,-Kiihlsystemen von Oxford Cryosystems versehen, einem
CryolJet bei den Gemini Gerédten und einem Cryostream600 am SuperNova Gerit. Fiir die

Datenerfassung in Rennes wurde ein APEX II Bruker-AXS Diffraktometer eingesetzt.

Die Auswahl und ggf. Bearbeitung der Kristalle erfolgte in Mineralol oder FOMBLIN
(Perfluorpolyetherdl, Aldrich). Zur Anbringung auf dem Goniometerkopf wurden Glas-
kapillaren mit selbstgezogenen Klebstoffspitzen oder Nylon Schleifen der Firma Hamp-
ton Research verwendet. Im kalten Stickstoffstrom des Diffraktometers frieren die Ole
aus und fixieren so die Position der Kristalle. In mehreren Fillen wurden die Kristalle bei
tiefer Temperatur ausgewahlt und aufgesetzt. Dazu wurde eine spezielle Kiihlapparatur
verwendet, bei der von einer regelbaren elektrischen Heizung in einem Fliissigstickstoft-
Vorratsgefall ein Strom von kaltem Stickstoff erzeugt wird. Dieser kiihlt ein Vorlagegefal3
mit GALDEN (niederviskoses fluoriertes Ol, Solvay Solexis), in dem die Kristalle ge-
handhabt werden konnen. Das Arbeiten bei tiefer Temperatur ermdglicht zum einen das
Aufsetzten von stark thermisch empfindlichen Kristallen oder Kristallen, die bei sehr tie-
fer Temperatur geziichtet wurden. Zum anderen verhindert es, dass leichtfliichtige Lo6-
sungsmittelmolekiile (z. B. CH,CL) aus dem Kristallgitter verloren gehen. Dies ist
insbesondere fiir sehr groe Koordinationsverbindungen und die supramolekularen me-
tallorganisch-organischen Netzwerke von Bedeutung, die oft groe Hohlrdume aufwei-
sen, welche in der Regel mit Losungsmittelmolekiilen besetzt sind. Gehen diese Molekiile

partiell verloren, so kann sich die Mosaizitdt der Kristalle erhohen. Die Folgen sind in der
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Regel schwichere und diffusere Reflexe bei groffen Beugungswinkeln. Im Extremfall

bricht das Kristallgitter vollig zusammen.

Fiir die Integration und Datenreduktion der Datensétze von den Oxford Diffraction Gera-
ten wurde das CrysdlisPro''*! Softwarepacket von Oxford Diffraction verwendet. In
Rennes kamen das DENZO Programm des KappaCCD Softwarepakets''*®! fiir die Indizie-
rung, Lorentzkorrektur und Integration sowie das SCALEPACK Programm!'*"! fiir das

Merging zum Einsatz.

Die Strukturlésungen in Deutschland und Frankreich wurde mit direkten Methoden mit
den Programmen SHELXS"*) und SIR97!"*! durchgefiihrt. Die Strukturverfeinerung er-
folgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F,° mit dem Programm
SHELXL"® bzw. der fiir sehr groBe Molekiile modifizierten Variante SHELXH."'**! Die
in Prag gemessene Kristallstruktur wurde mit charge flipping Methoden mit dem Pro-
gramm Superflip!"" gelost. Verfeinert wurde sie mit Hilfe der Software JANA2006.!""]
Alle Atome auller Wasserstoff wurden — sofern nicht anders erwdhnt — mit anisotropen
Auslenkungsparametern verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden nach dem Reitermodell

in idealisierten Positionen platziert und isotrop verfeinert.

Die Messungen, Strukturlosungen und Strukturverfeinerungen wurden iiberwiegend vom
Autor selbst durchgefiihrt. Fiir die Falle, bei denen weitere Personen beteiligt waren, ist
dies in Kapitel 5.3 erwédhnt. Das Kapitel 5.3 enthélt zu jeder kristallographisch charakteri-
sierten Verbindung eine Ubersichtstabelle und eine kurze Erlduterung zu Kristallzucht,
Verfeinerung und ggf. Besonderheiten. Fiir eingesetzte least square restraints werden die
in SHELXL!"**)-Befehlen iiblichen Abkiirzungen verwendet: EADP (gleiche anisotrope
Auslenkungsparameter/ADPs), DANG (vorgegebener Winkel), DELU (dhnliche ADPs in
Bindungsrichtung), DFIX (vorgegebener Abstand), ISOR (isotropere ADPs), SADI (glei-
cher Abstand), SIMU (&hnliche ADPs). Die vollstandigen Strukturdaten sind dieser Arbeit
aus Platzgriinden in elektronischer Form beigefligt. Die CD im Buchriicken enthélt fiir
jede Verbindung eine Datei im CIF-Format (Crystallographic Information File) sowie fiir
alle Strukturen, die vom Autor bearbeitet wurden, zusitzlich ein Priifprotokoll des
checkCIF-Dienstes der International Union of Crystallography (IUCr) im PDF-Format.
Alle Abbildungen von Molekiil- und Festkorperstrukturen wurden mit der SCHAKAL 99-

152]

Software!'*?! von Dr. Egbert Keller (Albert-Ludwigs-Universitédt Freiburg i. Br.) erstellt.
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5.2  Besondere Aspekte der Rontgenstrukturanalyse
von Verbindungen mit dem [AI{OC(CF3)3}4] -
Anion

Die Einkristalluntersuchung von Verbindungen mit dem schwach koordinierenden Anion
[AI{OC(CF3)3}4] stellt in vielerlei Hinsicht eine Herausforderung dar. Oftmals zeigen
Systeme mit diesem Anion eine starke Tendenz, bei Kristallisationsversuchen oOlartige
Fliissigkeiten zu bilden. Ist eine Kristallzucht bei sehr tiefer Temperatur notig, konnen die

Kristalle meist nur mit der oben beschriebenen Tieftemperaturanlage gehandhabt werden.

Das anndhernd sphirische [A1{OC(CF3)3}4] -Anion ist in vielen Fillen fehlgeordnet.[43b]
Aufgrund der sehr geringen Wechselwirkung mit seiner Umgebung sind die energeti-
schen Barrieren fiir die Rotation einzelner CF;3-Gruppen und ganzer (CF3);CO-Arme
vermutlich klein. Selbst bei tiefer Messtemperatur (100 K) lassen sich diese Effekte oft
nicht ,,einfrieren. Auch unterschiedliche Orientierungen des gesamten Anions von einer
Elementarzelle zur nédchsten sind ohne groBeren Konflikt mit der ndheren Umgebung
moglich (vgl. S.198). Mit guten Datensidtzen, die verldssliche Daten bei grofen Beu-
gungswinkeln enthalten (hohes //o; geringe Mosaizitét), kann die Fehlordnung teilweise
verfeinert werden. In anderen Fillen kommt sie durch grof3e anisotrope Auslenkungspa-
rameter, insbesondere der F-Atome, zum Ausdruck. Nicht zuletzt wegen Korrelations-
effekten bei den teils sehr nahe beieinander liegenden Atompositionen ist fiir die
Verfeinerung der Fehlordnung meist eine relativ groBe Anzahl an least square restraints

notwendig.

Eine weitere Schwierigkeit stellt die Kristallqualitdt dar. Ungewdhnlich hdufig weisen die
Kristalle mit [AI{OC(CF3)3}4] -Anionen bei groBen &-Winkeln nur sehr schwache und
diffuse Reflexe auf. Dies flihrt in Verbindung mit den groen Elementarzellabmessungen
hdufig zu langen Messzeiten bis hin zu mehreren Tage. Die Verwendung groBer Kristalle
kann dieses Problem nur bedingt 16sen, denn hieraus ergeben sich nicht selten Schwierig-
keiten bei der Absorptionskorrektur (wegen der Zelldimensionen findet die weiche, stér-
ker absorbierte Cu-K,-Strahlung Verwendung). Ferner ldsst sich zuweilen eine
systematische Verzwillingung der Kristalle beobachten. Es muss daher immer ein Kom-

promiss gefunden werden zwischen Gréfe und Qualitét eines Kristalls.
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5.3  Kiristallographische Daten der berichteten Ver-

bindungen

53.1  [TL{Cp*,Moy(CO)y(ts,77: 177":17°-P1)}2{Cp*,M0,(CO),-
(a1 17" 277" -P2) )2 [AI{OC(CF3)3}4]; (74)

Tabelle 16: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 74.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrof3e /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm '
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhidngige Reflexe

Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F°)

Rint

Ri/wR, (I >20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A~

Cs4HgoAlF36M0401,P4T1
2444.11

100(1)

triklin

P1

a=14.5298(6) A
b=16.4844(5) A
c=18.4998(5) A
V=4279.53) A°®

2

rot

0.137 x 0.091 x 0.021
1.897

2372

10.231

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-17<h<16

-16<k=<19

—21<1<21

3.05<60<66.93

40547/14773

12262

971/1295

1.054

0.0333

0.0656/0.1877

0.0753/0.1964

2.037/-0.924

a=175.820(3) °
B=84.986(3) °
7= 88.705(3) °
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Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 74 lassen sich wie in Abschnitt
4.2.1 beschrieben erhalten. Eine der beiden [Cp*;Mo,(CO)4P,]-Einheiten zeigt eine inte-
ressante Fehlordnung (Abbildung 74). Drei separate Orientierungen mit teilweise iiber-
lappenden Positionen fiir die CO- und Cp*-Liganden wurden identifiziert. Die
zugehorigen Lagebesetzungsfaktoren wurden zu 71 % (Lage A), 19 % (Lage B) und 10 %
(Lage C) frei verfeinert. Fiir die dritte Lage mit 10 % Besetzung konnte lediglich das
Mo, P,-Geriist verfeinert werden. Daraus ergibt sich eine zu geringe Gesamtzahl an C-, H-
und O-Atomen. In Tabelle 16 sind die Summenformel und alle betroffenen Parameter fiir

die tatsdchliche Zusammensetzung angegeben.

Abbildung 74: Darstellung des fehlgeordneten [Cp*;Mo,(CO)4P;]-Fragments in der
Kristallstruktur von 74. Die dritte Orientierung des zentralen Mo,P,-Tetraeders und die

H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Das [AI{OC(CF3)3}4] -Ion weist ebenfalls eine Lagefehlordnung mit zwei unterschiedli-
chen Positionen fiir das gesamte Anion auf (Abbildung 75). Die zugehorigen Lagebeset-
zungen wurden zu 53 % (Lage B) und 47 % (Lage A) verfeinert. Die individuelle

Fehlordnung von Teilen des Anions, die auf Rotation um O—C- und C—C-Bindungen zu-
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riickzufiihren ist, konnte nicht mehr im Einzelnen aufgeldst werden. Sie spiegelt sich in

verhéltnisméBig groBen anisotropen Auslenkungsparametern wider.

Abbildung 75: Fehlordnung des [A1{OC(CF3)3}4] -Anions in der Kristallstruktur von 74
in Stabdarstellung.

Fiir die Verfeinerung der fehlgeordneten Teile der Struktur wurden mehrere SADI, DFIX,
DANG, ISOR und EADP restraints verwendet. Die Cp*-Liganden des fehlgeordneten
Fragments wurden als starre Gruppen (AFILX 106) verfeinert.
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53.2  [TI{CpMo(CO)y (13,77 : 77" :77'-P3)}3]1a[A{OC(CF3)3} 4],

(75)

Tabelle 17: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 75.

Summenformel C;37H5A1F36M0301PoTI
Molare Masse M/g-mol”’ 2101.34

Messtemperatur 7/K 100(1)

Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P63/m

Elementarzelle a=18.7735(11)A  a=90°

h=18.7735(11) A p=90°
¢=10.0369(8) A y=120°
V=3063.5(4) A°

Formeleinheiten Z 2

Kristallfarbe gelb

Kristallgro3e /mm 0.248 x 0.155 x 076

Rontgenographische Dichte p/Mg-m ™ 2.278

F(000) 1992

Absorptionskoeffizient z/mm ' 13.752

Wellenlinge A/A 1.54178

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra

Indexbereich Akl —20<h<22
—21<k<21
-11</<11

Messbereich /° 471 <60<64.77

Gemessene/unabhidngige Reflexe 6499/1813

Reflexe mit /> 2o(]) 1449

Restraints/Parameter 121/261

Goodness-of-fit S (F°) 1.063

Rint 0.0317

Ri/WR, (I>20(]))
R1/WR, (alle Reflexe)

0.0455/0.1122
0.0571/0.1185

max./min. Restelektronendichte /e-A > 1.005/-1.268

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 75 kristallisieren aus CH,Cl,
bei —28 °C innerhalb von drei Wochen. Die [CpMo(CO),Ps]-Einheiten des kationischen

Koordinationspolymers zeigen eine Fehlordnung um eine Spiegelebene, wobei die Atome
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Mol, P1, C3, C4, Ol und H3 auf speziellen Lagen auf dem Symmetricelement liegen
(Abbildung 76a).

Abbildung 76: Fehlordnung a) der [CpMo(CO),P;]-Einheit (ohne H-Atome; C3 ver-
deckt) und b) des [AlI{OC(CF3)3}4] -Anions in der Kristallstruktur von 75 (Blickrichtung
senkrecht zur kristallographischen c-Richtung). Zur besseren Ubersicht ist nur ein Drittel
des fehlgeordneten Anions dargestellt; die iibrigen Teile sind symmetriedquivalent und

werden kristallographisch durch 120 °-Drehung um die 63-Achse generiert.

Die [AI{OC(CF3)3}4] -Anionen weisen eine sehr komplexe Lagefehlordnung entlang
einer 63-Schraubenachse mit senkrechten Spiegelebenen auf (Abbildung 76b). Zusitzlich
wird eine Rotationsfehlordnung von CF3-Gruppen (Rotation um C—-C-Bindung) gefunden.

Letztere wurde mit zwei Positionen und Lagebesetzungsfaktoren von 65 % und 35 % ver-
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feinert. Fiir die Verfeinerung der fehlgeordneten Anionen wurden mehrere SADI, DFIX,

DANG und ISOR restraints verwendet.

5.3.3

[TH{Cp*,Moy(ttay 7777177 217 -P3) (s 172 77°-PS)} |-
[A{OC(CF3)3}4]a (77)

Tabelle 18: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 77 x CH,Cl,.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm '
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F°)

Rint

Ri/wR, (I >20(]))

R/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™>

Cs7H6, AIC1, F36Mo0404PsS, Tl
2492.99

100(1)

monoklin

C2/c

a=138.9470(7) A
b=14.3778(2) A
c=31.5972(5) A
V=16229.1(5) A’

8

violett

0.225 x 0.055 x 0.017
2.041

9664

12.510

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
—40<h<46

—16<k<15

—36<1<37

3.05<60<66.70

29513/13971

9850

128/1045

1.043

0.0347

0.0548/0.1499

0.0745/0.1608

1.827/—1.400

a=90°
B=113.475(2)°
y=90°
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Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 77 x CH,Cl, kristallisieren aus
CH,Cl, bei —28 °C innerhalb von einer Woche. Die asymmetrische Einheit enthélt neben
zwei an TI"  koordinierenden  [Cp*;Mo,(P3)(PS)]-Komplexen und  einem
[AI{OC(CF3)3}4] -Anion ein CH,Cl,-Losungsmittelmolekiil. Die Position der Schwefel-
und Phosphoratome in den P—S-Hanteln der symmetrieunabhéingigen [Cp*,Mox(P3)(PS)]-
Komplexe stellt rontgenographisch ein Problem dar. Wegen des geringen
Strukturfaktorbeitrags eines einzelnen Elektrons lassen sich bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Schweratomen wie Molybdén und der vielatomigen Aluminatanionen P und S im
Rontgenbeugungsexperiment nicht eindeutig unterscheiden. Aufgrund minimal besserer
Gitefaktoren bei der Verfeinerung (wR; . 16.08 % versus 16.14 % bei je einer konkreten
Orientierung) wurde eine Beschreibung gewihlt, bei der die beiden mdglichen Orientie-
rungen jeweils statistisch (50 %, fixiert) auftreten. Dabei wurden SADI und EADP

restraints verwendet.

Zwei (CF3);CO-Arme des Aluminatanions wurden durch Verwendung von SADI und
DFIX restraints mit idealisierten CF3;-Gruppen verfeinert. Einige C- und F-Atome dieser
Gruppen wurden ferner mit /[SOR und DELU restraints verfeinert, um unrealistisch prola-

te Auslenkungsparameter zu vermeiden.

5.3.4  [In(1,2-F,CcHy), ] [AI{OC(CF3)3}4] (78')

Tabelle 19: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 78'.

Summenformel C28H8A1F4()IIIO4

Molare Masse M/g'mol ! 1310.14

Messtemperatur 77K 90(1)

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

Elementarzelle a=18.5884(3) A a=90°

h=20.32654)A  B=90°
¢ =20.6636(3) A y=90°
V=17807.5(2) A’

Formeleinheiten Z 8

Kristallfarbe farblos

Kristallgrofe /mm 0.670 x 0.340 x 0.190
Rontgenographische Dichte p/Mg-m 2.229
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F(000) 5040
Absorptionskoeffizient z/mm™' 0.858
Wellenlinge A/A 0.71069
Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini A Ultra
Indexbereich hkl —25<h<25
—25<k=<27
—27<1<27
Messbereich 6/° 2.81 <0<28.72
Gemessene/unabhidngige Reflexe 78460/9605
Reflexe mit 7> 2o(]) 6202
Restraints/Parameter 0/667
Goodness-of-fit S (F*) 0.945
Rint 0.0475
Ri/wR,> (I>20o(])) 0.0357/0.0781
R1/wWR, (alle Reflexe) 0.0694/0.0838
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 1.222/-1.036

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 78' (=78 x 2 1,2-F,CgHa) kris-
tallisieren bei —28 °C aus einer bis zum Erreichen einer 6ligen Konsistenz im Vakuum
eingeengten o-F,C¢Hy4 Losung. Die Aufnahme des Datensatzes sowie die Strukturlosung
und -verfeinerung wurden von Dr. Michal Dusek und Michael Bodensteiner in Prag
(Tschechische Republik) durchgefiihrt. Die Kristalle wurden mit Hilfe der unter 5.1 be-
schriebenen Apparatur bei tiefer Temperatur ausgewihlt und aufgesetzt. Die Messung
wurde hochredundant (gesamte Ewaldkugel, P1) bei sehr niedriger Temperatur (90 K)
durchgefiihrt, um einen optimalen Datensatz fiir die Verfeinerung des Aluminatanions zur

Verfligung zu haben.

53.5  [IndCp:Moy(CO)a(ita, 7:77°: 77" : 7' -P2)}6{CP2Mo0(CO),-
(s, 77217211 -P2) L2 [A{OC(CF3)3}4]4 (85)

Tabelle 20: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 85 % 2 CH,ClL,.

Summenformel C178Hg4 ALLCL4F144In4M016048P 16
Molare Masse M/g-mol ' 8466.01

Messtemperatur 7/K 100(1)

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbcn
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Elementarzelle

a=35.7454(3) A a=90°
h=19.12922) A  p=90°
c=138.5910(4) A 7=90°
V=26387.8(4) A’

Formeleinheiten Z 4

Kristallfarbe rot

Kristallgrofe /mm 0.506 % 0.234 x 0.078

Rontgenographische Dichte p/Mg-m ™ 2.131

F(000) 16240

Absorptionskoeffizient z/mm™’ 11.708

Wellenlinge A/A 1.54178

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra

Indexbereich hkl —42<h <38
—22<k<22
—45<1<46

Messbereich 4/° 3.37<60<69.24

Gemessene/unabhingige Reflexe 136100/24448

Reflexe mit 7> 2o(]) 17387

Restraints/Parameter 475/1910

Goodness-of-fit S (F*) 1.075

Rint 0.0552

Ri/wWR, (1> 20(1)) 0.0849/0.2520

Ri/WR; (alle Reflexe) 0.1035/0.2648

max./min. Restelektronendichte /e-A™ 2.250/—1.642

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 85 x 2 CH,Cl, lassen sich wie
in Abschnitt 4.2.5 beschrieben erhalten. Die Kristalle wurden mit Hilfe der unter 5.1 be-
schriebenen Apparatur bei tiefer Temperatur ausgewihlt und aufgesetzt. Die asymmetri-
sche Einheit der Kristallstruktur enthdlt eine Hélfte der kationischen Koordinationsver-
bindung, d.h. zwei In'-Ionen und vier [Cp;Moa(CO)4P,]-Liganden. Die zweite Hilfte wird
kristallographisch von einer zweizéhligen Drehachse in kristallographischer b-Richtung
erzeugt. Diese zweizdhlige metrische Symmetrie ist nur mit einer Fehlordnung zweier der
vier Komplexe [Cp2Mo2(CO)4P,] in der asymmetrischen Einheit moglich. Beide fehlge-
ordneten Positionen sind jedoch nicht unabhingig voneinander: Eine Orientierung der
CO-Liganden in der einen Hailfte ist nur in Kombination mit der jeweils anderen in der
zweiten Hélfte moglich. Die Besetzungszahlen der beiden Lagen eines [Cp2Mo2(CO)4P,]-
Komplexes verfeinerten sich daher auf zweimal exakt 50 % (Abbildung 77a). Die Lage-
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besetzung filir die CO-Liganden des zweiten fehlgeordnete [Cp.Mo,(CO)4P,]-Komplexes
miissen in Folge ebenfalls bei 50 % liegen, wihrend flir dessen Mo,P,-Geriist und Cp-
Liganden eine 75:25 Fehlordnung identifiziert wurde (Abbildung 77b). Tests auf
pseudomerohedrische Verzwillingung waren negativ und die Fehlordnung war auch vor-
handen, wenn die Struktur in niedriger symmetrischen Raumgruppen gelost wurde. Meh-
rere Messungen von Kristallen aus verschiedenen Ansdtzen lieferten alle dasselbe
Resultat. Weiterhin war bei der Inspektion des reziproken Beugungsgitters kein Anzei-
chen einer falschen Elementarzellaufstellung festzustellen. Daher ist anzunehmen, dass es
sich bei der gefundenen Fehlordnung um eine echte physikalische Eigenschaften der Kris-
talle handelt. Fiir die Verfeinerung der Fehlordnung mussten mehrere SADI, DFIX und
DANG restraints verwendet werden, um eine sinnvolle Geometrie der fehlgeordneten
Fragmente aufrecht zu erhalten. Die Cp- und einige der CO-Liganden dieser Teile der
Festkorperstruktur wurden mit gleichen Auslenkungsparametern verfeinert (EADP). Fer-
ner wurden die Cp-Liganden eines der nicht fehlgeordneten [Cp.Mo,(CO)4P;]-Komplexe
mit idealisierter Geometrie (DFIX, SADI) und dhnlichen Auslenkungsparametern (S/IMU)

verfeinert.

Die beiden [Al{OC(CF3)3}4] -Anionen in der asymmetrischen Einheit zeigen ebenfalls
Anzeichen von Fehlordnung. In diesem Fall konnten jedoch keine gut modellierbaren
separaten Positionen gefunden werden, weshalb sich die Fehlordnung in relativ grof3en

Auslenkungsparametern widerspiegelt. Fiir die Verfeinerung der Anionen waren eine

Reihe von SADI, DFIX, ISOR und SIMU restraints notig.

Neben der kationischen Koordinationsverbindung und den zwei Anionen ist ein CH,Cl,-
Losungsmittelmolekiil in der asymmetrischen Einheit vorhanden, welches mit SADI
restraints fir C—Cl-Abstdnde und SIMU restraints fir die Auslenkungsparameter verfei-
nert wurde. Aullerdem wurden Hinweise auf ein n-Pentan-Molekiil gefunden, eine Ver-
feinerung gelang aber aufgrund einer Fehlordnung um eine spezielle Lage nicht. Daher
wurde die Elektronendichte dieses Molekiils sowie weitere nicht zuordenbare Elektronen-
dichte in Bereichen um Inversionszentren (vermutlich ein weiteres fehlgeordnetes
CH,Cl,-Molekiil) mit dem Programm SQUEEZE"™ beriicksichtigt. Mit dem PLATON-

154]

Programmpaket!'**! wurden die Mittelpunkte und die GréBen der Liicken sowie die An-

zahl der Elektronen darin verfeinert. Der Beitrag zu den berechneten Strukturfaktoren
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wurde iiber Fourier-Riicktransformation mit dem Programm SQUEEZE">! mit einbe-

rechnet. Tabelle 21 fasst die Ergebnisse der SQUEEZE!">)-Behandlung zusammen.

Abbildung 77: Fehlordnung der [Cp,Mo,(CO)4P,]-Einheiten in der Kristallstruktur von
85. Die Lagebesetzungen betragen a) 50 % fiir beide Lagen, b) 75 % (Lage A) und 25 %
(Lage B); die grau gerasterten CO-Liganden in b) zeigen abweichend hierzu Lagebeset-

zungen von 50 %. Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet.
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Tabelle 21: SOQUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 8S.

Koordinaten (x, y, z) Volumen /A’ Elektronen Inhalt
0,0,0 154 30 CH,CL (?)
0, 0.269, 0.25 113 31 CsHiz (7)
0,0,0.5 154 30 CH,CL (?)
0,0.731, 0.75 113 27 CsHiz2 (7)
0.5,0.5,0 154 29 CH,Cl, (?)
0.5,0.5,0.5 154 30 CH,CL (?)
0.5,0.769, 0.25 112 32 CsHi2 (7)
0.5,0.231, 0.75 112 27 CsHi2 (7)

53.6  [In{CpCr(CO)y(1,77:77":17 -P3)}3]ua| ALOC(CF3)3}4] 0 (89)

Tabelle 22: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 89.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z
Kristallfarbe
Kristallgrofe /mm

Rontgenographische Dichte p/Mg'm

F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm’
Wellenlinge A/A
Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])

C37H15AICr3F36InO1 P9
1880.02

100(1)

hexagonal

P6,;

a=182485(2) A a=90°
b=18.2485(2) A £=90°
c=30.7963(3) A y=120°
V= 8881.44(16) A’

6

rot

0.561 x 0.097 x 0.092

2.109

5460

11.508

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
—22<h<22

—22<k<19

—37<1<37

3.14<60<70.82

58299/11252

11070
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Restraints/Parameter 1/875
Goodness-of-fit S (F*) 1.030
Flack-Parameter 0.284(4)
Rint 0.0385

0.0411/0.1072
0.0417/0.1080
1.038/—0.660

Ri/wWR, (1> 20(1))
Ri/WR; (alle Reflexe)
max./min. Restelektronendichte /e-A >

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 89 lassen sich erhalten, indem
man eine CH,Cl,-Losung von 89 mit Hilfe einer Teflonkapillare vorsichtig mit n-Pentan
iiberschichtet und eine Woche bei 2 °C aufbewahrt. Die Kristalle wurden mit Hilfe der
unter 5.1 beschriebenen Apparatur bei tiefer Temperatur ausgewéhlt und aufgesetzt. Die
Struktur wurde als racemischer Zwilling verfeinert, wobei sich ein Verhiltnis der Zwil-
lingskomponenten von 72:28 ergab. Die Friedelpaare wurden hierfiir bei Aufnahme des

Datensatzes als unabhidngig gemessen.

5.3.7  [In{CpMo(CO), (3,77’ :77": 7'-P3)}3]n[ALOC(CF3)3}4],
(90)

Tabelle 23: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 90.

Summenformel Cs7H5A1F34InM03040P9

Molare Masse M/g'mol ! 2012.16

Messtemperatur 77K 100(1)

Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P63/m

Elementarzelle a=1859063(18) A a=90°
b=18.59063(18) A p=90°
c=10.203309) A  y=120°
V=3053.93(4) A’

Formeleinheiten Z 2

Kristallfarbe gelb

Kristallgrofe /mm 1.017 x 0.083 x 0.071

Rontgenographische Dichte p/Mg'm 2.188

F(000) 1928

Absorptionskoeffizient z/mm ' 11.804

Wellenlinge /A 1.54178
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Diffraktometer
Indexbereich Akl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhidngige Reflexe
Reflexe mit 7 > 2o([)
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/wWR, (1> 20(1))

Ri/wWR; (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A~>

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
21<h<22
—20<k<17
-12</<12
4.76 < < 66.59
16953/1903
1812

113/243

1.164

0.0307
0.0907/0.2030
0.0945/0.2045
1.274/-1.266

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 90 lassen sich wie in Abschnitt

4.2.7 beschrieben erhalten. Die [CpMo(CO),Ps]-Einheiten des kationischen Koordinati-

onspolymers zeigen eine Fehlordnung um eine Spiegelebene, wobei die Atome Mol, P1,

P2, C5 und H5 auf speziellen Lagen auf dem Symmetrieelement liegen (Abbildung 78).

Abbildung 78: Vergleich der Fehlordnung der [CpMo(CO),Ps]-Einheiten in den Kristall-
strukturen von a) 90 und b) 75 (ohne H-Atome; C5 (90) und C3 (75) verdeckt).
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Die [AI{OC(CF3)3}4] -Anionen weisen eine sehr komplexe Lagefehlordnung entlang
einer 63-Schraubenachse mit senkrechten Spiegelebenen auf. Sie entspricht weitgehend
der fiir Verbindung 75 beschriebenen Fehlordnung (vgl. Abbildung 76b, S. 200), jedoch
mit dem Unterschied, dass in der Kristallstruktur von 90 keine Rotationsfehlordnung um
C—C-Bindungen auftritt. Fiir die Verfeinerung der fehlgeordneten Anionen wurden meh-

rere SADI, DFIX, DANG und ISOR restraints verwendet.

53.8  [In{Cp*Fe(us,77’:77°:77'-P5)}3]a| A{OC(CF3)3}4], (91)

Tabelle 24: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 91.

Summenformel Ca6HasAlF36Fe3InO4P 5

Molare Masse M/g'mol ™’ 2119.72

Messtemperatur 7/K 100(1)

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe P3lc

Elementarzelle a=19.3692(1) A a=90°

h=19.3692(1) A  B=90°
c=11.3398(1) A y=120°
V=73684.34(4) A’

Formeleinheiten Z 2

Kristallfarbe braun

Kristallgrofe /mm 0.640 x 0.070 x 0.060

Rontgenographische Dichte p/Mg'm 1.911

F(000) 2084

Absorptionskoeffizient z/mm’ 11.548

Wellenlinge A/A 1.54178

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra

Indexbereich hkl —-18<h <22
—22<k<22
-12<1<13

Messbereich /° 3.90 < £<66.67

Gemessene/unabhidngige Reflexe 21258/4118

Reflexe mit /> 2o([) 4051

Restraints/Parameter 1/325

Goodness-of-fit S (F°) 1.033

Flack-Parameter —0.010(4)

Rint 0.0568
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Ri/wR> (I>20(]) 0.0249/0.0587
Ri/WR; (alle Reflexe) 0.0257/0.0591
max./min. Restelektronendichte /e-A > 0.419/-0.317

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 91 lassen sich wie in Abschnitt
4.2.8 beschriecben erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe P31c. Daher wurden die Friedelpaare bei der Auf-
nahme des Datensatzes als unabhédngig gemessen. Die Struktur wurde mit zwei Zwil-
lingskomponenten verfeinert, deren Anteile sich zu 57 % und 43 % ergaben. Als

Zwillingsgesetz wurde die Matrix (0 —1 0; —1 0 0; 0 0 1) verwendet.

539 [Ga{Cp*Fe(ts,7:77:7'-P5)}3]a[ A{OC(CF3)3}] (92)

Tabelle 25: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 92.

Summenformel Ca6HysAlF36Fe3sGaO4P 5
Molare Masse M/g-mol”’ 2074.62

Messtemperatur 77K 100(1)

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe P3lc

Elementarzelle a=19.3395(7) A a=90°

h=19.33957)A  p=90°
c=11.4546(6) A y=120°
V=3710.2(3) A°®

Formeleinheiten Z 2

Kristallfarbe braun

Kristallgroe /mm 0.323 x 0.036 x 0.027

Rontgenographische Dichte p/Mg m ™ 1.857

F(000) 2048

Absorptionskoeffizient z/mm’ 9.429

Wellenlinge A/A 1.54178

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra

Indexbereich hkl —22<h<21
—22<k<22
-13</<13

Messbereich 6/° 2.64 < 0<65.04

Gemessene/unabhingige Reflexe 19180/4207

Reflexe mit /> 2o([) 3696
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Restraints/Parameter 1/319
Goodness-of-fit S (F*) 1.019
Flack-Parameter —0.006(5)

Rint 0.0533

Ri/wR, (I>20(1)) 0.0346/0.0837
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0407/0.0862
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 0.623/-0.570

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 92 lassen sich wie in Abschnitt
4.2.9 beschrieben erhalten. Die Verbindung kristallisiert 1in der nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe P31c. Daher wurden die Friedelpaare bei der Auf-

nahme des Datensatzes als unabhidngig gemessen.

5.3.10 [{Cp:Mo,(CO)4f2(s, 772: 772: 772: 772'1)4)] [AI{OC(CF3)3}4l2

93)
Tabelle 26: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 93.
Summenformel C6()H2()A12F72M04O16P4
Molare Masse M/g-mol ! 2926.36
Messtemperatur 77K 123(1)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2y/n
Elementarzelle a=15.4622(3) A a=90°

h=21.54872) A  B=90.820(2)°
c=27.0717(9) A 7=90°
V'=9019.1(4) A°®

Formeleinheiten Z 4

Kristallfarbe violett

Kristallgrée /mm 0.266 x 0.137 x 0.086

Rontgenographische Dichte p/Mg:m ™ 2.155

F(000) 5640

Absorptionskoeffizient z/mm 7.295

Wellenlinge /A 1.54178

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra

Indexbereich hkl -16<h<17
—23<k<24
—31<1<30
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Messbereich /°
Gemessene/unabhidngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(1)
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/wWR, (1> 20(1))

Ri/WR; (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™>

327<60<62.44
29435/14305
9040

4/1423

1.057

0.0447
0.0711/0.1879
0.1050/0.2067
2.878/—0.823

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 93 lassen sich wie in Abschnitt

4.3 beschrieben erhalten. Die Aufnahme des Datensatzes wurde von Dr. Eugenia Pere-

sypkina und Dr. Alexander Virovets durchgefiihrt, die Strukturlosung und -verfeinerung

vom Autor. Bei der Raumgruppe wurde, um ungiinstige Korrelationseffekte zu vermei-

den, die nicht-standardméBige Aufstellung P2,/n anstatt der Standardaufstellung P2,/c

gewihlt. Dadurch wurde ein f-Winkel nahe 90 © erreicht.

Die [AI{OC(CF3)3}4] -Anionen zeigen Anzeichen von Fehlordnung bzw. hoher thermi-

scher Mobilitét, die sich in relativ groflen anisotropen Auslenkungsparametern widerspie-

geln.

5.3.11 [Ag{Cp*Fe(us,77:77": 7 -Ps)M0(CO)3},] [BF.] (95)

Tabelle 27: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 95.

Summenformel

Molare Masse M/g'mol !
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z
Kristallfarbe
Kristallgrofe /mm

C26H30AgBF4F62M0206P10
1246.46

123(1)

monoklin

P21/C

a=28.7702(1) A
b=26.5995(3) A
c=19.5513(3) A
V=4092.21(10) A’

4

dunkelrot

0.241 x 0.165 x 0.119

a=90°
L£=116.205(1)°
y=90°
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Rontgenographische Dichte p/Mg-m 2.023
F(000) 2432
Absorptionskoeffizient z/mm™' 18.417
Wellenlinge A/A 1.54178
Diffraktometer Oxford Diffraction Super Nova (Atlas)
Indexbereich ikl -10<h<10
—32<k<29
-15<7<23
Messbereich 6/° 3.02<60<70.09
Gemessene/unabhdngige Reflexe 16649/7769
Reflexe mit /> 2o(]) 7380
Restraints/Parameter 0/479
Goodness-of-fit S (F*) 1.103
Rint 0.0232
Ri/wWR,> (I>20o(])) 0.0355/0.0938
Ri/wR, (alle Reflexe) 0.0372/0.0949
max./min. Restelektronendichte /e-A™ 3.703/~1.013

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 95 lassen sich wie in Abschnitt
4.4.1 beschrieben erhalten. Im finalen Modell verbleibt eine relativ hohe positive Rest-
elektronendichte von 3.70 e 0.89 A entfernt von Agl. Dabei handelt es sich vermutlich
nicht um ein Anzeichen einer weiteren Position eines fehlgeordneten Fragments. Mit gro-
Ber Wahrscheinlichkeit resultiert dieses Maximum aus Absorptionseffekten, die sich nur
mit begrenzter Prézision korrigieren lassen. Im vorliegenden Fall wurde eine analytische
Absorptionskorrektur mit einem fldchenangepassten Kristallmodell auf Basis der Glei-

chungen von Clark und Reid"**! durchgefiihrt.

5.3.12 [Ag{Cp*Fe(s, 7’ :77°:77'-Ps)Mo(CO)3},] [AI{OC(CF3)3} 4]

(96)
Tabelle 28: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 96.
Summenformel CaoH30AgAlF;36FeaMo0,01P o
Molare Masse M/g-mol”' 2126.79
Messtemperatur 7/K 100(1)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
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Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg-m
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™’
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

a=19.6554(16) A a=90°
b=9.6564(9) A £=98.912(9)°
c=36.7453) A y=90°
V' =6890.0(10) A’

4

rot

0.318 x 0.204 x 0.022

2.050

4128

12.144

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
—21<h<23

-T7<k<1l

—41<1<43

3.06 < £<66.59

26678/12100

10079

0/947

1.153

0.0444

0.0520/0.1743

0.0677/0.1875

1.634/—1.693

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 96 lassen sich wie in Abschnitt
4.4.1 beschrieben erhalten. Die Kristallstruktur weist kleinere Liicken auf (36 A%), die
aber laut PLATON/SQUEEZE"**"** keine signifikante Elektronendichte enthalten.

5.3.13 [Cu{Cp*Fe(us,77:77 : 7' -P5)Mo(CO)3},] [AI{OC(CF3)3}4]

o7

Tabelle 29: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 97.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”'
Messtemperatur 7/K
Kristallsystem

CgaHeo AL, CusF72Fe4sMo04020P20
4164.94

123(1)

monoklin
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Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg-m
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™’
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

P2/c
a=32.17513) A
b=12.2014(2) A
c=235.8672(5) A
V=13880.5(3) A’
4

rot

0.121 x 0.112 x 0.018
1.993

8112

10.170

1.54178

Oxford Diffraction Super Nova (Atlas)
—34<h<38

—-14<k<14

—42<[<37

3.06 < 0<66.68

50356/24417

15220

0/1894

0.934

0.0589

0.0613/0.1629

0.0891/0.1730

2.362/-3.477

a=90°
B=99.675(1)°
y=90°

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 97 lassen sich wie in Abschnitt
4.4.3 beschrieben erhalten. Mit Hilfe des Programms PLATON"*Y wurde Elektronen-
dichte in einer flir Losungsmittelmolekiile zugénglichen Liicke gefunden. Moglicherweise
handelt es sich hierbei um ein CH,ClL-Molekiil, welches um ein Inversionszentrum fehl-
geordnet ist. Es konnte jedoch kein befriedigendes Modell verfeinert werden. Daher wur-
de die Elektronendichte mit dem Programm SQUEEZE"* beriicksichtigt. Mit dem
PLAT ON—Programmpaket“54] wurden die Mittelpunkte und die GroBen der Liicken sowie
die Anzahl der Elektronen darin verfeinert. Der Beitrag zu den berechneten Strukturfakto-

ren wurde iiber Fourier-Riicktransformation mit dem Programm SQUEEZE!"*! mit einbe-

rechnet. Es ergaben sich folgende Daten fiir die Liicken:
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Tabelle 30: SOUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 97.

Koordinaten (X, y, z) Volumen /A’ Elektronen Inhalt
0.5,0.5,0 48 CH,ClL, (?)
0.5,0,0.5 48 CHCl, (?)

5.3.14 [Cuy{Cp;Moy(CO)y(tt3, 772 17 117-P2)}2{Cp2Mo(CO),-
(s 217277 7' -P2) 121 [AI{OC(CF3)3}4]; (98)

Tabelle 31: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 98 x 4 CH,Cl,.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 7/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm’
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter
Goodness-of-fit S (F°)

Rint

CoaHys AL ClsCurF72M0gO24Ps

4385.25

110(1)
monoklin

C2/c
a=29.608(5) A
b=14.382(5 A
c=35.671(5) A

a=90°
B=111.924(5)°
7=90°

V=14091(6) A’

4

orange

0.235 x 0.146 x 0.031
2.067

8464

9.782

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
—33<h<32
—-16<k<16
—40</<34
2.67<60<62.17
24503/10747

7936

42/973

0.999

0.0546
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0.0667/0.1759
0.0840/0.1856
1.612/-1.031

Ri/WR, (I>20(]))
Ri/wWR; (alle Reflexe)
max./min. Restelektronendichte /e-A~>

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 98 x 4 CH,Cl, lassen sich wie
in Abschnitt 4.4.4 beschrieben erhalten. Die Kristallstruktur von 98 x 4 CH,Cl, weist
Licken auf (94 A’). Diese enthalten laut Untersuchung mit den Programmen
PLATON/SQUEEZE">*"** keine signifikante Elektronendichte und resultieren vermut-

lich aus der Packung der sehr groflen Anionen.

53.15 [Cus{Cp;Moy(CO)y(ts, 7777 :177-P3)}2{CpP2M05(CO),-
(444 7723 7723 771 : ﬂl-Pz)}Z] [BF4]> (99)

Tabelle 32: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 99 x 4 CH,Cl,.

Summenformel CeoH4sB,ClgCuFgMogO16Psg

Molare Masse M/g-mol”’ 2624.59

Messtemperatur 77K 123(1)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Elementarzelle a=12.5970(6) A a=81.688(4)°

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg m ™
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich Akl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe

b=13.6463(7) A
c=14.4682(7) A
V=2118.02) A°®

1

rot

0.337 x 0.144 x 0.097
2.058

1268

14.309

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-13<h<13

—-15<k<12

—-15<I<16

3.31<60<58.93

11501/6036

B=67.192(5)°
y=67.492(4)°
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Reflexe mit 7 > 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/wWR, (1> 20(1))

Ri/WR; (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™>

5113

0/505

1.026

0.0372
0.0396/0.1042
0.0483/0.1088
1.080/—0.734

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 99 x 4 CH,Cl, lassen sich wie

in Abschnitt 4.4.5 beschrieben erhalten. Das Beugungsbild der Kristalle von 99 x

4 CH,Cl, zeigte bei groen 6-Winkeln nur mehr sehr schwache und diffuse Reflexe. Da-

her wurde die Messung lediglich bis zu einer Auflésung von 0.9 A durchgefiihrt. Den-

noch konnte die Kristallstruktur ohne Probleme geldst und verfeinert werden.

53.16 [Cu,{CpCr(CO)y (15,7717 :7'-P3)},{CpCr(CO);-
(17 :777-P3)}21[A{OC(CF3)3}4]; (100)

Tabelle 33: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 100 x 2 CH,Cl,.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol '
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgroe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg:m ™
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™'
Wellenlinge /A

Diffraktometer

Indexbereich Akl

Ce2Hos AL CL4CrsCusF72016P12
3295.31

100(1)

monoklin

P21/I’l

a=11.5633(3) A a=90°
b=17.2944(4) A £=92.536(2) °
c=26.1148(7) A y=90°

V=5217.3(2) A®

2

rot

0.334 x0.246 x 0.111

2.098

3200

8.373

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-13<h<9
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—20<k=<17

-31</<31
Messbereich 6/° 3.07<60<66.84
Gemessene/unabhingige Reflexe 23309/9157
Reflexe mit 7 > 2 o([) 7805
Restraints/Parameter 42/897
Goodness-of-fit S (F*) 1.103
Rint 0.0339
Ri/WR, (I >20(1)) 0.0537/0.1508
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0605/0.1563
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 2.257/-1.224

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 100 x 2 CH,Cl, lassen sich wie
in Abschnitt 4.4.6 beschrieben erhalten. Bei der Raumgruppe wurde, um ungiinstige Kor-
relationseffekte zu vermeiden, die nicht-standardméfBige Aufstellung P2,/n anstatt der
Standardaufstellung P2;/c gewéhlt. Dadurch wurde ein S-Winkel nahe 90 © erreicht. In
der asymmetrischen Einheit der Struktur von 100 befindet sich ein CH,CL-Molekiil, das
iiber zwei Positionen fehlgeordnet verfeinert wurde. Die Auslenkungsparameter der bei-
den C-Atomlagen wurden dabei als dquivalent verfeinert (E4ADP). Fiir die Lagebeset-

zungsfaktoren ergab sich ein Verhéltnis von 77 % zu 23 %.

Desweiteren ist auch eine (CF3);C-Gruppe des [AI{OC(CF;)3}4] -Anions fehlgeordnet.
Sie wurde mit zwei separaten Positionen und einer Lagebesetzung von 59 % bzw. 41 %
verfeinert. Um eine sinnvolle Geometrie des fehlgeordneten Fragments aufrecht zu erhal-
ten, wurden die C—F-Bindungsldngen fixiert (DFI/X) und die C—C- und C—F-Absténde als
gleich verfeinert (SADI). Die Auslenkungsparameter flir die beiden Positionen der Fehl-

ordnung wurden mit Hilfe von EADP restraints ebenso als gleich vorgegeben.

5.3.17 [Cu,{CpMo(CO),(ts5,7: 71": 11-P3)},{CpMo(CO),-
(1677 :177-P3)}2] [A{OC(CF3)s}4], (101)

Tabelle 34: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 101.

Summenformel CeoH20ALCur F7oM04016P12
Molare Masse M/g-mol ' 3301.22
Messtemperatur 7/K 100(1)
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Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrof3e /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg-m
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™’
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

monoklin

P2,/c

a=16.2779(1) A a=90°
b=11.2983(1) A £ =119.808(1)°
c=31.1713(3) A y=90°
V=4974.33(9) A’

2

gelb

0.722 x 0.170 x 0.107

2.204

3176

8.301

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
—20<h<20

—14<k<13

—30<7<38

3.13<6<73.20

41681/9836

9598

0/757

1.074

0.0430

0.0373/0.1009

0.0382/0.1026

1.158/-0.789

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 101 lassen sich wie in Ab-
schnitt 4.4.6 beschrieben erhalten. Datensammlung, Strukturlésung und -verfeinerung

verliefen problemlos.

5.3.18 [Cu{CpMo(CO)(1577:177-P3)}s | [AHOC(CF3)s}4] (102)

Tabelle 35: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 102.

Summenformel Cs7H;5AICuF36Mo03040P9
Molare Masse M/g-mol”' 1960.57
Messtemperatur 7/K 100(3)
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Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z
Kristallfarbe
Kristallgrof3e /mm

Rontgenographische Dichte p/Mg-m

F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™’
Wellenlinge A/A
Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich /°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter
Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A~>

trigonal

P3

a=17.9349(5) A a=90°
b=17.9349(5) A £=90°
c=20.9310(7) A y=120°
V=15830.7(3) A’

4

gelb

0.213 x 0.058 x 0.050

2.233

3776

9.653

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
—21<h<10

—20<k=<20

—-18</<24

3.54 < 0<65.07

12428/6568

5918

105/604

1.032

0.0292

0.0458/0.1134

0.0523/0.1187

0.884/—0.583

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 102 lassen sich wie in Ab-
schnitt 4.4.8 beschrieben erhalten. Bei der Analyse der Beugungsdaten wurde eine mero-
hedrische Verzwillingung festgestellt. Fiir die Verfeinerung wurde als Zwillingsgesetz die

Matrix (=1 0 0; 0 —1 0; 0 0 1) in der tatsichlichen Raumgruppe P3 verwendet. Die

Anteile der zwei Zwillingskomponenten verfeinerten sich zu 54 % und 46 %.

Eines der zwei Aluminatanionen zeigt eine Rotationsfehlordnung durch Rotation um O—
C-Bindungen. Diese wurde mit je zwei Positionen fiir die betroffenen C-Atome verfei-
nert. Fiir die Lagebesetzungsfaktoren ergaben sich dabei Werte von 53 % und 47 %, so-

wie 58 % und 42 %. Um eine stabile und sinnvolle Verfeinerung der Anionen zu
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erreichen, wurden einige SADI, DFIX, SIMU und ISOR restraints verwendet. Dennoch

zeigen die Atome der Anionen zum Teil groe Unterschiede in den thermischen Auslen-

kungsparametern, da unterschiedliche Bereiche der Anionen in verschiedener Weise von

deren thermischer Bewegung betroffen sind — die Al-Atome im Zentrum beispielsweise

sehr viel weniger als die terminalen F-Atome an der Peripherie.

5.3.19 [C“{CP*MO(CO)2W3,U3:U2:771'1)3)}2]n[AI{OC(CF3)3}4]n

(103)

Tabelle 36: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 103.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm’
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter
Goodness-of-fit S (F°)

Rint

C40H30AICuF36Mo0,05P¢
1790.87

100(1)

monoklin

P2i/n

a=9.9741(1) A
b=33.82503) A
c=17.7309(1) A
V=15966.38(9) A’

4

orange

0.429 x 0.181 x 0.044
1.994

3496

6.982

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-11<h<10

—39<k<38

—-17<1<20

3.62<60<65.08

28463/10132

9606

564/1009

1.100

0.0348

a=90°
B=94.134(1)°
y=90°
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Ri/wWRy (I >20(1)) 0.1020/0.2556
Ri/WR; (alle Reflexe) 0.1047/0.2574
max./min. Restelektronendichte /e-A~> 1.821/-1.407

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 103 lassen sich wie in Ab-
schnitt 4.4.9 beschrieben erhalten. Bei der Raumgruppe wurde, um ungiinstige Korrela-
tionseffekte zu vermeiden, die nicht-standardmiBBige Aufstellung P2,/n anstatt der
Standardaufstellung P2,/c gewéhlt. Dadurch wurde ein S-Winkel nahe 90 ° erreicht. Einer
der Cp*-Liganden in der asymmetrischen Einheit ist iber zwei Positionen fehlgeordnet
(Abbildung 79). Diese wurden mit starrer Geometrie (AFIX 109) und mit dhnlichen Aus-
lenkungsparametern (SIMU) verfeinert. Es ergaben sich Lagebesetzungen von 58 % und
42 %.

< cur’

Abbildung 79: Ausschnitt der Kristallstruktur von 103, der die Fehlordnung des Cp*-

Liganden verdeutlicht (zur besseren Ubersicht ohne Wasserstoffatome).

Das Aluminatanion zeigt ebenso Fehlordnung. Die Rotationsfehlordnung durch Rotation
um eine O—C-Bindung wurde mit je zwei Positionen fiir die betroffenen C- und F-Atome
verfeinert. Fiir die Lagebesetzungsfaktoren ergaben sich dabei Werte von 73 % und 27 %.

Die weitere Fehlordnung konnte nicht zufriedenstellend durch separate Positionen model-
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liert werden und spiegelt sich daher in relativ groBen Auslenkungsparametern wider. Um

eine stabile und sinnvolle Verfeinerung des Anions zu erreichen, wurden einige SADI,

DFIX, SIMU und ISOR restraints verwendet.

5.3.20 [Cuy{Cp*Fe(us,7’:77':17 -P5)}4] [AHOC(CF3)s}4] (104)

Tabelle 37: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 104.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrof3e /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm '
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F°)
Flack-Parameter

Rint

Ri/wR, (I >20(]))

R/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™>

C7HeoALCu,F7,FeqOgPol™
344504

105(1)
orthorhombisch
P212:2;
a=17.513003) A
b=21.7843(3) A
c=32.5894(4) A
V=12433.1(3) A’

4

braun

0.572 x 0.222 x 0.179
1.8428

6768

8.041!

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-18<h<19

—24 <k<24

-36<1<35

2.44 < 0<60.02

59244/18417

16105

6/573

1.076

0.164(5)

0.0834

0.0682/0.1865

0.0727/0.1903

0.446/—0.488

a=90°
B=90°
y=90°

[a] Daten fiir die vollstédndige Verbindung inklusive Anionen.

225



Kristallographischer Teil

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 104 lassen sich wie in Ab-
schnitt 4.4.10 beschrieben erhalten. Die Verbindung kristallisiert als racemischer Zwilling
in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P2,2,2,. Die Anteile der Zwillingskom-
ponenten wurden zu 84 % und 16 % verfeinert. Die Friedelpaare wurden hierzu bei der
Aufnahme des Datensatzes als unabhéngig gemessen. Einer der vier Cp*-Liganden in der
asymmetrischen Einheit wurde als starre Gruppe (AFIX 109) und unter Verwendung eines

SIMU restraints (dhnliche Auslenkungsparameter fiir C23 und C28) verfeinert.

Die zwei [AI{OC(CF3)3}4] -Anionen in der asymmetrischen Einheit wurden zwar zwei-
felsfrei identifiziert (Positionen der zentralen Al-Atome und einzelner (CF3)CO-
Orientierungen), aber deren Fehlordnung erwies sich als derart ausgeprégt, dass mit den
vorhandenen Daten keine Verfeinerung moglich war. Eine Symmetrieerniedrigung zur
monoklinen Aufstellung P2, verbesserte die Situation der Anionenfehlordnung nicht,
wihrend das Gertist des kationischen Teils der Struktur stets problemlos gefunden werden
konnte. Daher wurden die Anionen ,herausgerechnet™ und ihre Elektronendichte wurde
mit dem Programm SQUEEZE"! beriicksichtigt. Mit dem PLATON-Programmpaket''>*
wurden der Mittelpunkt und die GroBe der Liicke sowie die Anzahl der Elektronen darin
bestimmt (Tabelle 38). Die Zahl der Elektronen wurde dabei mit 4224 pro Elementarzelle
jedoch deutlich unterschitzt. Der Beitrag zu den berechneten Strukturfaktoren wurde iiber

Fourier-Riicktransformation mit dem Programm SQUEEZE" ¥ berechnet.

Tabelle 38: SQUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 104.

Koordinaten (x, y, z) Volumen /A’ | Elektronen Inhalt

—0.030, —0.004, 0.077 7472 4224 8 X [AI{OC(CF3)3}4]

Trotz des betridchtlichen Anteils der Anionen an der Gesamtstruktur und der eher schlech-
ten Einschitzung der Elektronenzahl verbesserten sich die Giitefaktoren der Verfeinerung
nach der SQUEEZE-Behandlung deutlich: R, =7.27 %, wR, = 19.03 % (alle Daten) im
Vergleich zu R\° = 15.26 %, wR»® = 39.87 %. Ferner lieBen sich auf diese Weise auch die
C-Atome des kationischen Koordinationspolymers anisotrop verfeinern. Daher erscheint
der drastische Einsatz des SQUEEZE—Programms[m] im Falle der Verbindung 104 als
gerechtfertigt.
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5.3.21 [Cus{Cp*,Moy(us,17: 77 :7's7p'-P3)(pty 772 77°-PS) } 5-
(17°-C7Hy),]o[AI{OC(CF3)3}4]3, (105)

Tabelle 39: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 105 x 3 C;Hg x CH,Cl,.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 7/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z
Kristallfarbe
Kristallgro3e /mm

Rontgenographische Dichte p/Mg'm

F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm '
Wellenlinge A/A
Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhidngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter
Goodness-of-fit S (F°)
Flack-Parameter

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

Ci144H13ALCLCusF10sM06O12P 1S3
5492.48

100(1)

orthorhombisch

P2,2,2,

a=17.7899(2) A a=90°
b=25.2753(3) A £=90°
c=43.8178(6) A y=90°
V=19702.5(4) A’

4

rot

0.480 x 0.294 x 0.177

1.852

10816

6.397

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
—21<h<20

—28<k<29

=50<7<52

3.20<60<66.62

79908/33776

29502

1019/2337

1.538

0.500(15)

0.0295

0.1392/0.3274

0.1464/0.3389

max./min. Restelektronendichte /e-A > 10.050/—1.364

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 105 x 3 C;Hg x CH,Cl, lassen
sich wie in Abschnitt 4.4.11 beschrieben erhalten. Die Verbindung kristallisiert als race-

mischer Zwilling in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P2,2,2;. Die Anteile der

227



Kristallographischer Teil

Zwillingskomponenten wurden zu je 50 % verfeinert. Die Friedelpaare wurden hierzu bei
der Aufnahme des Datensatzes als unabhidngig gemessen. In der asymmetrischen Einheit
befinden sich ein CH,Cl,- und fiinf Toluol-Losungsmittelmolekiile. Zwei der Toluolmo-
lekiile koordinieren dabei an Cu und sind so Teil des polykationischen Koordinations-
polymers. Das CH,Cl,-Molekiil wurde mit SADI (gleicher Abstand) und ISOR (isotropere
Auslenkungsparameter) restraints verfeinert. Die Toluolmolekiile wurden als starre
Gruppen mit idealisierter Geometrie (AFIX, SADI, FLAT) und gleichen Auslenkungspa-
rametern (EADP) vorgegeben.

Eines der P4S-Mitteldecks erwies sich bei der Verfeinerung als deutlich verzerrt von der
iiblichen Geometrie. Restraints fir 1,2- und 1,3-Abstinde (DFIX, DANG) wurden flir eine
realistischere Form verwendet. Die P- und S-Atome der Mitteldecks aller Liganden kon-
nen nicht unterschieden werden; die Zuordnung ist demzufolge als willkiirlich zu betrach-
ten. Eine Verfeinerung der Lagebesetzungen mit P und S ist bei der GroBe der Struktur

und der Qualitdt des Datensatzes nicht angemessen.

Fiir die Verfeinerung der drei symmetrieunabhdngigen [ AI{OC(CF3)3}4] -Anionen wurde
eine Reihe von SADI restraints herangezogen. Die Fehlordnung der Anionen, die sicher-
lich existiert, konnte nicht verfeinert werden. Sie spiegelt sich daher in relativ gro3en an-
isotropen  Auslenkungsparametern der (CF3);CO-Gruppen wider. In diesem
Zusammenhang mussten einige ISOR restraints verwendet werden, um unrealistisch gro-

Be, prolate oder oblate Auslenkungen bei der Verfeinerung zu vermeiden.

Im finalen Modell der Festkorperstruktur verbleibt eine verhédltnismiBig grofle positive
Restelektronendichte von 10.05 ¢ 1.09 A von Mo2 entfernt. Wahrscheinlich resultiert
dieses Maximum aus Absorptionseffekten, die sich nur mit begrenzter Prazision korrigie-
ren lassen. Im vorliegenden Fall fand eine Absorptionskorrektur durch Gaussintegration

an einem flachenangepassten Kristallmodell Verwendung.
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5.3.22 [CuCl{Cp*Fe(ws,77:1": 7" : n"-Ps)}] (106)

Tabelle 40: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 106.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 7/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrof3e /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™’
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhidngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)
Flack-Parameter

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

CoH5CICuFePs

44492

100(1)

tetragonal

P42,c

a=12.0416(1) A a=90°
b=12.0416(1) A £=90°
c=21.5976(4) A y=90°
V=3131.66(7) A’

8

braun

0.564 x 0.334 x 0.147

1.887

1776

2.943

0.71069

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-13<h<18

—-18<k<18

—33<71<33

3.30<60<33.73

30799/6225

5664

0/168

1.040

—0.004(7)

0.0298

0.0256/0.0585

0.0297/0.0594

0.708/—0.424

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 106 lassen sich wie in Ab-

schnitt 4.4.12 beschrieben erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der nicht-

zentrosymmetrischen Raumgruppe P42;c. Die Friedelpaare wurden deshalb bei der Auf-
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nahme des Datensatzes als unabhingig gemessen. Die Torsionswinkel der Methylgruppen

des Cp*-Liganden wurden frei verfeinert.

53.23 [Cp*Fe(1-Ps)],@[(CuCl);{Cp*Fe-
(o172 :' 217 .7 -Ps)}a{ Cp*Fe(uaa, 17217 217 : 7' -Ps) s
{Cp*Fe(us,17:7":7'-Ps)}s]2 (107)

Tabelle 41: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 107 x 4 C;Hs.

Summenformel Ci14H166Cl1oCuioFeqoPso
Molare Masse M/g-mol”’ 4633.47

Messtemperatur 7/K 100(1)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2\/n

Elementarzelle a=21.3242(1) A a=90°

b=26.9244(2) A S=90.508(1) °
c=133.3967(2) A 7=90°
V=19173.7(2) A’

Formeleinheiten Z 4

Kristallfarbe braun

Kristallgrofe /mm 0.239 x 0.147 x 0.120

Rontgenographische Dichte p/Mg'm 1.605

F(000) 9280

Absorptionskoeffizient z/mm’ 12.548

Wellenlinge A/A 1.54178

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra

Indexbereich hkl —24<h<24
—27<k<30
—38<1<37

Messbereich /° 2.64<60<62.15

Gemessene/unabhidngige Reflexe 66326/28827

Reflexe mit /> 2o(]) 22057

Restraints/Parameter 142/1681

Goodness-of-fit S (F°) 1.043

Rint 0.0425

Ri/WRy (I>20(1)) 0.0619/0.1448

Ri/WR, (alle Reflexe) 0.0812/0.1520

max./min. Restelektronendichte /e-A™> 1.337/-1.399
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Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 107 x 4 C;Hg lassen sich wie
in Abschnitt 4.4.13 beschrieben erhalten. Das endohedrale Pentaphosphaferrocenmolekiil
ist tiber zwei Position fehlgeordnet (Abbildung 80).

Abbildung 80: Fehlordnung des endohedralen [Cp*FePs]-Komplexes in der Kristall-
struktur von 107 (Lage A weil}, Lage B schwarz). Die Wasserstoffatome sind aus Griin-

den der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Diese Fehlordnung wurde mit Hilfe von restraints fir die Geometrie (SADI, FLAT) und
Auslenkungsparameter (E4ADP) modelliert. Die Lagebesetzungsfaktoren wurden zu 68 %
(Lage A) und 32 % (Lage B) verfeinert. Zudem waren fiir die Verfeinerung der Cp*-
Liganden im Grundgeriist vereinzelt EADP und ISOR restraints notig, um unrealistische

Auslenkungsparameter zu vermeiden.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Toluol-Losungsmittelmolekiile, die
beide iiber zwei Positionen fehlgeordnet sind. Fiir die Lagebesetzungsfaktoren ergaben
sich Werte von 71 % und 29 % bzw. 57 % und 43 %. Beide Toluolmolekiile wurden mit
jeweils gleichen (EADP) isotropen Auslenkungsparametern und restraints fir die 1,2-
und 1,3-Abstinde (DFILX, DANG, SADI) sowie fiir eine flache Geometrie (FLAT) ver-
feinert. Ferner fanden sich Spuren weiterer Toluol und CH3CN-Losungsmittelmolekiile in

der Restelektronendichtekarte. Eine zufriedenstellende Verfeinerung dieser Molekiile war
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wegen ausgeprigter Fehlordnung nicht moglich. Daher wurde die Elektronendichte mit

dem Programm SQUEEZE" beriicksichtigt. Mit dem PLATON-Programmpaket!'>"

wurden die Mittelpunkte und die GroBBen der Liicken sowie die Anzahl der Elektronen

darin verfeinert. Der Beitrag zu den berechneten Strukturfaktoren wurde tiber Fourier-

Riicktransformation mit dem Programm SQUEE

folgende Daten fiir die Liicken:

E153]

mit einberechnet. Es ergaben sich

Tabelle 42: SOUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 107.

Koordinaten (x, y, z) Volumen /A’ Elektronen Inhalt
0.351,0,0.5 1387 177 CH;CN/C7Hg (?)
0.542,0.5,0 1387 179 CH;CN/C7Hg (?)

5.3.24 [Cup{Cp,Moy(CO)y(ts, 17 : 177" :7'-P2)}-
(t7":77"-C19HgN,)2]u[BF 4]0 (110)

Tabelle 43: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 110 {x C;Hg x 2 CH,CL,}.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol !
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrée /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg-m ™
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™'
Wellenlinge /A

Diffraktometer

Indexbereich Akl

C48H36B2CU2F8M04N408P4
{C57H48B2C14CU2F8M04N408P4}

1605.17 {1867.14}

100(1)

monoklin

P21/C

a=14.6968(4) A a=90°
b=17.9465(5) A £=114.481(3)°
c=29.5927(10) A y=90°

V=17103.6(4) A°®

4

orange

0.423 x 0.345 x 0.210
1.501 {1.746}

3136 {3672}

7.680 {9.132}
1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-17<h<16

21 <k<21
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-31<1<34
Messbereich 6/° 3.28<60<66.89
Gemessene/unabhingige Reflexe 53040/12364
Reflexe mit 7 > 2o([) 10070
Restraints/Parameter 114/721
Goodness-of-fit S (F*) 1.073
Rint 0.0498
Ri/wWR, (1> 20(1)) 0.0595/0.1630
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0693/0.1689
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 1.929/-2.840

Fir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 110 lassen sich wie in Ab-
schnitt 4.4.14 beschrieben erhalten. Die Kristalle wurden mit Hilfe der unter 5.1 beschrie-
benen Apparatur bei tiefer Temperatur ausgewéhlt und aufgesetzt. Die [BF4] -Anionen in
den Hohlrdumen des polykationischen Netzwerks zeigen relativ grof3e anisotrope Auslen-

kungsparameter. Sie wurden mit einigen SADI und ISOR restraints verfeinert.

Zusitzlich zu den Anionen findet sich eine hohe diffuse Restelektronendichte, die wahr-
scheinlich von zwei stark fehlgeordneten CH,Cl,-Molekiilen und einem ebenso fehlge-
ordnetem Toluol-Molekiil stammt. Es gelang jedoch nicht, sinnvolle Positionen fiir die
Losungsmittelmolekiile zu verfeinern. Daher wurde die Elektronendichte mit dem Pro-
gramm SQUEEZE"" beriicksichtigt. Mit dem PLATON-Programmpaket">*! wurden die
Mittelpunkte und die GroBen der Liicken sowie die Anzahl der Elektronen darin verfei-
nert. Die gefundene Elektronenzahl von 607 passt in etwa fiir zwei CH,Cl, und ein Toluol
pro asymmetrischer Einheit (theoretischer Wert: 536 ¢ ). In Tabelle 43 sind die Daten fiir
diese wahrscheinliche Zusammensetzung in geschweiften Klammern mit angegeben. Der
Beitrag der Elektronen in den Liicken zu den berechneten Strukturfaktoren wurde iiber

1153

Fourier-Riicktransformation mit dem Programm SQUEEZ. mit einberechnet. Es

ergaben sich folgende Daten fiir die Liicken:

Tabelle 44: SQOUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 110.

Koordinaten (x, y, z) Volumen /A’ Elektronen Inhalt
0.25,0.282, 0.25 986 303 4 CH,CL, 2 C;Hg
—0.25, 0.659, 0.75 986 304 4 CH,CL, 2 C;Hg
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5.3.25 [Cuy{Cp,Mo,(CO)s(ts, 772177217 : 17" -P)} -
(11" :77'-C12H1gN2)21a[BF 4] 20 (111)

Tabelle 45: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 111 x 2 CH,Cl,.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”'
Messtemperatur 7/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrof3e /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm '
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhdngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F2 )

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

Cy7H22BCLCuF4Mo,N,04P;
913.55

123(1)

triklin

P1

a=11.4693(5) A
b=12.0694(4) A
c=14.7956(6) A
V=1768.53(14) A’

2

orange

0.465 % 0.241 x 0.189
1.715

896

9.154

1.54178

Oxford Diffraction Super Nova (Atlas)
-10<h<13

—-14<k<14

-17<1<18

3.46 < 0<70.06

12778/6632

6091

0/406

1.043

0.0247

0.0517/0.1485

0.0544/0.1512

1.883/—1.337

a=69.285(3)°
B=68.390(4) °
y=88.436(3) °

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 111 x 2 CH,Cl, lassen sich wie
in Abschnitt 4.4.15 beschrieben erhalten. In der asymmetrischen Einheit befindet sich
neben der halben Wiederholeinheit von 111 (die zweite Hélfte wird kristallographisch

durch ein Inversionszentrum erzeugt) ein CH,Cl,-Losungsmittelmolekiil. Ferner wurde
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mit Hilfe des Programms PLATON'"** Elektronendichte in einer fiir Losungsmittelmole-
kiile zugénglichen Liicke gefunden. Moglicherweise handelt es sich hierbei um ein weite-
res CH,Cl-Molekiil, welches um ein Inversionszentrum fehlgeordnet ist. Es konnte
jedoch kein befriedigendes Modell verfeinert werden. Daher wurde die Elektronendichte
mit dem Programm SQUEEZE"! beriicksichtigt. Mit dem PLATON-Programmpaket''>*
wurden der Mittelpunkt und die GroBe der Liicke sowie die Anzahl der Elektronen darin
verfeinert. Der Beitrag zu den berechneten Strukturfaktoren wurde iiber Fourier-

E153]

Riicktransformation mit dem Programm SQUEEZ. mit einberechnet. Es ergaben sich

folgende Daten fiir die Liicke:

Tabelle 46: SQUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 111.

Koordinaten (X, y, z) Volumen /A’ Elektronen Inhalt

0.5,0.5,0.5 222 52 CH,CL (7)

5.3.26 [Cup{Cp,Moy(CO)y(tts, 172777 :77'-P2)}-
(117 77-C 16HsN ) |o[BF 4] 20 (113)

Tabelle 47: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 113 x 2 CH3CN.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol !
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgroe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™'
Wellenlinge /A

Diffraktometer

C24H17BCUF4M02N3O4P2
815.59

100(1)

monoklin

P2/c

a=22.8474(4) A
b=13.3251(2) A
c=19.0375(4) A
V=5482.45(18) A’

8

schwarz

0.196 x 0.078 x 0.037
1.976

3184

9.976

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra

a=90°
B=108.928(2) °
y=90°
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Indexbereich hkl —25<h<26
—-15<k<15
—22<10<22
Messbereich 6/° 3.90 < 0<66.61
Gemessene/unabhingige Reflexe 11454/4778
Reflexe mit /> 2o([) 4164
Restraints/Parameter 0/373
Goodness-of-fit S (F*) 1.036
Rint 0.0196
Ri/WR, (I >20(1)) 0.0247/0.0646
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0295/0.0665
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 0.856/—0.521

Fir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 113 x 2 CH3CN lassen sich
wie in Abschnitt 4.4.16 beschrieben erhalten. In der asymmetrischen Einheit befindet sich
eine Hélfte der Wiederholeinheit des polykationischen Koordinationspolymers. Die zwei-
te Halfte des tape-Briickenliganden wird kristallographisch durch eine zweizihlige Dreh-
achse erzeugt, die zweite Hailfte des Cu,Ps-Sechsrings durch ein Inversionszentrum.
Zusitzlich zeigt die asymmetrische Einheit ein nicht fehlgeordnetes [BF4] -Anion und ein

CH;CN-Losungsmittelmolekiil.

5.3.27 [Cuy{Cp*Fe(us,17:1 :17'-P2)} (167" :77'-C1oHsNy)s-
(CH3;CN)4]4[BF4]4n (114)

Tabelle 48: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 114 x 5 CH,Cl,.

Summenformel C73H84B4C110CU4F16F62N12P10

Molare Masse M/g'mol 2506.86

Messtemperatur 77K 123(1)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Elementarzelle a=14.3882(3) A a=91.063(2)°

b=15.8072(3) A [=93.522(2) °
c=122.5059(5) A 7=91.974(2) °
V=15104.88(18) A’

Formeleinheiten Z 2

Kristallfarbe grin
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Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg-m
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™'
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich Akl

Messbereich /°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/wR, (I > 20(1))

Ri/wR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A~

0.363 x 0.337 x 0.152
1.631

2516

7.675

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-17<h<13
-17<k<18
—24<[<26
3.08<60<66.72
44255/17818

15278

211/1311

1.066

0.0255

0.0448/0.1288
0.0509/0.1324
1.111/-1.579

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 114 x 5 CH,Cl, lassen sich wie

in Abschnitt 4.4.17 beschrieben erhalten. In der asymmetrischen Einheit befinden sich je

eine Hélfte von zwei Wiederholeinheiten des polykationischen Koordinationspolymers.

Die jeweils andere Hélfte wird kristallographisch durch Inversionszentren erzeugt. Au-

Berdem enthdlt die asymmetrische Einheit vier [BF4] -Anionen und fiinf CH,Cl;-

Losungsmittelmolekiile. Zwei der Anionen und eines der Losungsmittelmolekiile sind

fehlgeordnet. Sie wurden mit jeweils zwei Positionen verfeinert. Die Lagebesetzungsfak-
toren ergaben sich zu 59 % und 41 % (B2, F5 bis F8), 52 % und 48 % (B3, F9 bis F12)
sowie 83 % und 17 % (C4S, Cl7, C18). Fiir die Verfeinerung dieser Fehlordnung wurden
mehrere SADI und SIMU restraints verwendet.
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5.3.28 [Ag:(i 17 : 17 -CasHy N P) (i, 7' : 17'-CasHa N, P)| [PF]

(116a)

Tabelle 49: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 116a x 3 CH,Cl,.

Summenformel Cs1Hy6AgrClgF12N4Py

Molare Masse M/g-mol ! 1495.24

Messtemperatur 7/K 100(2)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/a

Elementarzelle a=9.1777(8) A a=90°
b=152.808(4) A £ =98.209(2) °
c=11.4270(10) A  y=90°
V=15481.5(8) A’

Formeleinheiten Z 4

Kristallfarbe gelb

Kristallgrof3e /mm 0.300 x 0.100 x 0.050

Rontgenographische Dichte p/Mg-m™ 1.812

F(000) 2976

Absorptionskoeffizient z/mm ' 1.207

Wellenlinge A/A 0.71069

Diffraktometer APEX II Bruker-AXS

Indexbereich Akl -11<h<11
—68 <k<55
-14</<14

Messbereich /° 2.70 < 0<27.56

Gemessene/unabhidngige Reflexe 30286/12405

Reflexe mit /> 2o(/) 10041

Restraints/Parameter 0/721

Goodness-of-fit S (F°) 1.110

Rint 0.0371

0.0686/0.1679
0.0859/0.1760
1.158/-1.973

Ri/WR, (I>20(]))
Ri/WR, (alle Reflexe)
max./min. Restelektronendichte /e-A >

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 116a x 3 CH,Cl, lassen sich
wie in Abschnitt 4.5.1 beschrieben erhalten. Die Aufnahme des Datensatzes sowie die
Strukturlosung und -verfeinerung wurden von Dr. Christophe Lescop in Rennes (Frank-

reich) durchgefiihrt. Die asymmetrische Einheit enthélt neben dem dikationischen Kom-
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plex und zwei [PF¢] -Anionen noch drei CH,Cl-Losungsmittelmolekiile. Eines davon ist

iiber zwei Positionen fehlgeordnet. Bei der Verfeinerung dieser Fehlordnung wurden le-

diglich die C- und Cl-Atome beriicksichtigt (Lagebesetzung C12, C13 je 50 %). Alle Wer-

te in Tabelle 49 bezichen sich daher auf die um zwei Wasserstoffatome &drmere

Zusammensetzung.

5.3.29 [Ag (17 :177-CasHy Ny P) (177 : 77" -CoH,y N, P), | [PF g

(117a)

Tabelle 50: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 117a x THF.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm’
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter
Goodness-of-fit S (F°)

Rint

Ri/WR> (1> 20(1))

Cr6H71AgoF12N6OP5
1682.98

100(2)

triklin

P1

a=14.48002) A
b=16.574(2) A
c=16.6293) A
V=3569(1) A°®

2

gelb

0.300 x 0.180 x 0.120
1.566

1708

0.743

0.71069

APEX II Bruker-AXS
-18<h <18

21 <k<21
—21<1<21
3.31<60<27.53
30237/16326

12543

0/929

1.015

0.0414
0.0509/0.1295

a=179.357(6) °
B=76.143(6) °
y=67.852(6) °
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0.0708/0.1434
1.223/-1.226

Ri/WR; (alle Reflexe)
max./min. Restelektronendichte /e-A >

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 117a x THF lassen sich wie in
Abschnitt 4.5.2 beschrieben erhalten. Die Aufnahme des Datensatzes sowie die Struktur-
16sung und -verfeinerung wurden von Dr. Christophe Lescop in Rennes (Frankreich)
durchgefiihrt. Die asymmetrische Einheit enthédlt neben der Koordinationsverbindung
117a noch ein THF-Losungsmittelmolekiil. Ein F-Atom der [PFs] -Anionen wurde iiber
zwei Positionen fehlgeordnet verfeinert. Es wurde ein Modell mit je 50 % Besetzung fiir

die Lagen des fehlgeordneten Atoms gewaihlt.

5.3.30 [Ag(u7’:17'-CosHaNoP) (177" : ' -C24Hi N, P), | [PF] 5
(117b)

Tabelle 51: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 117b x 3 CH,Cl,.

Summenformel Ci50H132Ag4Cl12F24N12P 0

Molare Masse M/g-mol ! 3725.26

Messtemperatur 77K 100(2)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Elementarzelle a=13.3340(7) A a=104.688(2) °

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrée /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg-m ™
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich 0/°

b=23.4669(12) A  B=97.116(2)°
c=26.9237(13) A y=105.632(2)°
V=17679.0(7) A®

2

gelb

0.200 x 0.150 x 0.100

1.611

3748

0.900

0.71069

APEX II Bruker-AXS

-17<h<16

-30<k<30

-30</<35

0.80 < 9<27.54
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Gemessene/unabhingige Reflexe 89024/35118
Reflexe mit 7 > 2o([) 22208
Restraints/Parameter 0/1951
Goodness-of-fit S (F*) 1.051

Rint 0.0549

Ri/wRy (I > 20(])) 0.0611/0.1600
R1/WR; (alle Reflexe) 0.1126/0.1967
max./min. Restelektronendichte /e-A~ 2.124/-1.919

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 117b x 3 CH,Cl, lassen sich
wie in Abschnitt 4.5.2 beschrieben erhalten. Die Aufnahme des Datensatzes sowie die
Strukturlosung und -verfeinerung wurden von Dr. Christophe Lescop in Rennes (Frank-
reich) durchgefiihrt. Die asymmetrische Einheit enthdlt zwei symmetrieunabhidngige
Komplexe 117b und sechs CH,Cl,-Losungsmittelmolekiile. Drei der Losungsmittelmole-
kiile zeigen eine Fehlordnung. Bei der Verfeinerung dieser Fehlordnung wurde ein Mo-
dell mit je 50 % Besetzung fiir die Lagen der fehlgeordneten Atome gewdihlt. Lediglich
die C- und CI-Atome wurden dabei beriicksichtigt. Alle Werte in Tabelle 51 beziehen

sich daher auf die um sechs Wasserstoffatome drmere Zusammensetzung.

5.3.31 [Agy(u77°: 717-CasHy Ny P) (i, 77 7'-C g Hp N, P)-
(7" 77'-C24H3 N, P) | [AI{OC(CF3)3}4] (118)

Tabelle 52: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 118 x C;Hg x 1.83 CH,Cl,.

Summenformel Ci12.84H7466A22ALCl3 67F72N6OsP3
Molare Masse M/g'mol ! 3503.00

Messtemperatur 77K 150(2)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Elementarzelle a=19.722(2) A a=93.750(6) °

b=20.4756(13) A p=116.191(10)°
c=21.0194(19) A y=112.277(8)°
V=6765.4(11) A’

Formeleinheiten Z 2

Kristallfarbe gelb

Kristallgrofe /mm 0.409 x 0.078 x 0.043
Rontgenographische Dichte p/Mg:m 1.720
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F(000) 3466
Absorptionskoeffizient z/mm™' 0.565
Wellenlinge A/A 0.71069
Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Indexbereich hkl —23<h<21
—23<k=<23
—24<[<24
Messbereich 6/° 2.97<60<25.14
Gemessene/unabhingige Reflexe 47509/18884
Reflexe mit /> 2o(]) 12853
Restraints/Parameter 190/2099
Goodness-of-fit S (F*) 1.078
Rint 0.0348
Ri/wWR,> (I>20o(])) 0.0914/0.2633
R1/wWR, (alle Reflexe) 0.1235/0.2864
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 1.706/-2.241

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 118x C;Hg x 1.83 CH,Cl, las-
sen sich durch Uberschichtung einer CH,Cl,-Ldsung von 118 mit Toluol (Teflonkapilla-
re) und anschlieBender Lagerung bei —28 °C erhalten. Die Aufnahme des Datensatzes
sowie die Strukturlosung und -verfeinerung wurden von Dr. Eugenia Peresypkina und Dr.
Alexander Virovets durchgefiihrt. Wegen Softwarefehlern auf der Stufe der Strategiefin-
dung wurde beziiglich einer Auflésung von 0.85 A lediglich ein zu 78 % vollstindiger
Datensatz erreicht. Die asymmetrische Einheit enthédlt neben der dikationischen Koordi-
nationsverbindung und zwei [Al{OC(CF3);}4] -Anionen noch ein Toluol- und 1.83
CH,Cl,-Losungsmittelmolekiile. Die ungerade Zahl der CH,Cl,-Molekiile ergibt sich aus
drei Lagen die einmal voll, einmal halb und einmal zu einem Drittel besetzt sind. Das C-
Atom der halb besetzten Lage wurde zudem fehlgeordnet iiber zwei Positionen verfeinert

mit einem Besetzungsverhiltnis von 3:1.

Eine Rotationsfehlordnung der Anionen durch Rotation um C—O-Bindungen konnte in
fiinf von acht Fillen durch zusétzliche C- und F-Positionen teilweise verfeinert werden.
Dabei ergaben sich Besetzungszahlenverhiltnisse von 1:1, 3:2 und 2:1. Die sicherlich
vorhandene Fehlordnung der restlichen (CF3);CO-Gruppen konnte nicht aufgelost werden

und kommt deshalb in relativ grolen Auslenkungsparametern zum Ausdruck.
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5.3.32 [Ag (1677 : 177-CasHy N, P) (16 ' '-C o Hy N, P)-
(117 :17 -CasH),Py) | [PF], (120)

Tabelle 53: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 120 {120 x 4 CH,CL}.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 7/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z
Kristallfarbe
Kristallgro3e /mm

Rontgenographische Dichte p/Mg'm

F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm '
Wellenlinge A/A
Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhidngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter
Goodness-of-fit S (F°)
Flack-Parameter

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

C73HesAgoF12N4Ps {C77H72AgrCIsF1oN4Ps }

1626.85 {1966.55}

123(1)

tetragonal

P4

a=23.7788(1) A a=90°
b=23.7788(1) A £=90°
c=15.3445(1) A y=90°
V=18676.26(8) A’

4

gelb

0.393 x 0.358 x 0.124

1.245 {1.506}

3288 {3960}

5.207 {7.526}

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
—21<h<19

—26<k<15

-17<1<17

2.63<60<58.93

16304/10876

8680

0/862

0.994

0.057(7)

0.0336

0.0461/0.1178

0.0565/0.1215

max./min. Restelektronendichte /e-A > 0.647/-0.461

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 120 lassen sich wie in Ab-
schnitt 4.5.4 beschrieben erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der nicht-

zentrosymmetrischen Raumgruppe P4. Ein GroBteil der Friedelpaare wurde deshalb bei
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der Aufnahme des Datensatzes als unabhidngig gemessen. Der untersuchte Kristall zeigte
bei groen &-Winkeln nur sehr schwache Reflexintensititen. Wegen schlechten /o~
Werten und geringer Datenvollstdndigkeit wurden die Daten fiir > 57.90 © bei der Ver-
feinerung nicht verwendet. Der ermittelte Flackparameter zeigt eine hinreichend kleine
Standardabweichung, weicht aber leicht von Null ab. Die Bestimmung der absoluten

Struktur kann dennoch als zuverldssig betrachtet werden.

Die Hilfte der [PFs] -Anionen befindet sich auf speziellen Lagen: Die Anionen um P6
liegen auf zweizdhligen Drehachsen, die Anionen um P7 und P8 auf Drehinversionsach-
sen, wobei die P-Atome P7 und P8 jeweils auf den Inversionszentren liegen. Das Anion
in der asymmetrischen Einheit, das sich nicht auf einer speziellen Lage befindet, wurde
mit dquivalenten anisotropen Auslenkungsparametern (EADP) fir die jeweils gegeniiber

liegenden F-Atome verfeinert.

Neben der dikationischen Koordinationsverbindung und den Anionen wurden in der
Restelektronendichtekarte Hinweise auf CH,Cl,-Losungsmittelmolekiile gefunden. Auf-
grund starker Fehlordnung konnten jedoch keine befriedigenden Modelle fiir diese erstellt

133) beriick-

werden. Daher wurde die Elektronendichte mit dem Programm SQUEEZE
sichtigt. Mit dem PLATON-Programmpaket!>* wurden der Mittelpunkt und die GroBe
der Liicke sowie die Anzahl der Elektronen darin verfeinert. Die gefundene Elektronen-
zahl von 667 passt gut fiir vier CH,Cl, pro asymmetrischer Einheit (theoretischer Wert:
672 ¢ ). In Tabelle 53 sind die Daten fiir diese wahrscheinliche Zusammensetzung in ge-
schweiften Klammern mit angegeben. Der Beitrag der Elektronen in der Liicke zu den

berechneten Strukturfaktoren wurde {iber Fourier-Riicktransformation mit dem Programm

SOUEEZE"* mit einberechnet. Es ergaben sich folgende Daten fiir die Liicke:

Tabelle 54: SQOUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 120.

Koordinaten (x, y, z) Volumen /A’ Elektronen Inhalt

0.007, 0.183, 0.5 2612 667 16 CH,Cl,
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5.3.33 [Auy(i 7' : 7'-CarqHyNyP), | [A{OC(CF3)3}4], (122a)

Tabelle 55: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 122a x CH,Cl,.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 7/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrof3e /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™’
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhidngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

Cg1HusAlL Au,CLF,N4OgP,
3149.94

100(2)

triklin

P1

a=15.183(1) A
b=16.172(2) A
c=22.857(2) A
V=5214(3) A’

2

gelb

0.120 x 0.080 x 0.040
2.006

3036

3.093

0.71069

APEX II Bruker-AXS
—-18<h<19
—20<k<20
—28<[<27

2.29 < 0<26.45
42439/21152

16000

8/1613

1.053

0.0476

0.0701/0.1787
0.0930/0.1966
2.873/-2.340

o =90.396(3) °
B=199.795(3) °
7= 109.095(3) °

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 122a x CH,Cl, lassen sich bei
RT durch langsame Diffusion von n-Pentan-Dampfen in eine CH,Cl,-Losung von 122a
erhalten. Die Aufnahme des Datensatzes sowie die Strukturlosung wurden von Dr. Chris-
tophe Lescop in Rennes (Frankreich) durchgefiihrt. Die Strukturverfeinerung nahmen Dr.

Eugenia Peresypkina und Dr. Alexander Virovets vor. In der asymmetrischen Einheit
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befindet sich neben der dikationischen Koordinationsverbindung und zwei

[AI{OC(CF3)3}4] -Anionen noch ein CH,ClL-Lésungsmittelmolekiil.

Beide Anionen weisen eine Fehlordnung auf. Diese konnte jedoch nur fiir eine (CF3);0C-
Gruppe in separate Positionen aufgelost werden. Ein Modell mit zwei jeweils zu 50 %
besetzten Lagen wurde hierflir gewiéhlt. Bei den Restlichen Gruppen der Anionen driickt

sich die Fehlordnung in verhdltnismiBig groen anisotropen Auslenkungsparametern aus.

5.3.34 [TI(7°-C;Hg)(7’-C14H3N,P), ] [AI{OC(CF3)3}4] (123)

Tabelle 56: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 123 x C;Hs.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm’
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhidngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter
Goodness-of-fit S (F°)

Rint

C78HsgAlF36N4O4P, T

2092.58

100(1)

monoklin

P2i/c

a=9.6229(1) A a=90°
b=23.3032(2) A £=91.045(1)°
c=36.1442(2) A y=90°
V=28103.79(12) A’

4

blassgelb

0.289 x 0.239 x 0.187

1.715

4136

5.541

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-10<h <11

—22<k<26

—41<1<41

3.09<60<62.38

33548/12511

11802

885/1566

1.048

0.0199
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Ri/WRy (I >20(1)) 0.0516/0.1253
Ri/WR; (alle Reflexe) 0.0541/0.1270
max./min. Restelektronendichte /e-A > 3.228/-1.491

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 123 x C;Hg lassen sich wie in
Abschnitt 4.5.7 beschrieben erhalten. Die asymmetrische Einheit enthélt ein koordinie-
rendes und ein nicht koordinierendes Toluol-Molekiil. Letzteres ist iiber zwei Positionen
fehlgeordnet. Die beiden Lagen wurden mit Hilfe von restraints fiir gleiche Abstédnde

(SADI) innerhalb des Sechsrings mit einer Besetzung von 67 % und 33 % verfeinert.

Das [AI{OC(CF3)3}4] -Anion zeigt ebenso eine ausgepriagte Fehlordnung (Abbildung 81).
Fiir jede der vier (CF3);CO-Gruppen wurden zwei Positionen verfeinert (Lagebesetzun-

gen: 51 % und 49 %, 63 % und 37 % sowie zweimal 54 % und 46 %). Zu diesem Zwecke

Abbildung 81: Fehlordnungen des [AI{OC(CF3)3}4] -Anions in der Kristallstruktur von
123 in Stabdarstellung.
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war eine relativ groBe Anzahl an least-square-restraints vonndten: Fiir alle C—C- und C—
F-Bindungen wurden DFIX restraints verwendet. Die Abstdnde zwischen den F-Atomen
der CF3;-Gruppen und zwischen den C-Atomen der (CF3);C-Gruppen wurden als gleich
(SADI) verfeinert. Die Anordnung der vier O-Atome wurde mit SADI restraints als re-
gelméBiges Tetraeder vorgegeben. Desweiteren wurden mehrere starke und schwache
restraints fur die anisotropen Auslenkungsparameter der Atome des Anions eingesetzt,

um eine unrealistische ob- bzw. prolate Form und negative Ellipsoidachsen zu vermeiden.

5.3.35 [Th(un:7°-C2qH3 N,P)y(77°-Co4H NP, -
[AL{OC(CF3)3}4]2 (124)

Tabelle 57: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 124.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm '
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter
Goodness-of-fit S (F°)

CoaHu2AIF36N4O4P, TI
1908.32

120(2)

triklin

P1

a=1133783) A
b=17.5125(4) A
c=18.9823(5) A
V=13439.48(15) A’

a=111.9840(11)°
B=91.1627(12) °
7= 98.9673(10) °

2

farblos

0.200 x 0.200 x 0.200
1.842

1868

2.557

0.71069

APEX II Bruker-AXS
-14<h<14
—22<k<22
-20</<24

2.76 < 0<27.53
48350/15786

15103

12/1121

1.027
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Rint 0.0239
RuwRs (I> 26(D) 0.0200/0.0517
Ri/WR; (alle Reflexe) 0.0213/0.0524
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 0.970/-0.515

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 124 lassen sich bei RT durch
langsame Diffusion von n-Pentan-Déampfen in eine CH,Cl,-Ldsung von 124 erhalten. Die
Aufnahme des Datensatzes sowie die Strukturlésung wurden von Dr. Christophe Lescop
in Rennes (Frankreich) durchgefiihrt, die Strukturverfeinerung vom Autor. In der asym-
metrischen Einheit befindet sich eine Hilfte der Koordinationsverbindung 124, die zweite

Halfte wird kristallographisch von einem Inversionszentrum generiert.

Das [AI{OC(CF3)3}4] -Anion in der asymmetrischen Einheit zeigt eine Fehlordnung einer
(CF3);C-Gruppe. Diese wurde mit Hilfe von DFIX und SADI restraints fiir die C—C-
Bindungen mit einer Lagebesetzung von 59 % und 41 % verfeinert. Ferner musste ein
EADP restraint eingesetzt werden (C52A, C52B), um negative Ellipsoidachsen zu ver-

meiden.

5.3.36 [Th(u7':7'-CogdHaNoP)s (1177177 -PF ) (1, 77°: 7' -PF )],
(125)

Tabelle 58: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 1285.

Summenformel C48H42F1 2N4P4T12

Molare Masse M/g'mol ! 1435.50

Messtemperatur 77K 123(1)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Elementarzelle a=10.8581(2) A a=91.335(2)°

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg-m
F(000)

bh=12.5163(2) A
c=18.3704(3) A
V=2432.10(7) A’

2

blassgelb

0.410 x 0.150 x 0.060
1.960

1376

B=91.937(2)°
y=102.785(2) °
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Absorptionskoeffizient z/mm'
Wellenlinge A/A
Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhidngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/wWR, (1> 20(1))

Ri/wR; (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

14.583

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-12<h<12
-14<k<14
—20</<21
241 < 0<66.64
37915/8341
7663

0/631

1.033

0.0398
0.0362/0.0940
0.0394/0.0963
1.985/-2.117

Fir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 125 lassen sich wie in Ab-

schnitt 4.5.9 beschrieben erhalten. Strukturlosung und -verfeinerung verliefen problemlos.

5.3.37 [Cur{Cp,Moy(CO)y(tis, 77’217 :17": 7' -P3)}-
(11772 77°-C24H2N,P)(CH;CN), | [BF ], (126)

Tabelle 59: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 126 {126 x 3 CH,Cl,}.

Summenformel

Molare Masse M/g'mol !
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z
Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm

Rontgenographische Dichte p/Mg'm

C42H37B2CL12F3M02N4O4P3
{C45H43B2C16CU2F3M02N4O4P3 }

1247.27 {1503.03}
100(2)

triklin

P1

a=13.8598(9) A
b=13.9687(9) A
c=17.3480(12) A
V=3122.1(4) A°®
2

rot

0.400 x 0.300 x 0.200
1.327 {1.598}

a=177.539(4)°
B=76.183(4) °
y=76.205(4)°
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F(000) 1236 {1488}
Absorptionskoeffizient z/mm ' 1.200 {1.463}
Wellenlinge A/A 0.71069
Diffraktometer APEX II Bruker-AXS
Indexbereich hkl -17<h<16
—-17<k<17
—21<I1<19
Messbereich 6/° 1.79 < 6<26.39
Gemessene/unabhidngige Reflexe 41160/12598
Reflexe mit /> 2o(]) 9804
Restraints/Parameter 36/624
Goodness-of-fit S (F*) 1.094
Rint 0.0568
Ri/wR,> (I>20o(])) 0.0649/0.1932
R1/wWR, (alle Reflexe) 0.0777/0.2039
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 3.405/-1.272

Fir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 126 lassen sich bei RT durch
langsame Diffusion von n-Pentan-Dédmpfen in eine CH,Cl,-Losung von 126 erhalten. Die
Aufnahme des Datensatzes sowie die Strukturlésung wurden von Dr. Christophe Lescop
in Rennes (Frankreich) durchgefiihrt, die Strukturverfeinerung vom Autor. Der Cyclo-
hexylenrest des Phospholliganden weist eine Fehlordnung iiber zwei Positionen auf
(Abbildung 82). Diese wurde mit SIMU restraints fiir die fehlgeordneten C-Atome ver-

feinert. Fiir die Lagebesetzungen ergaben sich Werte von 51 % und 49 %.

Neben der Verbindung 126 wurden in der asymmetrischen Einheit Hinweise auf drei
CH,Cl,-Losungsmittelmolekiile gefunden. Aufgrund starker Fehlordnung konnten jedoch
keine befriedigenden Modelle fiir diese erstellt werden. Daher wurde die Elektronendichte
mit dem Programm SQUEEZE"! beriicksichtigt. Mit dem PLATON-Programmpaket!'>*
wurden der Mittelpunkt und die Grof3e der Liicke sowie die Anzahl der Elektronen darin
verfeinert. Die gefundene Elektronenzahl von 252 passt exakt fiir drei CH,Cl,-Molekiile
pro asymmetrischer Einheit. In Tabelle 59 sind die Daten fiir diese wahrscheinliche Zu-
sammensetzung in geschweiften Klammern mit angegeben. Der Beitrag der Elektronen in
der Liicke zu den berechneten Strukturfaktoren wurde iiber Fourier-Riicktransformation
mit dem Programm SQUEEZE">* mit einberechnet. Es ergaben sich fiir die Liicke die in

Tabelle 60 angegebenen Daten.
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Abbildung 82: Ausschnitt des Phospholliganden in der Kristallstruktur von 126, der die

Fehlordnung des Cyclohexylenrests verdeutlicht.

Tabelle 60: SQUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 126.

Koordinaten (x, y, z)

Volumen /A’ Elektronen Inhalt

0.068, 0.413, 0.5

252 6 CH,Cl,

5.3.38 [Cur{Cp,Moy(CO)y(tis, 77’ : 172172 7y'-P3)}-
(17": 7'-C1sH,,P,)(CH3;CN);| [BF], (127)

Tabelle 61: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 127.

Summenformel

Molare Masse M/g'mol !
Messtemperatur 77K

Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z
Kristallfarbe
Kristallgrofe /mm

C45sH41B2,CurFsMo,N3O4P,4

1304.29

123(1)

triklin

P1

a=11.17953) A a=101.365(2) °
b=12.7224(3) A B=90.710(2) °
c=19.4919(6) A y=109.057(2) °
V=2560.19(13) A’

2

orange

0.308 x 0.131 x 0.091
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Rontgenographische Dichte p/Mg-m 1.692
F(000) 1296
Absorptionskoeffizient z/mm™' 6.682
Wellenlinge A/A 1.54178
Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Indexbereich ikl -12<h<12
—-14<k<14
—22<1[<22
Messbereich 6/° 4.20<60<62.38
Gemessene/unabhidngige Reflexe 19941/7802
Reflexe mit /> 2o(]) 6952
Restraints/Parameter 374/631
Goodness-of-fit S (F*) 1.059
Rint 0.0293
Ri/wR,> (I >20o(])) 0.0537/0.1566
Ri/wWR, (alle Reflexe) 0.0592/0.1618
max./min. Restelektronendichte /e-A™ 3.631/-2.277

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 127 lassen sich bei RT durch
langsame Diffusion von n-Pentan-Dédmpfen in eine CH,Cl,-Losung von 127 erhalten. Die
Hélfte der [BF4] -Anionen ist um Inversionszentren fehlgeordnet. Diese Fehlordnung
wurde mit Hilfe von DFIX restraints fiir B-F-Bindungen und SADI restraints fiir die Ab-
stinde der F-Atome verfeinert. Aulerdem wurden die anisotropen Auslenkungsparameter
der B- und F-Atome als gleich verfeinert (EADP). Die Torsionswinkel der CHs-Gruppen
der CH3CN-Liganden wurden frei verfeinert.

5.3.39 [Cus{Cp,Mox(CO)y(us, 172172177 :7'-P2)} -
(13,m": 77" 177 -C3,H9P3)(CH3CN)s] [BF 4] 5 (1292)

Tabelle 62: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 129a x 3 CH,ClL.

Summenformel Cs9HgoB3ClgCuszF12,M0yNsO4P5
Molare Masse M/g-mol ' 1913.63

Messtemperatur 7/K 123(1)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,

Elementarzelle a=15.7104(3) A a=90°
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Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg-m
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™'
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2 o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)
Flack-Parameter

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

b=12.8337(4) A £=107.871(2)°
c=19.6145(3) A y=90°
V=3763.91(16) A’

2

orange

0.467 x 0.359 x 0.174

1.689

1904

7.225

1.54178

Oxford Diffraction Super Nova (Atlas)
—-18<h <18

-15<k<12

—22<1[<23

2.96 < 0<68.26

24336/11524

11471

31/922

1.054

—0.006(5)

0.0186

0.0279/0.0739

0.0281/0.0741

0.815/-0.669

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 129a x 3 CH,Cl, lassen sich
wie in Abschnitt 4.5.12 beschrieben erhalten. Die Kristalle wurden mit Hilfe der unter 5.1
beschriebenen Apparatur bei tiefer Temperatur ausgewéhlt und aufgesetzt. Die Verbin-
dung kristallisiert in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P2;. Ein GroBteil der
Friedelpaare wurde deshalb bei der Aufnahme des Datensatzes als unabhéngig gemessen.
Die absolute Struktur wurde in diesem Fall sehr zuverldssig bestimmt, da der Flackpara-
meter eine sehr kleine Standardabweichung aufweist und selbst im Rahmen von zweimal

der Standardabweichung gleich Null ist.

Einer der fiinf Acetonitrilliganden von Verbindung 129a zeigt eine Fehlordnung {iiber
zwel Positionen. Deren Lagebesetzung wurde zu je 50 % verfeinert. Ein [BF4] -Anion

weist eine Rotationsfehlordnung durch Rotation um eine B-F-Bindung auf. Die Anionen-
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fehlordnung wurde mit zwei Positionen fiir die drei betroffenen F-Atome und Lagebeset-

zungen von 70 % und 30 % verfeinert. Bei der Modellierung der Fehlordnung wurden

einige SADI und EADP restraints verwendet sowie ein ISOR restraint (N1A, N1B).

Neben der kationischen Koordinationsverbindung und drei [BF4] -Anionen befinden sich

drei CH,Cl,-Molekiile in der asymmetrischen Einheit. Die Losungsmittelmolekiile sind

nicht fehlgeordnet und konnen aufgrund der hohen Qualitdt des Datensatzes problemlos

verfeinert werden.

5.3.40 [Cu3{Cp;Moy(CO)y(us, 717217277 :17'-P2)} -
(15,7": 7" : 7'-C3H,6P3)(CH3CN)o(77'-BF,)| [BF ], (129b)

Tabelle 63: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 129b.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”’
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich Akl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe

Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Cs4Hs1B3CusF12M0,N4O4P5

1617.80

100(2)

monoklin

P21/C

a=21.7792) A a=90°
b=13.0427(10) A B=120.057(5)°
c=25.1275(17) A y=90°
V=6177.809) A®

4

orange

0.200 x 0.040 x 0.010
1.739

3216

1.624

0.71069

APEX II Bruker-AXS
—25<h<27
-16<k<16
-31</<21

2,44 < 60<26.56
26197/12668

6826

60/788
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Goodness-of-fit S (F°) 0.972

Rint 0.0793
Ri/wWRy (I >20(1)) 0.0553/0.1209
R1/WR; (alle Reflexe) 0.1451/0.1534
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 1.353/-1.207

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 129b lassen sich wie in Ab-
schnitt 4.5.12 beschrieben erhalten. Die Aufnahme des Datensatzes sowie die Strukturlo-
sung wurden von Dr. Christophe Lescop in Rennes (Frankreich) durchgefiihrt, die
Strukturverfeinerung vom Autor. Bei der Verfeinerung wurden einige SIMU und DELU
restraints verwendet, um unrealistisch oblate und prolate Auslenkungsparameter zu ver-

meiden.

5.3.41 [Ag4(;l, 7]2: ﬂz-C24H21N2P)ch, 771 . ﬂl-C24H21N2P)2-
(67':77'-C1oHgNo)o] [BF 4 (132)

Tabelle 64: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 132 x 10 CH,Cl,.

Summenformel C126H120Ag4B4C120F16N12P4
Molare Masse M/g-mol ! 3413.95

Messtemperatur 77K 123(1)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2/n

Elementarzelle a=16.8441(2) A a=90°

h=21.64793)A  B=92.799(1)°
c=19.3995(2) A 7=90°
V=17065.38(15) A’

Formeleinheiten Z 2
Kristallfarbe gelb
Kristallgrée /mm 0.548 x 0.543 x 0.232
Rontgenographische Dichte p/Mg:m ™ 1.605
F(000) 3424
Absorptionskoeffizient z/mm' 1.043
Wellenlinge /A 0.71069
Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Indexbereich Akl —21<h<26
—-31<k<33
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-30</<27
Messbereich 6/° 3.11<£60<33.73
Gemessene/unabhingige Reflexe 67051/27393
Reflexe mit 7 > 2o([) 18240
Restraints/Parameter 4/978
Goodness-of-fit S (F*) 0.923
Rint 0.0364
Ri/wWR, (1> 20(1)) 0.0398/0.0893
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0715/0.0952
max./min. Restelektronendichte /e-A™> 1.343/-1.551

Fir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 132 x 10 CH,Cl, lassen sich
wie in Abschnitt 4.6.1 beschrieben erhalten. Die Kristalle wurden mit Hilfe der unter 5.1
beschriebenen Apparatur bei tiefer Temperatur ausgewéhlt und aufgesetzt. Bei der Raum-
gruppe wurde, um ungiinstige Korrelationseffekte zu vermeiden, die nicht-
standardméfBige Aufstellung P2,/n anstatt der Standardaufstellung P2,/c gewihlt. Da-
durch wurde ein S-Winkel nahe 90 © erreicht. In der asymmetrischen Einheit befindet sich
eine Hilfte der Koordinationsverbindung 132, die zweite Hilfte wird kristallographisch
von einem Inversionszentrum generiert. Eines der beiden [BF4] -Anionen in der asym-
metrischen Einheit zeigt eine Fehlordnung. Diese wurde mit zwei Positionen fiir das

komplette Anion und Lagebesetzungsfaktoren von 50 % (frei verfeinert) beschrieben.

Von den flinf CH,Cl,-Losungsmittelmolekiilen in der asymmetrischen Einheit sind vier
fehlgeordnet. Die Fehlordnung wurde jeweils mit zwei Positionen fiir das entsprechende
Molekiil modelliert. Die Lagebesetzungen wurden zu 53 % und 47 %, 52 % und 48 %
sowie zweimal 71 % und 29 % verfeinert. Bei der Beschreibung der Fehlordnung mussten
die Abstinde von vier C—Cl-Bindungen fixiert werden (DFLX) und die fehlgeordneten
Positionen von drei C-Atomen mit gleichen Auslenkungsparametern verfeinert werden

(EADP).
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5.3.42 [Ag4(;l, 7]2: ﬂz-C24H21N2P)2(/.l, 7]1: ﬂl-C24H21N2P)2-
(17" :77'-C12HgN,), ] [PFg]4 (133)

Tabelle 65: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 133 {x 11 CH,Cl,}.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”'
Messtemperatur 7/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrof3e /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm '
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhidngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F°)

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

Ci20H100AgsF24N12Pg
{Ci131H108Ag4ClooF24N12Ps}

2845.36 {3765.44}
100(2)

triklin

P1

a=13.676(1) A
b=15.285(1) A
c=18.349(1) A
V=36592) A’

1

gelb

0.200 x 0.140 x 0.100
1.291 {1.709}
1428 {1876}
0.690 {1.101}
0.71069

APEX II Bruker-AXS
-17<h<16
-19<k<19
—22<[<22

1.16 < 0<26.41
46899/14911
11858

0/789

1.079

0.0446
0.0451/0.1213
0.0559/0.1265
1.361/-1.437

a=287.832(3)°
B=72.812(3)°
y=87.074(3) °

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 133 x 11 CH,Cl, lassen sich
wie in Abschnitt 4.6.2 beschrieben erhalten. Die Aufnahme des Datensatzes sowie die

Strukturlosung und -verfeinerung wurden von Dr. Christophe Lescop in Rennes (Frank-
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reich) durchgefiihrt. Ein Cyclohexylenrest und ein koordinierender Pyridylrest der Phos-
pholliganden zeigen eine Fehlordnung. Beide Fehlordnungen wurden durch je zwei Posi-
tionen beschrieben mit Lagebesetzungen von zweimal 50 % (Pyridylgruppe) sowie 81 %
und 19 % (Cyclohexylengruppe; vgl. die Beschreibung einer analogen Fehlordnung auf
S.252).

In der asymmetrischen Einheit wurden elf CH,Cl,-Lésungsmittelmolekiile gefunden, die
wegen starker Fehlordnung jedoch nicht zufriedenstellend verfeinert werden konnten.
Daher wurde die Elektronendichte mit dem Programm SQUEEZE!"*! beriicksichtigt. Mit
dem PLATON-Programmpaket!'>* wurden der Mittelpunkt und die GroBe der Liicke so-
wie die Anzahl der Elektronen darin verfeinert. Die Elektronenzahl wurde dabei mit den
gefundenen 317 e deutlich unterschétzt (theoretischer Wert fiir elf CH,Cl,: 462 ¢ ). In
Tabelle 65 sind die Daten fiir die tatsdchliche Zusammensetzung in geschweiften Klam-
mern mit angegeben. Der Beitrag der Elektronen in der Liicke zu den berechneten Struk-
turfaktoren wurde iiber Fourier-Riicktransformation mit dem Programm SQUEEZE"™

mit einberechnet. Es ergaben sich folgende Daten fiir die Liicke:

Tabelle 66: SQUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 133.

Koordinaten (x, y, z) Volumen /A’ Elektronen Inhalt

0.033, —0.003, 0.5 1050.5 317.1 11 CH,Cl,

5.3.43 [Cuy(un’:17-C24H3N,P),(CH;CN) 4 (1677 :77'-C12HgN3), -

[BF4]4 (134)
Tabelle 67: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 134.
Summenformel C80H74B4CU4F 16N1 2P2
Molare Masse M/g-mol 1866.89
Messtemperatur 77K 123(1)
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Elementarzelle a=13.0690(3) A a=81.484(2)°

b=14.0653(4) A L=88.927(2)°
c=14.5466(4) A y=177.420(2) °
V=12580.73(12) A’
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Formeleinheiten Z 1

Kristallfarbe orange

Kristallgrofe /mm 0.153 x 0.100 x 0.057

Rontgenographische Dichte p/Mg-m ™ 1.201

F(000) 948

Absorptionskoeffizient z/mm™' 1.825

Wellenlinge A/A 1.54178

Diffraktometer Oxford Diffraction Super Nova (Atlas)

Indexbereich ikl —-15<h<16
-17<k<16
-18</<17

Messbereich 6/° 3.25<0<73.80

Gemessene/unabhidngige Reflexe 20434/10021

Reflexe mit /> 2o(]) 8446

Restraints/Parameter 138/702

Goodness-of-fit S (F*) 1.118

Rint 0.0256

Ri/wWR,> (I>20o(])) 0.0466/0.1281

Ri1/WR; (alle Reflexe) 0.0525/0.1317

max./min. Restelektronendichte /e-A~ 0.559/-0.609

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 134 lassen sich wie in Ab-
schnitt 4.6.3 beschrieben erhalten. Die Kristalle wurden mit Hilfe der unter 5.1 beschrie-
benen Apparatur bei tiefer Temperatur ausgewéhlt und aufgesetzt. In der asymmetrischen
Einheit befindet sich eine Hailfte der Koordinationsverbindung 134, die zweite Hailfte

wird kristallographisch von einem Inversionszentrum erzeugt.

Beide [BF4] -Anionen in der asymmetrischen Einheit zeigen eine Rotationsfehlordnung
durch Rotation um B-F-Bindungen. Die Fehlordnung wurde mit je zwei Positionen fiir
die betroffenen drei F—Atome in jedem Anion beschrieben. Die Lagebesetzungsfaktoren
wurden zu 60 % und 40 % sowie 53 % und 47 % verfeinert. Die frans-1,2-Di(pyridin-
4-yl)ethen-Briickenliganden in der kationischen Koordinationsverbindung weisen eben-
falls eine Fehlordnung iiber zwei Positionen auf (Abbildung 83). Diese wurde mit Lage-
besetzungen von 67 % (Lage A) und 33 % (Lage B) verfeinert. Fiir die Verfeinerung der
fehlgeordnete Teile der Struktur wurden mehrere SADI und SIMU restraints verwendet.
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Abbildung 83: Fehlordnung der trans-1,2-Di(pyridin-4 yl)ethen-Briickenliganden in der
Kristallstruktur von 134.

Mit Hilfe des Programms PLATON">*! wurde Elektronendichte in einer fiir Losungsmittel
zugénglichen Liicke gefunden. Es konnte jedoch kein sinnvolles Molekiil in diesem Be-
reich verfeinert werden. Vermutlich stammt die Elektronendichte von stark fehlgeordne-
ten CH,Cl-Losungsmittelmolekiilen. Die Elektronendichte wurde mit dem Programm
SOUEEZE"? beriicksichtigt. Mit dem PLATON-Programmpaket!"**! wurden der Mittel-
punkt und die GroBe der Liicke sowie die Anzahl der Elektronen darin verfeinert. Die
gefundene Elektronenzahl von 263 passt in etwa fiir drei CH,Cl, pro asymmetrischer
Einheit (theoretischer Wert: 252 e ). Der Beitrag der Elektronen in der Liicke zu den be-
rechneten Strukturfaktoren wurde iiber Fourier-Riicktransformation mit dem Programm

SOUEEZE"* mit einberechnet. Es ergaben sich folgende Daten fiir die Liicke:

Tabelle 68: SQOUEEZE-Ergebnisse (P1 Elementarzelle) fiir die Struktur von 134.

Koordinaten (x, y, z) Volumen /A’ Elektronen Inhalt

—0.002, 0.002, 0.5 712 263 6 CH,CL (?)
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5.3.44 [Cuy{Cp;Moy(CO)y(ts, 7217217217 -P)} -
(1717 -CasHa NoP)y (17 : 77 -C16H1N2)2 ] [BF 4] 4 (136)

Tabelle 69: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 136 x 5 CH,Cl,.

Summenformel

Molare Masse M/g-mol”'
Messtemperatur 7/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrof3e /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg'm
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm '
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich hkl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhdngige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F2 )

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

Ci113H92B4Cli9CusF1sM0osNgOgPs
3215.47

123(1)

triklin

P1

a=13.16173) A
b=14.1284(3) A
c=17.5214(4) A
V'=3109.21(13) A’

1

rot

0.244 x 0.096 x 0.066
1.717

1598

7.337

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-15<h<14

-16<k<16

-20<7<20

2.64 < 60<62.38

36417/9733

8472

176/849

1.038

0.0346

0.0430/0.1171

0.0500/0.1232

1.739/-2.076

a=102.262(2)°
B=102.025(2) °
7=90.494(2) °

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 136 x 5 CH,Cl, lassen sich wie

in Abschnitt 4.6.4 beschrieben erhalten. Die Kristalle wurden mit Hilfe der unter 5.1 be-

schriebenen Apparatur bei tiefer Temperatur ausgewihlt und aufgesetzt. In der asymmet-
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rischen Einheit befindet sich eine Hilfte der Koordinationsverbindung 136, die zweite

Halfte wird kristallographisch von einem Inversionszentrum generiert.

Eines der beiden [BF4] -Anionen in der asymmetrischen Einheit zeigt eine Fehlordnung.
Diese wurde mit zwei Positionen flir das komplette Anion und Lagebesetzungsfaktoren
von 74 % und 26 % beschrieben. Der Cyclohexylenrest des Phospholliganden zeigt eben-
falls eine Fehlordnung iiber zwei Positionen (vgl. die Beschreibung einer analogen Fehl-

ordnung auf S. 252!). Die Lagebesetzungen wurden zu 73 % und 27 % verfeinert.

Neben der Hélfte der kationischen Koordinationsverbindung und zwei Anionen befinden
sich 2.5 CH,Cl,-Molekiile in der asymmetrischen Einheit. Die Lagebesetzung eines der
Losungsmittelmolekiile von 0.5 resultiert aus einer Fehlordnung um ein Inversionszent-
rum. Fiir die Verfeinerung der fehlgeordneten Teile der Struktur kamen mehrere SADI

und SIMU restraints zum Einsatz.

5.3.45 [Cp;Mo,(CO)s(s67°:77°-P,)], neues Polymorph (10")

Tabelle 70: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 10"'.

Summenformel C14H10M0,04P>

Molare Masse M/g-mol ! 496.04

Messtemperatur 77K 123(1)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2/c

Elementarzelle a=13.4258(1) A a=90°

b=17.3930(1) A B=126.611(1)°
c=19.63212) A 7=90°
V=1564.17(4) A’

Formeleinheiten Z 4

Kristallfarbe rot

Kristallgroe /mm 0.333 x 0.263 x 0.197
Rontgenographische Dichte p/Mg:m ™ 2.106

F(000) 960

Absorptionskoeffizient z/mm ' 15.201

Wellenlinge /A 1.54178

Diffraktometer Oxford Diffraction Super Nova (Atlas)
Indexbereich hkl -16<h<16
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—9<k<9

-23<1<22
Messbereich 6/° 4.10<6<70.07
Gemessene/unabhingige Reflexe 8626/2970
Reflexe mit 7 > 2 o([) 2955
Restraints/Parameter 0/200
Goodness-of-fit S (F*) 1.169
Rint 0.0227
Ri/WR, (I >20(1)) 0.0276/0.0738
R1/WR; (alle Reflexe) 0.0277/0.0740
max./min. Restelektronendichte /e-A~> 1.472/-0.791

Fir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 10" lassen sich bei 2 °C aus
einer Losung aus 10 in einem Gemisch aus CH,Cl, und n-Pentan erhalten. Neben Modifi-
kationen, die in den Raumgruppen C2/c und P2,/c kristallisieren, stellt 10" nunmehr das
dritte bekannte Polymorph dieser Verbindung dar. Durch Vergleich der reduzierten Zellen

[156]

mit dem Programm LePage wurde sichergestellt, dass es sich tatsdchlich um unter-

schiedliche Strukturtypen handelt und nicht nur um unterschiedliche Aufstellungen dqui-

valenter Elementarzellen.

5.3.46 [Cp°2Mo,(CO)s(167°:1-P,)] (137)

Tabelle 71: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 137.

Summenformel

Molare Masse M/g'mol !
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

Formeleinheiten Z
Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm

Rontgenographische Dichte p/Mg'm

Cr6H34M0,04P>
664.35

123(1)

triklin

P1

a=9.2107(5 A
b=12.3099(6) A
c=12.4871(6) A
V=1361.37(12) A’
2

orange

0.142 x 0.101 x 0.019
1.621

a=87.582(4)°
B=75331(4)°
y=83.746(4) °
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F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™'
Wellenlinge A/A
Diffraktometer

Indexbereich Akl

Messbereich 9/°

Gemessene/unabhingige Reflexe

Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter
Goodness-of-fit S (F*)
Rint

Ri/wR, (I > 20(1))
Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A~>

672

8.893

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-10<hA<10
-13<k<14
-14</<14
3.61 <0<63.68
8204/4428

4086

0/317

1.060

0.0279
0.0550/0.1270
0.0587/0.1295
5.610/—1.818

Fir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 137 lassen sich aus einer

n-Pentan-Losung bei —28 °C erhalten. Im finalen Modell verbleibt eine relativ hohe posi-

tive Restelektronendichte von 5.61 e 0.88 A entfernt von Mo1l. Mit groBer Wahrschein-

lichkeit resultiert dieses Maximum aus Absorptionseffekten bei der Messung mit Cu-K -

Strahlung, die sich nur mit begrenzter Prézision korrigieren lassen. Im vorliegenden Fall

wurde eine analytische Absorptionskorrektur mit einem flichenangepassten Kristallmo-

dell auf Basis der Gleichungen von Clark und Reid">*! durchgefiihrt.

5.3.47 [Cp*Cr(CO),(7’-P3)] (15)

Tabelle 72: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 15.

Summenformel

Molare Masse M/g'mol
Messtemperatur 77K
Kristallsystem
Raumgruppe
Elementarzelle

C12H5CrO,P;

336.15

100(1)

orthorhombisch

Pnma

a=18.3283(18) A a=90°
b=13.166(3) A £=90°
c=12.755(3) A y=90°
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V=1398.6(5) A’

Formeleinheiten Z 4

Kristallfarbe gelb

Kristallgrof3e /mm 0.508 x 0.339 x 0.053

Rontgenographische Dichte p/Mg-m ™ 1.596

F(000) 688

Absorptionskoeffizient z/mm™' 9.906

Wellenlinge A/A 1.54178

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra

Indexbereich ikl -9<h<9
—-14<k<15
-14<I<15

Messbereich 4/° 4.83<60<66.84

Gemessene/unabhidngige Reflexe 5116/1285

Reflexe mit /> 20(1) 1219

Restraints/Parameter 0/91

Goodness-of-fit S (F*) 1.069

Rint 0.0266

Ri/wWR,> (I>20o(])) 0.0248/0.0654

Ri/WR; (alle Reflexe) 0.0259/0.0661

max./min. Restelektronendichte /e-A™ 0.294/-0.369

Fir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 15 lassen sich aus einer
n-Pentan-Losung bei —28 °C erhalten. Die asymmetrische Einheit enthdlt eine Hilfte der
Verbindung 15. Die andere Hilfte wird kristallographisch durch eine Symmetrieebene
erzeugt, die durch die Atome Crl, P2, C1, C4 und H4A verlduft. Die Wasserstoffatome
H4A und H4B wurden aus der Elektronendichtekarte lokalisiert und verfeinert.

5.3.48 [Cp*Fe(i,17:77°-Ps)Mo(CO);], neues Polymorph (94')

Tabelle 73: Einkristallstrukturuntersuchung von Verbindung 94'.

Summenformel Ci3H sFeMoO5P;

Molare Masse M/g-mol”' 525.89

Messtemperatur 7/K 101(1)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Elementarzelle a=15.8694(11) A a=90°
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Kristallographischer Teil

Formeleinheiten Z

Kristallfarbe

Kristallgrofe /mm
Rontgenographische Dichte p/Mg-m
F(000)

Absorptionskoeffizient z/mm™'
Wellenlinge A/A

Diffraktometer

Indexbereich ikl

Messbereich 6/°
Gemessene/unabhingige Reflexe
Reflexe mit 7> 2o(])
Restraints/Parameter

Goodness-of-fit S (F*)

Rint

Ri/WR, (I>20(]))

Ri/WR, (alle Reflexe)

max./min. Restelektronendichte /e-A™

b=14.6679(10) A
c=15.9594(12) A
V=3625.6(5) A’
8

schwarz

0.208 x 0.099 % 0.073
1.927

2080

16.348

1.54178

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
-18<h <18

—-16<k=<17

—-18</<16

4.15<60<66.75

10281/3185

3001

0/213

1.076

0.0235

0.0237/0.0690

0.0255/0.0699

0.491/-0.880

B=102.587(7) °
y=90°

Fiir die Einkristallrontgenbeugung geeignete Kristalle von 94' lassen sich aus einer

CH,Cl,-Losung bei —28 °C erhalten. Die Strukturlésung und -verfeinerung verliefen

problemlos. Die Torsionswinkel der CHs-Gruppen wurden frei verfeinert. Die vorgestellte

Kristallstruktur ist neben der Struktur von Scherer ez al.!""! das zweite bekannte Poly-

morph der Verbindung [Cp*Fe(x, 17°-Ps)Mo(CO);]. Durch Vergleich der reduzierten Zel-

len mit dem Programm LePage!'>®

wurde sichergestellt, dass es sich tatsdchlich um

unterschiedliche Strukturtypen handelt und nicht nur um unterschiedliche Aufstellungen

dquivalenter Elementarzellen.
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6 Zusammenfassung

6.1 Verbindungen von Kationen der Gruppe 13 mit
P,-Ligandkomplexen

In der Diplomarbeit des Autors wurden die ersten drei Koordinationsverbindungen von

[69%] Diese Klasse von

Hauptgruppen-Lewis-Séuren mit P,-Ligandkomplexen dargestellt.
Verbindungen konnte nun um eine ganze Reihe neuer Beispiele erweitert werden. Die
Umsetzung des TI-Salzes 50" des sehr schwach koordinierenden Anions
[AI{OC(CF3)3}4]” ([A]") mit dem Komplex [Cp*;Moo(CO)a(zs,77°: 177-P2)] (11! macht
den Einfluss der Natur des Cp®-Substituenten deutlich. Wihrend bei Verwendung des Cp-
Analogons (10)!"! ein Komplex der Zusammensetzung Tl,Ls erhalten wird (63, Schema
10), findet man mit 11 ein Tl,L4-Grundgeriist (74). Da fiir das leichtere Erdmetall Indium
kein geeigneter Prikursor mit dem Erdmetall in der Oxidationsstufe +I verfligbar war,
wurde eine neue In'-Ausgangsverbindung 78 mit dem Alkoxyaluminatanion [A]  ent-
wickelt. Die Umsetzung dieses Edukts mit dem Tetrahedrankomplex [Cp,Mo,(CO)s-
(u,17:17-P)] (10) fiihrt zur Bildung der beispiellosen tetrakationischen Verbindung 85,
bei der vier rautenformig angeordnete In'-Kationen von acht Komplexen 10 koordiniert
werden (Schema 10). Beim Versuch einer Umsetzung von einwertigem Gallium mit 10,
wurde das unerwartete dimere Oxidationsprodukt von 10, [CpsMos(CO)s-
(w17 17177 17-Po)][A] (93), identifiziert. 93 ist das erste Beispiel eines ,,nackten®, nur an
Metallkomplexfragmente gebundenen catena-Phosphor-Kations. CV- und IR-SEC-
Messungen in Kombination mit DFT-Rechnungen legen nahe, dass 93 nicht nur auf che-
mischem Wege, sondern auch elektrochemisch generiert werden kann. In den Reaktionen
von TI[A] und In[A] mit den Komplexen [CpM'(CO)z(I]3—P3)] (M' = Cr, Mo)"*">2% yyr-
de eine Serie eindimensionaler Koordinationspolymere dargestellt (64, 75, 89, 90; Sche-
ma 11), in denen die cyclo-Ps;-Ligandkomplexe eine anderweitig nicht bekannte
1-1xP a1 kPp:2 kPp-Koordinationsform  aufweisen. Mit dem  cyclo-Ps-Komplex
[Cp*Fe(17-Ps)] (24)*! bilden die Erdmetallkationen TI", In" und Ga ! mit dem Alumi-
nat-Gegenion ebenfalls 1D-Koordinationspolymere (65, 91, 92; Schema 11), die die
Pentaphosphaferrocenkomplexe in einem  einzigartigen verbriickenden  7°:7'-

Koordinationsmodus zeigen. Die Reaktion von TI[A] mit dem Komplex [Cp*;Mos-
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(1, 17°-P3) (11, 7°-PS)] (76)!'%"! ergibt die polykationische Koordinationsverbindung 77. Die

Komplexe 76 lassen dabei erstmals eine verbriickende 1,3-Koordination ihrer P;-Kette

erkennen.
_[Mo]—[Mo] i N [Mo']—[Mo] i
N \ >/ [Mo]
) , P P p//
\P R A [MO\]\P TI/ \TI/ / [A]
<~ _ —
/ >\ /\| N L P
[Mo] — [Mo] WP P—P
L o3 [Mo] /<N
M = Ga " [Mo]—[Mo] 74
10 M=TI B
50.M=Tl;n=0 _ _
78:M=1In;n=0 | [M(1,2-F2CgHa),][A] [Mo]
51:M=Ga;n=2 | \[Mo]
10 _ M=In PQ P/
B [Mo] | [MO]\ In—o / —\>[Mo]
[Mo] _ R/ / DN
\ P / /\/ / [
q Pl [Mo]~R P /
_P [Mo] \ / )
Mol™ ™\ [Mo] _ Y Al
T [Mo] NP~ [Mo] |
ol ~pY /I / \
WK e e
oy q Mol [Mo]/\F’\m \/
\__Mo] (Mol
[Mo] _ p- / [Mo]
AVl ) < P —P
\F|) 4 IMd] i\,
- M
| Mol [ O]_ 630! L [Mo] _ | 85
[Mo] = [CpMo(CO),] [Mo'] = [Cp*Mo(CO)4P] [A] = [A{OC(CF3)3}4]

Schema 10: Reaktionen der Erdmetallsalze des [AI{OC(CF3);}4] -lons mit den Tetra-
hedrankomplexen [Cp~;Mo,(CO)4P,] (10: Cp® =Cp; 11: Cp®= Cp*). [a] Ergebnis aus

der Diplomarbeit des Autors.!*"

Die erwdhnten Gallium- und Indiumkomplexe sind die ersten Beispiele fiir Koordina-
tionsverbindungen von P,-Ligandkomplexen mit diesen Erdmetallen. Durch das grofe

schwach koordinierende Anion sind die Verbindungen durchgehend im schwachen Dona-
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tor-Solvens CH,Cl, 16slich. Daher liefen sie sich nicht nur im Festkorper durch Einkris-
tallrontgenstrukturanalyse und MAS-NMR-Spektroskopie untersuchen. Die gute Loslich-
keit erlaubte auch eine ausfiihrliche Charakterisierung mittels Multikern-NMR-
Spektroskopie, IR-Spektroskopie, ESI-Massenspektrometric und Dampfdruckosmo-

metrie.
50.M=TIbn=0
A] = [A{OC(CF [M(1,2-F,CgHa)nl[A] 78:M=1In;n=0
[A] = [A{OC(CF3)3}4] o1 M = Carn= 2
j [CpM'(CO),P3] j [Cp*FePs] J [Cp*,M0o,P,4S]
e PR - Ps
P / A
Sr P P P
/ PO ~p / \P S
3 , P—p
M S [A], /o Tl [Al,
1 \ g TR —5 M A \ _r
P
\ P P p \P
< | R
L P _n Fi //P B iD—SI |,
64: M = TI: M' = Crlal B P—p e 77
75: M = TI: M' = Mo
89:M=In;M'=Cr 65: M = TJl
90: M = In; M' = Mo 91: M = )
92: M = Ga Cio

Cp* o
oc X5 cr P l P y \'s
\ /

\ \ R P B /\P
A L\/P \P_P/ /Pibp\ P____P/ i

P
~~5 P P
P ~~—— Mo
14:M'=C 4 7 |
M =Cr 24 .
16: M' = Mo Cp

Schema 11: Reaktionen der Erdmetallsalze des [AI{OC(CF3)s3}4] -lons mit cyclo-Ps-,

cyclo-Ps- und P,S-Ligandkomplexen. [a] Ergebnisse aus der Diplomarbeit des Autors.*

Fiir einige Komplexe wurden zudem DFT-Rechnungen durchgefiihrt, um ein besseres

Verstidndnis der dynamischen Prozesse in Losung zu erlangen. Zusammen mit den expe-
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rimentellen Daten belegen die Rechnungen, dass beim Auflosen eine Depolymerisation
zu monokationischen Spezies stattfindet. Aufgrund sehr schwacher Metall-P-

Wechselwirkungen treten schnelle Ligand-Assoziations/Dissoziationsreaktionen auf.

In der *'P-MAS-NMR-Spektroskopie wird fiir die feste Phase ebenfalls ein dynamisches
Verhalten in Form einer schnellen Rotation der cyclo-P,-Ringe beobachtet. Bei den Tem-
peraturen der Rontgenbeugungsexperimente (100 K bis 123 K) ist diese Rotationsbewe-

gung allerdings ,,eingefroren®.

6.2 Verbindungen von Kationen der Gruppe 11 mit
P,-Ligandkomplexen

Ankniipfend an frithere Arbeiten zur Koordinationschemie von P,-Ligandkomplexen in
Verbindung mit Ag[A] (49" vgl. S.9)["% wurde das Reaktionsverhalten dieser
Substanzklasse gegeniiber dem erst seit kurzem bekannten Cu'-Prikursor
[Cu(1,2-F2C¢Ha)2][A] (48)*"! untersucht. Der Mo,P,-Tetrahedrankomplex 10 reagiert mit
dieser Cu™-Quelle in dhnlicher Weise wie auch mit Cu'-Salzen anderer WCAs, nidmlich
unter Bildung eines Aggregats [Cuz{CpsMoa(CO)a(tis, 17 17°: 7" :17'-P2)}2 {CpaMo2(CO)s4-
(s, 77 17-P2)1L][A], (98) mit  zentralem Cu,Ps-Sechsring und  zwei  side-on-
koordinierenden Liganden 10. Bei Umsetzungen von 48 mit cyclo-Ps-Komplexen zeigt
sich, dass die Struktur der gebildeten Produkte stark von der Art des Metalls und der Cp*-
Liganden in den cyclo-P;-Ligandkomplexen sowie von der eingesetzten Stochiometrie
abhdngig ist (Schema 12). Wihrend mit Ag[A] ausschlieBlich polymere Verbindungen
erhalten wurden, wird mit dem Cu’-Ausgangsstoff 48 erstmalig auch die Bildung diskre-
ter mono- und dimetallischer Koordinationsverbindungen beobachtet. Interessant ist der
1,172 17-Koordinationsmodus der cyclo-P3-Komplexe 16 in 101 (Schema 12), der in dieser
Form bislang nur fiir cyclo-As;-Komplexe bekannt war. In der Reaktion mit dem Kom-
plex [Cp*:Moa(4, 773—P3)(,u, 772 -PS)] (76) bildet sich ein 1D-Koordinationspolymer (105),
bei dem die Kupferionen in zwei verschiedenen Koordinationsumgebungen vorliegen
(linear bzw. verzerrt tetraedrisch) und z. T. Toluol-Losungsmittelliganden tragen. Lésst
man den Pentaphosphaferrocenkomplex 24 mit dem Cu'-Edukt 48 reagieren, kann man
die Bildung der ebenfalls 1D-polymeren Verbindung 104 (Schema 13) feststellen, die

ungewOhnliche propellanartige Wiederholeinheiten besitzt. Der tripeldeckerartige Kom-
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plex 94,1"°Y bei dem die cyclo-Ps-Fliche durch ein [Mo(CH3CN);]-Fragment blockiert ist,

erweist sich zwar als unreaktiv gegeniiber TI[A], reagiert aber mit den Cu'- und Ag -

Quellen 48 und 49 zu den Koordinationsverbindungen 96 und 97 (Schema 13). In diesen

Verbindungen weisen die cyclo-Ps-Mitteldecks eine 7'-Koordination gegeniiber den

Miinzmetallionen auf. Die Koordinationsumgebung letzterer ist allerdings verzerrt qua-

dratisch pyramidal, da zusétzlich je vier kurze Abstinde zu CO-Kohlenstoffatomen ge-

funden werden. Wird anstatt Ag[A] das Silbersalz mit dem stirker koordinierenden

[BF4] -Anion verwendet (95; Schema 13), tritt im Produkt zudem eine Ag---F-Wechsel-

wirkung auf, wodurch die Umgebung des Ag'-Ions verzerrt pentagonal bipyramidal wird.

B [Cr] | [Mo']
P/ _ >/P P\( A\
\ P
P P \ P P~
[Cr]{/‘\Cu\ > ‘\E[Cr] AL \CU// > 1AL
g \ Pe/ DT NN
/\>p P I\
P N /~p
\[Cr] q
B 1 100 B [Mo] 1 103
[M] 14 17
N
P F?P A= A(OC(CE ]
) r] = [CpCr
14: [M] = [CpCr(CO),] [Cu(l 2:FoCeHa)allAl f 48 i) 1CoMo(COY,]
16: [M] = [CpMo(CO),] [Mo'] = [Cp*Mo(CO),]
17: [M] = [Cp*Mo(CO),] |
l 1.3 Aquiv. 16 3.5 Aquiv. l
B [Mo] 7] — _
/ ‘ \ [/'V'O] .
P—|=R \/\P p/l\
N/ P/ NN\ = Mo
[Mo] =P ‘\ - \Cu ‘?[Mo] [A] P—ci—P [A]
~ \P// \P// 2 / \
/ P\—P
Pi_ - [IVI/%I
O/
L [Mo] 1 101 - 102

Schema 12: Reaktionen des Cu'-Salzes des [AI{OC(CF3)3}4] -Ions mit cyclo-P3-Ligand-

komplexen.
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Alle aufgefiihrten Miinzmetallverbindungen mit dem Aluminatanion losen sich ausge-
zeichnet im schwach koordinierenden Losungsmittel CH,Cl,. Wie bei den Verbindungen
mit Metallen der Gruppe 13 wurden dynamische Prozesse in Losung festgestellt, die
durch Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie, ESI-Massenspektrometrie, Dampfdruckos-
mometrie, IR-Spektroskopie und DOSY-NMR-Diffusionsmessungen umfassend experi-
mentell untersucht werden konnten. In Kombination mit DFT-Rechnungen war es so
moglich, Modelle zu Ligandenaustauschprozessen und Monomer-Dimer-Gleichgewichten
zu formulieren. Die Analyse von *'P{'H}-MAS-NMR-Daten lieferte zudem Informatio-

nen zu P-P-und Cu—P-Kopplungskonstanten der Verbindungen im Festkorper.

C *
/P\ p
R P | BF,
\  / =[Cp'FePs]  [A] = [AHOC(CFs):k Fe 2
PPN ON
48: M=Cu;n=2 Mo Ag Mo

49: M =Ag;n=0 y oc” NN /Pb- =P

[M(1,2-F2CgHy)n][A] '

F|e
94 95
— J— [ Cp* ]
PERN |
P /P Fe
P—P .

P—FP [\ PR 2.8
AN . PR\ C& o
\CU CU/P\ /P I~ [A] NIO \M'z’ \\MQ/ [A]

\™\_ 7/ i 3 NN e ?
P—_ . __P oC cC P/de.’
/ F,’ T \ c 0O ~p— P
P P Fe
\P/P P\P/ |
L —_In N Cp*
104 96: M = Ag
97:M=Cu

Schema 13: Reaktionen der Cu'- und Ag'-Salze des [AI{OC(CF3)3}4] -Ions mit cyclo-Ps-

Sandwich- und Tripeldeckerkomplexen.
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Das dynamische Verhalten der Systeme Cu'/P,-Ligandkomplex erlaubt deren Einsatz als
Bausteine fiir die supramolekulare Selbstanordnung mit organischen Briickenliganden.
Aus Mischungen von [Cu(CH3CN)4][BF4], P2- bzw. Ps-Ligandkomplexen und di-/tetra-
topischen Pyridin-Briickenliganden konnten die metallorganisch-organischen Hybrid-
polymere 110, 111, 113 und 114 dargestellt werden (Abbildung 84). Diese Verbindungen
zeigen nicht nur interessante ein- und zweidimensionale Strukturmotive. Mit ihrer einfa-
chen und zuverldssigen Synthese weisen sie fiir die Zukunft auch den Weg in ein neues
anwendungsorientiertes Feld der Koordinationschemie mit P,-Ligandkomplexen: Die
organischen Liganden erdffnen ndamlich die Moglichkeit, gezielt Funktionalitdten in die

Verbindungen mit Phosphorligandkomplexen einzubringen.

[Mo] ——[Mo] B
>~/
=R
ol \c —N TR
T o Mo |P b
b N SN
/ >\ T X \
[Mo]—[Mo] x|l N /Clu—L
iy = (- Cy — —=n A N
110: x=0;111: x=1 7
« [Yin
[ [Mo]—[Mo] ] N oy
\ >/ B
PR N
\\Cu/ \Cu/N [Y] |
2n
A \ / A L_CU\
P—R
/ >\ //
[Mo]——[Mo] L ]
- 113 N
[Mo]=[CPMo(CO)] ~ L=CHCN  []=[BF]  \ | =[Cp'FePy

Abbildung 84: Metallorganisch-organische Hybridpolymere mit P,-Ligandkomplexen.

Desweiteren gelang es, durch Variation von Losungsmittel und Stochiometrie im System

CuCl[Cp*FePs] (24) das fehlende Glied [CuCl(Cp*FePs)], (106) in der Reihe der 2D-
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Koordinationspolymere von 24 mit Kupfer(I)-halogeniden®® darzustellen. Bei geschick-
ter Wahl der Reaktionsbedingungen kann zudem das erstaunliche kapselartige Supramo-
lekiil [Cp*FePs]@[(CuCl);o(Cp*FePs)9], (107, Abbildung 85) erhalten werden. 107
besteht aus zwei Halbschalen dreizéhliger Symmetrie, die jeweils einen Pentaphospha-
ferrocen-Komplex umschlieBen. Die beiden Hailften werden durch schwache Disper-
sionswechselwirkungen zusammengehalten, so dass sich ein Wirt-Gast-Aggregat mit
insgesamt 110 anorganischen Geriistatomen ergibt. Bei 107 handelt es sich um die erste

durch schwache Wechselwirkungen assoziierte kapselformige Organometallverbindung.

Abbildung 85: Seitenansicht der metallorganischen Nanokapsel 107 aus CuCl und
[Cp*FePs] (24) mit endohedralen Komplexen 24 (Kalottenmodell). Zur besseren Uber-
sicht sind die [Cp*Fe]-Fragmente diinner dargestellt und die H-Atome nicht abgebildet.

6.3 Mehrkernige Metall(I)-komplexe mit Phosphan-
liganden

Der 1-Phenyl-2,5-bis(2-pyridyl)phosphol-Ligand 69"* wurde von der Gruppe um Réau
erfolgreich fiir die Synthese von Palladium-, Platin- und Kupferkomplexen mit ver-

briickendem Phosphan-Phosphoratom eingesetzt (vgl. Einleitung Abschnitt 1.3). In einem
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gemeinsamen PROCOPE-Projekt mit der franzosischen Arbeitsgruppe gelang es, die Un-
tersuchungen zum Koordinationsverhalten von 69 auf die hoheren Homologen der Grup-
pe 11 auszuweiten und eine vergleichende Studie innerhalb der Triade Cu’, Ag’, Au"
anzustellen. Homodimetallische Silberkomplexe der Zusammensetzungen Ag»(69),
(116a,b), Agx(69); (117, 118a,b) und Agy(69).(dppm) (120) wurden durch Verwendung

unterschiedlicher Stochiometrien der Edukte erhalten (Schema 14).

[PFsl2

Ph / Y]

117: [Y] = [PFg]
Ag[PF¢] 118: [Y] = [A{OC(CF3)3}4]

dppm (119) T AgIY]

Ag[Y]
116a: [Y] = [PFg]
116b: [Y] = [BF,]
jms bzw. 130
N N 131: n = 0; [Y] = [PFg]
/‘P/\N NK\T N 132:n =0; [Y]=[BF§]
|

~\ i>_(;)_<j 133:n = 1; [Y] = [PFg]
Ag—N = N-[—A
PN Y A=W / v

N TN \ ’
TN ERN TN
N P\/ N\/
~— N P N=69

Schema 14: Darstellung zweikerniger Ag'-Komplexe mit dem Phospholliganden 69 und

Folgereaktionen zu Metallaparacyclophanen.
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Wichtige Erkenntnisse aus diesen Ergebnissen seien im Folgenden kurz zusammenge-
fasst: Der Koordinationsmodus der Phospholliganden 69 erweist sich als stark abhéngig
von der Natur der Gegenanionen und den bei der Kristallisation benutzten Losungsmittel-
gemischen. 69 besitzt eine flexible Koordinationsfdahigkeit und kann je nach Umgebung
symmetrisch verbriickend, halbverbriickend oder nicht verbriickend koordinieren, wobei
zwischen den einzelnen Formen ein Kontinuum besteht. Eine verbriickende
P-Koordination ist auch dann moglich, wenn 69 nicht als N,P,N-Zangenligand fungiert.
Zwei bei anderen Metallkationen bislang nicht gefundene Koordinationsmodi,
I&aN:2xP:2xN und 1&N:1,2xP, konnen mit Silber(I) verwirklicht werden. Mit den vorge-
stellten Silberkomplexen wird die immer noch kleine und exotisch anmutende Familie
von Verbindungen mit verbriickenden Phosphanliganden um eine beachtliche Gruppe

vergroflert.

Die Umsetzung der Vorliuferverbindung [AuC1(69)] (121)!"'® mit Chloridabstraktions-
reagenzien ermoglicht die Darstellung der ersten Goldkomplexe (122a,b) mit dem Phos-
pholliganden 69. In diesen Komplexen weist das Phosphoratom von 69 keine

verbriickende Koordination auf, sondern fungiert als klassischer terminaler 2e -Donator.

Die Verbindungen 116a,b konnen als Klammerkomplexe fiir die gezielte Darstellung von
kationischen Metallaparacyclophanen mit Pyridin-Briickenliganden eingesetzt werden
(131 bis 133; Schema 14). Der Bildungsmechanismus beruht dabei nicht wie im klassi-
schen directional bondig approach’” auf der Substitution kinetisch labiler Liganden un-
ter Erhaltung der vorgeformten Geometrie. Die Komplexe 116a,b verdndern hingegen in
vorhersagbarer Weise ihre Geometrie, um die zusétzlichen Briickenliganden aufzuneh-
men. Dies stellt ein neuartiges Synthesekonzept im Bereich der supramolekularen Selbst-
anordnung dar. Die Metallaparacyclophane selbst zeigen eine erstaunliche
Anpassungsfihigkeit beziiglich ihrer Topologie und des Koordinationsmodus der Phos-
pholliganden. Auf diese Weise ist eine flexible GroB3enéinderung von Bindungstaschen fiir
die Gegenanionen je nach deren Platzbedarf moglich. Ferner erzwingt der von den
Klammerkomplexen vorgegebene kurze Ag--Ag-Abstand, wie in verwandten Cu'-

[76]

Komplexen, ™ eine paarweise intramolekulare 7-7-Stapelung der heteroaromatischen

Ringe der Briickenliganden.
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(691 \wurde erst-

Aufbauend auf erste Voruntersuchungen in der Diplomarbeit des Autors
malig das Koordinationsverhalten von 69 gegeniiber einem Hauptgruppen-Elektrophil,

TI', erforscht. Abbildung 86 zeigt die dabei isolierten Verbindungen.

[A]

[Al2
[A] = [A{OC(CF3)3}4]

Abbildung 86: Thallium(I)-komplexe mit dem Phospholliganden 69.

Wiederum iiben die verwendeten Gegenionen und Losungsmittel einen entscheidenden
Einfluss auf die Struktur der Produkte aus. Mit [PF4] bildet sich das 2D-Netzwerk 125
aus durch Anionen verkniipften Zickzack-Strangen. Mit dem sehr schwach koordinieren-
den Alumination werden hingegen die diskreten Anordnungen 123 und 124 ohne Wech-
selwirkung mit dem Anion beobachtet. In 123 wird die freie Koordinationsstelle am TI"
durch ein Toluol-Losungsmittelmolekiil besetzt. In 124, bei dessen Synthese keine aroma-
tischen Losungsmittel anwesend waren, nimmt nach einer Dimerisierung ein Phenylrest

des jeweils anderen Monomers die freie Koordinationsstelle ein.
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Eine gemeinsame Eigenschaft der Cu'- und Ag'-Komplexe mit dem Phospholliganden 69

ist ein sehr kurzer intermetallischer Abstand. Ebenjener ist im Komplex 126 (Schema 15)

ausschlaggebend fiir die Ausbildung eines interessanten neuen Koordinationsmodus des

Mo,P,-Komplexes 10.

CN

=z

CN

69

/
[Mo]—[Mo] |

126
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dppm (119)
[Cu(L)4llY]
thP/\Pth
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/ | é 127
_C Cus--Cu__ |V
iy \/ \/ \
/ /\\ L = CH,CN
[Mo]—[Mo] [Y] = [BF,]
- - [Mo] = [CpMo(CO),]
129a: L' = CH;CN; x =3
129b: L' = BF; x = 2
_ —
/[/01
N [MO]\.
e |
U—
NENNSSSY CN/—\CU "
S
P P
///[Mo]
| [Mo] 136 !

Schema 15: Darstellung der Verbindungen, die sowohl Phosphanliganden als auch den

Mo,P,-Komplex 10 enthalten.

Laut DFT-Rechnungen ldsst sich diese Koordinationsform als o-Koordination eines ein-

samen Elektronenpaars und 7-Koordination der P-P-Bindung (3-Zentren-2e -Bindung)
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beschreiben. Sie bleibt auch bei einer gewissen Vergroflerung des Cu---Cu-Abstands, der
durch Verwendung von dppm anstatt 69 als Klammerligand erreicht werden kann, erhal-
ten (127; Schema 15). Erstaunlicherweise ldsst sich der neuartige Mo,P,-Koordinations-
modus zusidtzlich durch eine Koordination des zweiten einsamen Elektronenpaars
erweitern, wenn ein drittes vororientiertes Cu'-Kation angeboten wird. Diese Situation ist
in den Verbindungen 129a,b (Schema 15) mit dem dpmp-Liganden realisiert. Aulerdem
kann der dimetallische Kupferkomplex 126 mit seinen kinetisch labilen Acetonitril-
liganden als Baustein fiir den Aufbau der supramolekularen Metallaparacyclophanverbin-
dung 136 (Schema 15) genutzt werden. Dabei bleiben sowohl der kurze Cu-:-Cu-Abstand

als auch der neue Koordinationsmodus von 10 erhalten.
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7 Anhang

7.1  DOSY-NMR-Diffusionsmessungen

DOSY-NMR (diffusion ordered spectroscopy) bietet die Moglichkeit, schnell und nicht-
invasiv Diffusionskoeffizienten in Losung zu bestimmen. Der Diffusionskoeffizient D
einer Verbindung ist abhéngig von deren GroBle und Gestalt sowie von der Temperatur 7'
und der Viskositit 7. Er kann durch eine abgewandelte Form der Stokes-Einstein-

Gleichung!"*"! beschrieben werden:

_ kgT _ kgT
B f _FC7TTITTH

(28)

Dabei sind kp die Boltzmannkonstante, 7 die Temperatur, / der Reibungsfaktor, /' der
Formfaktor (¥ = 1 fiir sphdrische Molekiile), ¢ der GroBenfaktor, 7y die mit Hilfe eines
internen Standards korrigierte Viskositdt der Probe und 5y der hydrodynamische Radius
des Analyten. Unter der Annahme einer Kugelform oder ggf. mit Verwendung eines mo-
lekiilspezifischen Formfaktors F' kann das hydrodynamische Volumen Vy mit DOSY-
NMR-Spektroskopie experimentell ermittelt werden. Durch einen Vergleich mit dem
Kristallvolumen oder mit einem theoretisch berechneten Volumen lésst sich der Aggrega-

tionszustand der Verbindung in Losung abschitzen.

Messprinzip in der DOSY-NMR-Spektroskopie ist eine ortsabhidngige Dephasierung der
Spins durch einen gepulsten Magnetfeldgradienten g(z).!'>® Finde keine Diffusion statt
wiirde diese Dephasierung durch einen zweiten Gradientenpuls des Pulsprogramms wie-
der aufgehoben. Durch Diffusion dndert sich jedoch der Ort der untersuchten Kernspins
zwischen Anregungs- und Auslesepuls. Dies kann, vereinfacht formuliert, als Abnahme
der Signalintensitit in Abhingigkeit von der Gradientenstirke detektiert werden.!'>®! Bei
der praktischen Durchfithrung wird eine Reihe von 1D-Spektren gemessen, bei der die
Gradientenstiarke sukzessive erhoht wird, alle anderen Parameter wie Diffusionszeit und
die Pulsdauer hingegen konstant gehalten werden. Die Auftragung der Signalintensitét
gegen die Gradientenstirke ergibt eine sigmoidale Kurve, aus deren Verlauf der Diffusi-

onskoeffizient berechnet werden kann. Auf diese Weise ldsst sich der Intensitdtsabfall
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durch Relaxation von dem durch Diffusion hervorgerufenem Abfall trennen.!**! Durch
spezielle Pulsprogramme, wie das fiir diese Arbeit verwendete nach Miiller und Jerschow
(MJ-DOSY),!"* kénnen zudem storende Effekte wie Wirmekonvektion und Eddy-

Wirbelstrome korrigiert werden.

Bei der Untersuchung der Verbindung 101 wurde zunichst das hydrodynamische Volu-
men des freien Komplexes [CpMo(CO)a(77°-P3)] (16) bestimmt. Dazu wurde eine *'P-MJ-
DOSY-NMR-Messung durchgefiihrt, da sich im 'H-NMR-Spektrum das einzige Signal
der Verbindung (Cp-Ligand) mit dem des Losungsmittels liberlagert. Tabelle 74 fasst die
Ergebnisse der Messung zusammen. Die Kristallstruktur von 16 enthélt in ihrer Elemen-
tarzelle mit einem Volumen von 2048.1 A* acht Formeleinheiten 16. Pro Komplex 16
ergibt sich damit ein Volumen von etwa 256 A’. Da fiir diese Abschitzung das Volumen
des umgebenden Parallelepipeds verwendet wird, ist davon auszugehen, dass das wahre
Volumen des Komplexes geringfiligig kleiner ist. Das ermittelte hydrodynamische Volu-

men von 237 A’ stimmt somit sehr gut mit dem Kristallvolumen iiberein.

Tabelle 74: Ergebnisse der *'P-MJ-DOSY -Untersuchung von 16.

Do/ (ms )
TMS Analyt

T/K nt/(mPa-s) Vil A?

300 0.404 2.83-10° 1.78-10° 237

[a] Basierend auf internem Standard TMS.

Im 'H-NMR-Spektrum der Koordinationsverbindung 101 liegt das Signal des Cp-
Liganden frei. Folglich konnte der Diffusionskoeffizient D in einer '"H-MJ-DOSY-NMR-
Messung ermittelt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 75 zusammengefasst. Bei Ver-
wendung einer Kugelniherung ergibt sich ein hydrodynamisches Volumen von 1088 A’.
Dieses Volumen passt gut fiir ein Aggregat aus einem Cu-Kation, zwei Liganden 16 und
einem [AlI{OC(CF3)s3}4] -Anion. Die Elementarzelle der Kristallstruktur von 101 enthélt
zwel Formeleinheiten der dimeren Koordinationsverbindung und besitzt ein Volumen von
4974.33(9) A®. Pro monomerer Einheit mit zwei Liganden ergibt sich folglich ein Volu-
men von etwa 1244 A’. Aus oben genannten Griinden wird fiir das hydrodynamische Vo-
lumen ein etwas kleinerer Wert erwartet. Der Vergleich mit dem experimentell
bestimmten hydrodynamischen Volumen zeigt deutlich, dass die Verbindung in Losung

als Monomer vorliegt.
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Tabelle 75: Ergebnisse der 'H-MJ-DOSY-Untersuchung von 101.

7 1 2. yIbI

TK | r/(mPass)t! Deg/ms ) Dior/(r0’™s °) Vil A
TMS Analyt Analyt

300 0.425 2.69-107° 8.77-10°1° 9.22-10 1° 1088

[a] Basierend auf internem Standard TMS; [b] temperatur- und viskositétskorrigiert, Referenz: Losung aus
16 bei 300 K; [c] Kugelndherung.

Ferner wurde fiir Verbindung 101 der Diffusionskoeffizient des Anions iiber eine '*F-MJ-
DOSY-NMR-Messung bestimmt. Damit sollte gezeigt werden, ob die Verbindung in Lo-
sung als Kontaktionenpaar oder als solvensgetrenntes lonenpaar vorliegt. Innerhalb der
Fehlergrenzen ist der gefundene Wert von (10.28 + 0.6)-10 " m*s™' identisch mit dem
iiber '"H-MJ-DOSY-NMR ermittelten Wert von (9.22 + 0.6)-10"'° m*s™" fiir den kationi-
schen Komplex. Daraus ldsst sich folgern, dass in Losung iiberwiegend ein Kontaktio-

nenpaar vorliegt.

7.2  Dampfdruckosmometrie

Die Dampfdruckosmometrie ist eine Methode, die bei bekannter Konzentration die Be-
stimmung der effektiven Teilchenzahl i bzw. der mittleren molare Masse M/i einer Ver-
bindung in Losung erlaubt. Zwei Thermistoren befinden sich in einer thermostatisierten
und mit Losungsmitteldampf gesdttigten Messkammer. Auf einem Thermistor wird mit
einer Spritze ein Tropfen reinen Losungsmittels aufgetragen, auf den anderen die Probe-
16sung mit dem geldsten Analyten. Der Dampfdruck der Losung mit dem Analyten ist
niedriger als der des reinen Lésungsmittels. Daher kondensiert Losungsmittel aus der
Gasphase auf diesem Tropfen. Die frei werdende Kondensationswéarme wird als Tempera-
turdifferenz zwischen beiden Thermistoren von einer Messelektronik detektiert. Sie ist

proportional zur molalen Konzentration der Probelésung:

mE) &) (29)

MWE) =ik mX) =ik — M(X) - myy

Dabei ist MW(X) der Messwert fiir eine Losung der Substanz X, i die effektive Teilchen-
zahl, k& der Proportionalititsfaktor und m(X) die Molalitdt der Verbindung X. Nach Um-

formung kann die mittlere molare Masse wie folgt berechnet werden:
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MX)  kemX)  k-E(X)

M) =——= MW(X) -myy, MW (x)

(30)

Der Fehler der mittleren molaren Masse betrdgt nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz

folglich:

k-c(X)
MW (X)2

cx)

| Ak + AMW (X) (31)

Ac(X) +‘

T

Der erste Term kann fiir den Fall, dass Ak sehr klein ist, vernachldssigt werden. Der Feh-
ler des Massenanteils des Analyten X in obiger Gleichung kann ebenfalls mit dem Fehler-

fortpflanzungsgesetz berechnet werden zu:

m(X)

AE(X) = .
LM

mpy

Am(X) + ‘—

Ferner gilt fiir eine Substanz X und eine Referenzsubstanz R mit bekannter molarer

Masse bei idealem Verhalten:

MW(X) MW(R) _
i-m(X) m(R)

(33)

Um den Proportionalititsfaktor k& zu erhalten und geritebedingte Storeinfliisse zu beriick-
sichtigen, muss vor der eigentlichen Messung eine Kalibrierreihe mit einer geeigneten
Referenzsubstanz durchgefiihrt werden. Fiir die vorliegende Arbeit wurden dazu Benzil-
16sungen in CH,Cl, verwendet. Alle Messungen wurden bei 27 °C durchgefiihrt. Die Re-
sultate der Kalibriermessung sind in Tabelle 76 zusammengefasst, Abbildung 87 zeigt die

zugehorige Kalibriergerade.
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Tabelle 76: Daten der Kalibriermessung fiir die Osmometrie mit Benzil.

m(R)/mol - kg™ | AM(R)/mol - kg™ | <MW(R)> Standij;‘;;’(vg)c)h“ng-
0.00105 14-107° 32 1
0.00500 4-107° 138 6
0.00994 4-107 320 10
0.04971 4-107° 1400 10
0.10062 4-107° 2750 30

[a] Berechnet mit Fehlerfortpflanzungsgesetz; bei den Einwaagen wurde jeweils die letzte Ziffer der ver-
wendeten Waagen als fehlerbehaftet mit + 1 angenommen.

Die folgende Tabelle enthidlt eine Zusammenfassung aller fiir die vorliegende Arbeit
durchgefiihrten osmometrischen Untersuchungen. Alle Messungen wurden in CH,Cl, bei
27 °C durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung der mittleren Messwerte <MW(X)> wurden je-
weils fiinf bis elf Einzelmessungen durchgefiihrt. Alle Teile der Messapparatur wurden

vor jeder Messung sorgfaltig mit Argon gespiilt.

Tabelle 77: Ergebnisse der osmometrischen Untersuchungen.

_ _ _ _ Standardabw. ~ _

X c(X)/1073 | Ac(X)/1073 | <MW (X)> o MWX) M(X)/g - mol™1
24 7.0 0.7 570 20 340 +£ 50

50 28.7 0.9 630 20 1250 + 80
77 56 2 1130 20 1350 + 80
89 12.8 0.8 700 20 500 + 50

91 3.5 0.4 101 5 1000 £+ 200
92 7.9 1.4 391 600 + 100
96 45 2 740 10 1700 + 100
98 14.3 0.3 125 8 3200 + 300
104 6.0 0.3 140 6 1200 + 100

[a] Bei den Einwaagen wurde jeweils die letzte Ziffer der verwendeten Waagen als fehlerbehaftet mit + 1
angenommen.

Bei der praktischen Durchfiihrung der Messungen wurden teils starke Schwankungen und
Drifts der Messwerte beobachtet. Daher wurden Testmessungen an Verbindungen mit
bekannter molarer Masse durchgefiihrt (vgl. erste und zweite Zeile in Tabelle 77), um die

Zuverlédssigkeit der Methode zu {iiberpriifen. Fiir [Cp*Fe(nS—Ps)] (24) wurde ein guter
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Abbildung 87: Kalibriergerade fiir die Dampfdruckosmometrie; Kalibriersubstanz:
Benzil in CH,Cl,, 27 °C.
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Wert von (340 + 50) g'mol ' gefunden; der tatsichliche Wert betrigt 345.9 g'mol '. Da-
mit wurde gezeigt, dass die in Regensburg verwendete Messanordnung fiir schwach luft-
empfindliche und nicht dissoziierende Verbindungen geeignet ist. Vermutlich ist jedoch
strake Fehlerkompensation vorhanden. Die Untersuchung der ionischen Verbindung
TI[AI{OC(CFs)3}4] (50) zeigte ferner, dass Salze mit dem schwach koordinierenden
[AI{OC(CF3)3}4] -Anion in CH,Cl,-Losung als ITonenpaar vorliegen und osmometrisch
wie ein effektives Teilchen wirken (Messwert (1250 +80) g'mol'; realer Wert
1171.5 grmol ™). Problematisch bleiben in der Osmometrie Untersuchungen, bei denen
das Losungsmittel an Gleichgewichtsreaktionen mit dem Analyten beteiligt ist. Trotz der
geringen Koordinationskraft von CH,Cl, ist dies laut Ergebnissen aus DFT Rechnungen
(sieche Kapitel 3) fiir die Erdmetallkomplexe der Fall. Es ist daher anzunehmen, dass die
Ergebnisse dadurch verfilscht werden. Bei den Kupfer- und Silberverbindungen sollte
dieser storende Effekt deutlich geringer ausfallen. Ein weiteres Problem ist, dass fiir die
Gleichgewichte mit mehr als einer Dissoziationsstufe die Gleichungen fiir die Anteile der
einzelnen Spezies prinzipiell nicht mehr 16sbar sind. Interpretationen der Messwerte kon-
nen also nur unter der Annahme einer einzigen Zerfallsreaktion erfolgen. Daher sei an
dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen, dass die Schlussfolgerungen aus den
dampfdruckosmometrischen Untersuchungen iiberwiegend qualitativen Charakter besit-

zen.
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7.3  Ausgewahlte 2D-NMR-Spektren

Die im Folgenden (Abbildungen 88, 90, 91 und 92) gezeigten 2D-NMR-Spektren der
Gold-Phosphol-Verbindung 122a sollen beispielhaft den Gang der Signalzuordnung fiir
NMR-Spektren von Verbindungen mit dem 1-Phenyl-2,5-bis(2-pyridyl)phosphol-Ligan-
den 69 veranschaulichen. Abbildung 89 enthilt eine Ubersicht iiber die Indizierung der
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome von 69, die in den folgenden Spektren und im expe-
rimentellen Teil dieser Arbeit verwendet wird. Die mit * gekennzeichnet Signale in den
"H-NMR-Spektren stammen von Ldsungsmittelresten (n-Pentan, Aceton), vom NMR-
Losungsmittel (CHDCl,, CH,Cl;) und von Wasserspuren. Aufgenommen wurden die

Spektren mit einem Bruker Avance 600 Kryo Spektrometer.
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H4 )5(” H
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m-Ph

6(11)

Heo H H*O
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Abbildung 88: Ausschnitt 1 des 'H-COSY-NMR-Spektrums von 122 in CD,Cl, bei RT.
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Abbildung 90: Ausschnitt 2 des "H-COSY-NMR-Spektrums von 122 in CD,Cl, bei RT.
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Abbildung 91: Ausschnitte des *C-'"H-HSQC-NMR-Spektrums von 122 in CD,Cl, bei
RT.
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Abbildung 92: Ausschnitte des *C-'H-HMBC-NMR-Spektrums von 122 in CD,Cl, bei
RT.
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7.4  Liste der verwendeten Abkiirzungen

SI-GroBen, -Einheiten und -Préfixe sind in folgender Aufstellung nicht gesondert ge-
nannt. Abkiirzungen zur Indizierung in der Spektroskopie werden auch in Kombination

verwendet; so bedeutet z. B. ,,td* Triplett von Dubletts.

A Angstrom, 1 A=10""m

[A] Polyfluor-tert-butoxy-aluminat, [AI{OC(CF3)3}4]
acac Acetylacetonat, -CH3(CO)CH(CO)CH3

a.u. atomare Einheiten (atomic units)

bipy 4,4'-Bipyridin, C;oHsN;

bipye trans-1,2-Di(4-cyanophenyl)ethen, Ci,H;oN»

br (NMR)  breit

‘Bu tert-Butyl, -C(CH3);3

COSY Korrelationsspektroskopie (correlation spectroscopy)
Cp Cyclopentadienyl, -CsHs

Cp* Pentamethyl-cyclopentadienyl, -CsMes

Cp' tert-Butyl-cyclopentadienyl, -CsH4(CMe3)

Cp" 1,3-Di(tert-butyl)cyclopentadienyl, -CsH3(CMes),
Cp" 1,2,4-Tri(tert-butyl)cyclopentadienyl, -CsH,(CMes);
Cp° 1,2-Methyl-4-fert-butyl-cyclopentadienyl, -CsH,Me,(CMes)
Cp™ Tetramethyl-ethyl-cyclopentadienyl, -CsMe4Et

Ccpt beliebiger Cp-Rest, -CsH Ry (x =1 bis 5, y = 5-X)
CSI-MS Kaltspray-Ionisations-Massenspektrum/-spektrometrie
Ctr Schwerpunkt einer Bindung oder eines Ringsystems (centroid)
Cy Cyclohexyl, C¢Hy;

d Dublett (NMR) bzw. als Einheit: Tag

DFT Dichtefunktionaltheorie

DOSY diffusion ordered spectroscopy

dppm Bis(diphenylphosphino)methan, Ph,P-CH,-PPh,
dpmp Bis(diphenylphosphinomethyl)phenylphosphan, Ph,P-CH,-PhP-CH,-PPh,
1) chemische Verschiebung (NMR)

ESI-MS Elektrospray-lonisations-Massenspektrum/-spektrometrie
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Ethyl, -CH,CHj;

Diethylether

Grad Celsius, 1 °C =273.15 K

Stunde

heteronuclear multiple bond coherence
heteronuclear single quantum coherence
Hertz, 1 Hz=1 g !
NMR-Kopplungskonstante

Infrarot

Infrarot-Spektroelektrochemie

Ligand bzw. als Einheit: Liter, | L= 10" m’
lokalisiertes Molekiilorbital

Metall

Rotation im magischen Winkel (magic angle spinning)
Methyl, -CHj3;

Millibar, 1 mbar = 100 Pa =100 N-m >
Minute

Molekiilorbital

Kernspinresonanz (nuclear magnetic resonance)
Wellenzahl

Triflat, [CF3S0;]

Halbwertsbreite

Phenyl, -C¢Hs

parts per million, 1 ppm = 10"°
iso-Propyl, -CH(CH3),

organischer Rest

Raumtemperatur

stark

Singulett

Schulter

Triplett

Temperatur nach der Celsius-Skala
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1,6,7,12-Tetraazaperylen, C;sHgN4
Tetrahydrofuran, C4HsO
Tetrahydrothiophen, C4HgS

sehr stark

Tetramethylsilan, SiMe,4

sehr schwach

hydrodynamisches Volumen
schwach

schwach koordinierendes Anion (weakly coordinating anion)

Liste der nummerierten Verbindungen

[RhCIL,(77*-Py)]

L =PPh;

L = P(m-CH3CgH,)3

L = P(p-CH3C¢Hy)3

L = AsPh;

[(CpCo)sP4]

[Cox(CO)s(, 17°:17-P2)]
[Ni{N(C,HsPPhy)s} (17'-P4)]
[K([18]-Krone-6)5[Ti(77°-Ps)2]
[(17°-Mes*N=P=P)Nb{N(CH,'Bu)Ar};]
[Mo {N(C,H4NSiMe3)3} P]
[W{N(C,Hs;NSiMes);} P]
[Cp2Cra(CO)a(ps, 77 17-P5)]
[CPaMox(CO)a(p,77: 17°-P5)]
[Cp*;Mox(CO)a(1,77: 77°-P5)]
[CPaWa(COYa(, 7277 -P2)]
[Cp*sWa(COYa(u, 77277 -P2)]
[CpCr(CO)s(77-P3)]
[Cp*Cr(CO)s(77-P3)]



16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

33
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[CPMo(CO)(77-P3)]
[Cp*Mo(CO)(77-P3)]
[Cp'Mo(CO)s(77-P5)]
[Cp"Mo(CO)(17°-P3)]
[Cp*W(CO)(77°-P3)]
[Cp*V(CO)(77"-P4)]
[CP*Nb(CO)(77"-Py)]
[Cp"Ta(CO)(77'-Ps)]
[Cp*Fe(17’-Ps)]
[Cp™Fe(17’-Ps)]
[Cp"Fe(17’-Ps)]
[Cp""Fe(17-Ps)]
[Cp*Ru(77’-Ps)]
[Cp“Ru(77-Ps)]
[Cp*Os(77-Ps)]
[Cp™'Os(77°-Ps)]

[Cuz {Cp2Ma(CONa(us, 1711727777 -P2) 2 Xo ]
M=Cr; X=ClI
M=Cr; X=Br
M=Cr; X=1

M = Mo; X = Cl

M =Mo; X =Br

M = Mo; X =1
[M2{CpaMo(CON)(pt3,77: 172 17-P2) 2 { Cp2Mon(COVa) (s, 17177 : 7' -P2) } o)
[Y]2

M = Cu; [Y] = [PFs]
M= Ag; [Y] = [PF¢]
M = Ag; [Y] = [SbFs]
M = Ag; [Y] = [BF.]
M = Ag; [Y] = [CIO]
M = Ag; [Y] = [CF3S0s]
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35
36
37
38
39
40

41

42

43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
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Anhang

M= Ag; [Y] = [AI{OC(CF3)3}4]

M = Au; [Y] = [PFg]

[Ag{CpaMos(CONa(aa, 17217277 :17'-P2) {17 -(NO2)} o
[Ag2{CPaMox(COa(pta, 1727721717 -Pa)} s { g, 17" : 7' -(NO3) } ]o[NOs3],
[AuCH{Cp2Mox(COYa(sss, 71 17°:17'-P2)} ]

[CugBrs {MeC(CH,PPhy)sCo(ur,i7: 17 : "' s p' it -P3) ]
[(CuyBr3)(CuBr) {MeC(CH,PPhy)sIr(1u, 17°: 177 ' : 17 -P3) V5] [CuBr3 ]
[Cuz {Cp*Fe(us, 77':7':7'-Ps)}2Clo]n
[CuX{Cp*Fe(us,17’:7":77":7'-P5)} ]

X =Br

X=1

[Cp*FePs]@[(CuX)0(CuzX3)s {Cu(CH;CN), } s {Cp*Fe-

(7% R RURYRY YIS B

X =Cl

X =Br

Coo@[(CuCl),4{Cus(2-Cl),(H,0),Cl} {Cu(CH3CN)Cl} 3 { Cua(-Cl)-
(CHsCN)2}3{Cp*Fe(ute, 77777 217" 7' :17'-Ps) -
{Cp*Fe(ue,7:17':7' 17" : 7' -Ps) o {Cp*Fe(uto, 177717 :7'-P5)} ]
C2B1oH @[ (CuCl)ao{Cp*Fe(us, 17171717 17" 1! -Ps) }12]
[(CuCl)s {Cp"Ta(CO)a (s, 17":77" 77" :17':17'-Pa) ]
LifA{OC(CF3)s}4]

K[AI{OC(CF3)3}4]

Cs[AI{OC(CF3)3}4]

[Cu(1,2-F>CsH4),[AI{OC(CF3)3}4]

Ag[A{OC(CF3)s}4]

TI[A{OC(CF3)s}4]

[Ga(1,2-F2CsHy),][AI{OC(CF3)3} 4]

[Ag(77-S8)2][A{OC(CF3)3}4]
[Cu(7’-S12)(CH2CL)J[AI{OC(CF3)s 4]
[Cu(77-Pa)2][A{OC(CF3)s }4]

[Ag(17-P4)2][A1{OC(CF3)3} 4]
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58
59

60
61
62
63

64
65
66

67

68

o Qo 6 T &

-

= e

e 6 T —

Anhang

[Ag(77°-CoHa)3][AI{OC(CF3)s}4]
[Ag(77°-CoH,)3][AI{OC(CF3)s}4]
[Ag(77°-CoH,)a][AI{OC(CF3)s}4]
[Ag{CPM(CO)(u3,77:77':17'-P3) }2 ][ A{OC(CF3)s} 4],
M=Cr

M = Mo

[Ag{CPM(CO)s(ps3,77:77':17'-P3) }3 ][ A{OC(CF3)s3} 4l
[Ag{Cp*Mo(COa(st3,77:77°:17'-P3) }2 ][ AKOC(CF3)3} ],
[Ag{Cp*Fe(us, 771717 Ps) }2]a[ AI{OC(CF3)s3} 4l
[TL{CpMox(CO)a)(pta, 77°:17°:17':7'-P2) } 2 {CpaM02(COs-
(13,77 :17°:7'-P2) } 4] [AI{OC(CF3)3 } 415
[TH{CpCr(CO)ts,77°:17°:77'-P3) } 3] A{OC(CF3)3} 4]
[TH{Cp*Fe(us,17:17°:7'-Ps) }3]a[ AL{OC(CF3)3} 4]
[Pd3(1,77': 77'-dppm)3(s5-PF3) (1 X)]X

X =Cl (t0)

X=1()

[Rhy(4-CPhy)>(1-PR3)Ls]

L =acac; R=Me

L =acac; R=Et

L =acac; R=1 x Ph/2 x Me

L =F;CCO,; R=Me

L =H3;CCO,; R=Me

L=CLR="Pr

L=Cl;R=Ph

L=Br;R=Me

L=IR=Me

[PAM( 1, 77°: 177-C15H1 RN, P), ][ Y]

M = Pd; R = Ph; [Y] = [PF¢]

M =Pd; R =Ph; [Y] = [SbF¢]

M =Pd; R = Cy; [Y] = [BF,]

M = Pt; R = Ph; [Y] = [OT{]
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86
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90
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92
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78'

Anhang

Ca4H21N2P (1-Phenyl-2,5-bis(2-pyridyl)phosphol)
[Cus(u2,77: 17°-Ca4Ha 1 NaP)(CH3CN) 4] [PFe]

[Cua(, 17 177-CoaHaiNaP) (11, 17': 17'-CaqHa NoP)(CH3CN), ] [PF
[Cua(, 17 177-CaaHaiNaP)(11,17': 17'-CagHay NoP), | [P 2
[Cua(ut, 7:17°-CosHa1NaP) (77 : 7' -dppm)(CH3CN), ] [PFs |2
[Th{Cp*;M05(CO)) (13,77 :17°: 177-P2) }2{Cp*,M05(CO)-
(ua 77217 :17':'-P2) 12 )[AI{OC(CF3)3} 4]
[TI{CPMo(CO)(ss, 77217 7' -P3) }31a[ AI{OC(CF3)3} 4]
[Cp*2Moa(ps, 172 17°-Ps)(u, 17 17-PS)]

[TH{Cp*aMoa(gas, 7777 :17':77'-P3) (1, 772 177-PS) } 2 J[AI{OC(CF3)3} 4]
In[AI{OC(CF3)3}4], [In(1,2-F,CsHa))[AI{OC(CF3)3}4]
[In(1,3,5-Me3;CsH3), ][ InBr4]

[In{z,7°:7°~(C16Hi6)} [ InBra]

[(C7H3)2Iny(CsMes) [ {B(CeFs)3 } ,OH]

[In(CeDe)][ {(CH3)3Si1}3ClInl3]

[TI(CsMes)2 ][ {B(CoFs)3 }2NH; ]

[TI(CsMe6) ][ {B(CeFs)3 }2NHz]

[In4{CpsMoa(CO)a)(uaa, 77°:17°: 7' :17'-P2) } 6 {CpaM0(CO)s-
(13,17 :17°:7'-P2) 12 [AI{OC(CF3)3} 414

[In(’Bu2C2P3)]

[In(’Bu3C3P2)]

[Inl3(‘Pr3P)]

[In{CpCr(CO)a(tt3,7:77:17'-P3) }3Ja[ ALOC(CF3)s }4]n
[In{CpMo(CO)a(tt3,77°: 17:77'-P3) 31 A{OC(CF3)s3} i
[In{Cp*Fe(uss,77°:7":17'-Ps) }3]a[ AKOC(CF3)s3}
[Ga{Cp*Fe(us, 77:17°:17'-P5)} 3 ][ AI{OC(CF3)s } 4]n
[{CpaMoa(CO)a} o, 1717277 :17-Pa) | AI{OC(CF3)3 } 415
[Cp*Fe(, 7’:77-Ps)Mo(CO)s]

[Ag{Cp*Fe(us, 7":17:17'-Ps)M0(CO)3},][BFa]
[Ag{Cp*Fe(us, 77717 -Ps)M0(CO)3},][AI{OC(CF3)3} 4]
[Cu{Cp*Fe(us,77°:17°:17'-Ps)Mo(CO)3},][Al{OC(CF3)s}4]



98

99

100

101

102
103
104
105

106
107

108
109
110
111
112
113
114
115
116

117

118

Anhang

[Cuz {Cp2Mox(COYa(gts, 7 17:17°-P2) }2 { Cp2Mo0x(COs-

(ta 7217°217':77'-P2) 2 JIA{OC(CF3)s )42

[Cuz{CpaMox(CO)a(s, 17°:17°:17°-P2) }2 {Cp2M0o(CO)s-

(ta 721727 -P2) }2] [BF4 ]2

[Cuz {CpCr(COYa(pt3, 77 :17:77'-P3) }2 { CpCr(CON( 4,172 177-P3) -
[AI{OC(CF3)3}4]2

[Cuz {CpMo(CO)a(1s3,77 : 17 177-P3) }2{CpMO(CO) (1, 772 77°-P3) } 2 -
[A{OC(CF3)3}4]2

[Cu{CpMo(CO)s(us,77°: 17°-P3)}3][AI{OC(CF3)s}4]
[Cu{Cp*Mo(CO)(us5,77":17°:77'-P3) }2l[AI{OC(CF3)3} 4]
[Cuz{Cp*Fe(ts3,77:7':77'-P5) }ala[ A{OC(CF3)3} 4]n

[Cus {Cp*,Mox(pta, 7217 :17':17'-P3) (e, 7 17-PS) }3(17°-C7Hg)2 |-
[AI{OC(CF3)3}4]3n

[CuCl{Cp*Fe(us,7:77':7':77'-P5)} ]
[Cp*Fe(17-Ps)h@[(CuClio{Cp*Fe(ue,7”:77':7':17':17':77'-Ps) } -
{Cp*Fe(uu, 170" 1" :7'-Ps)}3 {Cp*Fe(us, 7’ 7' :17'-Ps) } 31
CioHsN; (4,4'-Bipyridin, bipy)

Ci2H0N; (trans-1,2-Di(4-cyanophenyl)ethen, bipye)

[Cuz {Cp2Mox(COYa(eas, 7717217 :17'-P2) } 24, 11" 17 -bipy)2]a[BFa]2n
[Cusz {Cp2Mox(COYa(pas, 77 17°:17':17'-P2) } 24, ' 17 -bipye)a]a[ BFa]n
Ci6HsNy (1,6,7,12-Tetraazaperylen, tape)

[Cusz {Cp2Mox(COYa) (s, 172177717 -P2) ot 17 17°-tap€) ][ BF ]
[Cus{Cp*Fe(us, 7’7" :17'-Ps)}a(st,7':17'-CroHsN2)o(CH3CN)4 o[ BF ]
[Aga(u, 177 17°-CoaHat NoP) (11, 7177 -CagHa i N2P) [ AL{OC(CF3)3 } 41
[Aga(u,17°:177-CoaHa NoPY (11, 7': 17 -CogHa NoP) [ Y,

[Y] = [PF¢]

[Y]=[BF4]

[Aga(pt, 17 17*-CaaHa i NoP)(11, 7' 7' -CoaHa NoP), ] [P

X=2

x=1

[Ag(t, 177217 -CoaHa 1 NoP) (1, 7772 7' -CagHao NoP) (14, 7' 7' -CogHa N2 P) -
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123
124
125
126

127
128

129

130
131

132
133
134

135
136

137

138
139
140
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Anhang

[AI{OC(CF3)3}4]2

Ph,P-CH,-PPh, (Bis(diphenylphosphino)methan, dppm)

[Aga(u, 177 177-CoaHa NoPY (11, 7' : 77 -CagHoy NoP) (1, 7' 7' -dppm) | [PF
[(AuCI)(7'-C24H21N,P)]

[Aus(1,77':77'-CaaHaiNaPY] [ Y],

[Y]=[AK{OC(CF3)3}4]

[Y]=[PFe]

[TI(77°-C7Hg)(77°-CaaHaiNoP): ] [AI{OC(CF5)3}4]

[TL(z, 71°: 177-CagHay NoP)o( 177-CogHa 1N, P), [ AI{OC(CF3)3 }4]:

[Tho(u, 17°: 7' -CaaHarNoP)o(ut, 17 17°-PFe) (a4, 772 17'-PFe)

[Cuz {CpMos(COVa(aa, 77217 :17°: 17" -P2) } (172 17-CaaHa 1 NoP)(CH5CN), ] -
[BF4]>

[Cua {CpaMox(COYa(uas, 1711717 :17'-P2)} (11,17 :17'-dppm)(CH3CN)3][BF a2
Ph,P-CH,-PhP-CH,-PPh; (Bis(diphenylphosphinomethyl)phenylphosphan,
dpmp)

[Cus {Cp2Mox(COYa(uss, 1717177217 77 -P2)} (s, 777 7' -dpmp)(CH3CN) s -
(BF4)x][BF4]3«

x=0

x=1

Ci2HsN; (1,2-Di(pyridin-4-yl)ethin)

[Aga(u,17°: 177 -CoaHa NoP)o (11,17 17! -CaaHaiNoP)o(42,77': 77 -bipy)2 ] [PFela
[Aga(u,17°:17°-CoaHa NoPYo (1,17 77'-CoaHat NoP)o(1, 7' 7' -bipy) ] [BFs 14
[Aga(u,17°:177-CoaHaNoP)o (11,17 17! -CaaHa 1 NoP)o(11,17': 77! -C12HsN), | [PF 4
[Cua(st, 17 17°-CasHa NoP)o(CH3CN)a(11,77':77'-bipye)2 ] [BFs 4

Ci6H10N2 (trans-1,2-Di(4-cyanophenyl)ethen)

[Cuq {Cp2Mox(COVa(aa, 17217217 :77'-P2) o1, 7 17 -CoaHa N P -
(161":17'-C16H10N2)2][BF4]4

[Cp*2Mox(CON(ps, 172 17-P2)]

[Cp*Cr(CO)2]2

[Cp*Cr(CO)3]2

[Mo(CO)3(CH3CN)s]
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