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1 Einleitung

1.1 Qupramolekulare Chemie

J:-M. P. LehH, D. J. @M@ und C. J. Peders® erhielten im Jahre 1987 den Chenhiebelpreis

fur ihre Abeiten im Bereich der Supramdielaren Chemie.n seinem NobeVortrag erklart

Lehn sein Fschungsgebiet mit folgenden Wortea: { dzLINI Y2 € S1 dzZf  NE / KSYA S ]
2SyasSaitia RSa az2fS{Nfaw RSTAYASNI 6SNRSyo® {AS 0
aus der Zusammenlagerung von zwei oder mehr chemischen Spezies hervorgeltemchnd

T 6A8a0KSyY2t S1dzt  NB YNNT {IM. P. g1y SPE SKI £t 6 Sy 6 SN
Der Aufbau supramolekularer Aggregate basiert auf dregrundlegenden Prinzipien
(Abbildung1).”

Supramolekulare Chemie

Nicht-kovalente Molekulare Selbstanordnung
Wechselwirkungen Selbsterkennung - spontan
- van-der-Waals- - ,Schlussel-Schloss-Prinzip - definierte Zusammen-
Wechselwirkungen - ,Rezeptor-Substrat’ setzung des Produkts
- elektrostatische - Priorganisation - strict self-assembly
Wechselwirkungen . Ibst
N ‘ - thermodynamische (von selbst)
- ﬁvarﬁe—lTrqn: er- Kontrolle - directed self-assembly
echselwirkungen (Enthalpie und Entropie) (templatvermittelt)
- Wasserstoffbriicken- - Wirt-Gast-Chemie - Einfluss von Symmetrie

bindungen
- thermodynamische
Kontrolle
(Enthalpie und Entropie)

- Metall-Ligand-Koordination

- reversible kovalente
Bindungen

Abbildung1: Grundprinzipien zum Aufbau supramolekularer Struktufén.

Supramolekulare Aggregate werden (ber schwache, niclkbvalente Bindungen
zusammengehalten. Die Bindungsstarke reicht von sehr schwachen Wechselwirkungen (z.B.
Solvateffekte oder Katieh-Wechselwirkungn) bis hin zu mitunter relativ starken
elektrostatischenKraften Die Bindungsbildung muss in jedem Fallersibel sein. Die zweite
Séaule bildet die molekular&elbsterkennung***4™ Sje beruht im Wesentlichen auf dem

durch EFischer und P. Ehrlich A y 3 S F N K NIi Schilosé (NG K/l N ABWS/fSHbstiatR A S

Erkennund® Sowohl die FormGréRRe wie auch dielektronischen Eigenschaften usailler



Baustene supramolekularerVerbindungen miissen korrespatieren und wie Puzzleteile
zueinanderpassen. Es werden nicht nur enthalpische Faktposandern auch entropische
Einflusseberucksichtigi(= thermodynamische Kontrolld)lach dem Prinzip der Selbstanordigun
fuhrt die Mischung der Edukte zur spontanen Bildung ebestimmtenProdukts mit bereits vor

der Reaktion bekannte genau definiger Zusammensetzung. B&nnen dabei die Ansatze
O&aiNKOHa SHYSTE B W dzy R a6 BRXBEODWPSRIzy & S NHDK bes RISty ¢ SNR S
genannter Form die Selbstanordnung von alleine durdhs Zusammengebender
supramolekularen Baueinheiten geschieht, vollzieht sie sich bei zweit genannter Art erst durch
die Zugabe eines Templa#such hier spielen sowohl Enthalpigls aut EntropieEffekte eine

Rolle AuBRerdem darf der Einfluss der Symmetrie der Bausteine nicht vernachlassigt werden
(Abbildungd) [e4e4t4rml

Sind Metallionen am Aufbau der supramolekularen Verbindungen beteiligr,den die
gebildeten Aggregate heute oft unter depraszseren . ST SA OKy dayeRhllo- RSNJ 0
supramolekularenChemigd 1 | i S%*? R@niGkuSdstBirfur die spatere Begriffspragung
durchE. C. Constable 1994egtenJ-M. P. Lehret al. bereitsim Jahrel987. Damals gelandie
Darstellungdi- bzw. trinuklearer doppelhelikaler Strukturen aus multitopischen Pyridinlinkern
und Cu(PKationen durch spontane Selbstanordnufig.

Unter dem Uberbegriff der metallsupramolekularen Chemie lassen sibhute unzahlige
Verbindungen zusammenfassen. Im Folgenden sob éinterteilung in zwei Unterbereiche
vorgenommen werden. Zum einen wird in Abschnittl.1 auf anorganisctorganische
Hybridverbindungen eingegangen. Diese sind aufgebaut aus einer rein anorganischen
Komponene (nackte Metallionen oder polyatomardésruppen) und einem organischen
Konnektor. Zum anderen werden in Kapitel.2 metallorganisckorganische Hybrighaterialien

behandelt, welche aus metallorganischen und m@iganischen Bestandteilen gebildet werden.



1.1.1  Anorganish-organische Hybridverbindungen: on klassischen

KoordinationspolymererzuMetall-organisch@& Gerustverbindungen

Koordinationspolymere sindach einer vonJ. CBailarim Jahrel964 gegebenen Definitio aus
Metallionen und organischen Linkern aufgebdfit. Im Festkérper ergeben sichdaraus
unendliche Strukturen, die Uber koordinative Bindungen und andere schwHchfte (z.B.
vander-Waak-, ~ -~ -Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbifiungen)
zusammengehalten werdenDie Entstehung von Koordinationspolymeren berwuf den
Prinzipen der molekularen Erkennung sowider metallvermittelten Selbstanordnungler
Bausteine in Losungschemasch dargestellt inAbbildung2 (vgl. auchAbbildungl, S.1).
Hinsichtlich der Dimensionalitat und Topologie der dabds&henden Produkteibt es keine
EinschrankungenMdogliche Motive sindbeispielsweise eindimensional&ickzackketten oder
Leitermotive, 2BGitternetz und Wabenstrukturen sowie auchliamantartig und kubisch
aufgebaute Aggregate mit Verknipfungen in alle drei Raumrichtugkhildung2). Die dabei
entstehenden Verbindungen sind in der Regel unldslich bzw. depolymerisieren beim

Wiederaufloserd®*9

Metallionen

Losung Festkorper

== = - °='/ﬂ

“

ZANNEE N & i

Organische Liganden

Abbildung?2: Schematische Darstellung der Bildung von Koordinationspchymﬁ@

Oftmalswird die Bezeichnung Y 2 2 NR A Y | { (CR g6cGrdidatibripdfySér}8ynonymmit
diversen anderen Begriffen wie. B.lmetall2 NHI y A 4 OKS MODMs} @diahokganic S y W
materiash. 2 R S Ndorganisghé [Gerfisttéd A Y R dzy IS yhébal-oganib @ameworks)

verwendet*9

0



Inhalt

Eine Unterscheidung scheint jedoch aufgrund déelfalt der mittlerweile existierenden
Beispielesinnvoll.  versuchenl J.Perryet al. eine Eiteilungund Abgrenzungler zugehérigen
Unterklassen vorzunehmegibbildung3).*™

Metall-organische Materialien
MOMs

Koordinationspolymere

1D
Ketten
Leitern
Diskret 0D Bander
Facettierte
Polyeder
MOPs 2D
Wiirfel + Blatter
Molekulare * Doppel-

Vielecke schichten

Abbildung3: Schematische Darstellgriner Einteilung vormetall-organische Materialien!*

Metall-organische Mterialien schliel3en sowohl diskretaulldimensional, 0D3ls auch 1B 2D

und 3DStrukturen ein. Die polymeren Verbindungen koénnen unter dem Uberbegriff
OY22NRAYFGA2y&LRE & YSNS WY (Zdzadeny 90SSifukiSrant Zanldn 6 SNRSy
beispielsweise metallorganische Polyeder (MOP, metal-organic polyhedra)™ MOPs sind
diskreteAggregatedie oftmals als sogenanntaolekulare Reaktionskolben verwendet werden.

Durch diegeschickte Wahl der organischen Liganden uoretallionischenBausteinekann die

GroRe und Form der daraus tetehenden Verbindungen gesteuert werdeh'? In diesem
Zusammenhang mussen die Arbeiten \WnFujitaet. al. Erwahnung finden, die sich eingehend

mit der Darstellung von MOPRmwie deren Anwendungsmaéglichkeiten beschaftig&f®'¥ Ein
oktaedrischePalladiumKomplex mitdem organischen Liganden 2,4[6(4pyridyl)}1,3,5triazin

(tpt) beispielsweisdungiert unter anderemals kristalline molekularer Reaktionskolben fir eine
Photodimerisierungsreaktiod®® Ferner gelingt damit eineStabilisierung eines in situ

generierten ungesattigten UbergangsmetallkompleX&” Die Verifizierung der eingesetzten

9RdzZl S GAY wSF{dA2ya] 2t oSy YWelagiRbeids RalleS yel 4 G YRSy

Enkristallrontgenstrukturanalysg-'34+34
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Abbildung4: a) Schematische Darstellung dehamischen Struktur des oktaedrischen Kfigs, der als
kristaliner molekularerReaktionskolberfungiert b) Links: schematische Darstellung der ablaufenden
Photodimerisierungsaktion von AcenaphthylenRechts Molekilstruktur imKristall de Verbindungen
vor und nach der Photodimerisierungsreaktiar) Links schematsche Darstellung detPhotolyse
(Bestrahlung mit U\ icht bei 100 Kvon [CP"®Mn(CO)] unter Entstehungginer ungesattigen, stabilen 16
Valenzelektronenspeziesiit quadratisch pyramidalem AufbaulRechts Molekilstruktur im Kristall de
Verbindungen vor undhach PhotolyseLiganden und organische Reste sind jewdilsner dargestellt
(wireframe-Modell), H-Atome sind aus Griinden detJbersichtlichkeit weggelassefd= gold, N = blau,
C=grau, Mn = rosg0 = rot*?4

Im Laufe der letzteaweiDekaden nahm die Anzahl der unter dem Schlisselbegii&@Fizu
findenden Publikatioan enormzu™¥ Eine klare Definition und Abgrenzung ist mittlerweilde

bereits erwahnt,schwierig gewordef®® Als einPionierauf dem Gebiet der metatirganischen
Gerustverbindungen gid. M.Yaghiderim Jahre 1998en BegrifiMOF¥naRgeblictpragte, als

er von einer dreidimensionale + SND A Y Rdzy 3 Y A NJ R S NIBipyddnYHNOF 2 NI S f
berichtete™ Ein Koordinationspolymemeschreibt ledigth ausgedehnte Strukturen, die aus
Metallen und Liganden aufgebaut werden, ohne Beachtung der daraus resultierenden Struktur

oder Morphologie Ein MOKvgl. violetter Kreis il\bbildung3) hingegen definiert sichicht nur



als eine Klasse von Hybridmaterialien, die durch Metallionen und organischen Briickenliganden

GO AYTSNWO Tdz t2f@YSNBy @GtehkddenPrafulitezeicihelisiBly = &2 Y RS
zudemdurch einegrol3e Stabilitat und hohe Kristallinitat auie Moglichkeit der beliebigen

Modifikation der untereinandewerkniipten Bausteinelassteine gezielte Darstellung poroser

Strukturen mitwohldefinierter Anordnungsowie Dimensionzu. Heute zéhlentseng genommen

hierzu nur dreidimensionaléAggregaté™>*® In CPswerden in der Regel lediglich einzelne

Metallatome durch die organischen Linker verbrickt, wohingegen in MOFs polyatomare

Gruppen als VerknUpfungseinkei dienen.Die koordinativen Bindungen in MOFs sireher

auch starker. Metalbrganiche Geristverbindugen sind im Gesamten neutral und es besteht

die Mdglichkeit, die Poren komplett zu entleeren (Entfernung etwaiger Lésungsmittelmolekdle).
Demgegentibersind klassische Koordinationspolymeira Allgemeinengeladenund in den

Hohlrdumen befnden sich Gegeanen. HEne komplette Leerung deKavitaten ist daher

unmoglich. NaclOD. M. Yaghiet al. sind diesgute Griinde, um eine Unterscheidung zwischen

einfachen Koordinationspolymeren und MOFs vorzunehni&f. Somit ist aber auch die

Verbindung, auf der die eigentliche Begriffspragung von MOFs basiert, nicht mehr als metall
organische Geriistverbindung einzustuféfi****? Vor der Einfilhrungdes BSINA ¥F¥&4 OahCW
wurden alle porésen Koordinationspolymeanad ¢netzwerke, ungeachtet ihrer Dimensionalitét

unter dem RgA FF 0 L2 NI &S Y 288 BB Y Whoilr&ug et StibibnatwoFk)
kategorisiert(vgl. oranger,graua und blauer Kreis inAbbildung3). Haufig were@n heute die

beiden Begrifie MOFPund PCNE. 42 6A S | dzOK RAS dzy Isidmyni & S

(V)]
N

nebeneinander verwendet unabhangy von der Dimensionalitat der vorliegenden
Strukturen!*%2

Die Mdglichkeitzur Vaiation aller Baueinheiten einesolchenGeristvebindung fiihrt dazu, dass
sich eine breite Palette an moglichen und vielversprechenden AnwendunggibtelEine
Ubersicht tibediverse Eigenschaften von MGgibt Abbildungs.[*<410a10d

Die moglichen Einsatzgebiete aufgrunesdr zahlreichen Charakteristikalie in MOFs bzw.
PCNs eingebaut werden kdnnen, sind tveéchend und vielfaltig. Daher sollen an dieser Stelle
nur zwei Anwendungeft®'%44*171 exemplarisch herausgegriffen unit Hilfe eines Bispiels

kurzbeschrieben werden.



Zeolithartiges Verhalten

Magnetismus

Leitfahigkeit

Chiralitat

Porositat

Abbildung5: Schematische Darstellung der anwendurrgsttierten Eigenschaften von MOled PCNs
mit Abbildung prototypischer Linket®

Zeolithe sind mikropordse kristalline Feststoffe, chemisch gesehen Alumosilikiateder
allgemeinen Formel ; ' 1/ 3 E/ ) ( / 8as Gerist wirdaus eckenverknipften
SiQ-und AlQ-Tetraedernaufgebaut.Diese rein anorgaschen Materialien sind heutzutage aus
der taglichen Laborpraxis nicht mehr wegzudenkeBo werden sie beigpielsweise als
Molekularsieb zur Trocknung von Flissigkeiten und Gseseig alslonenaustauschegingesetzt
und finden Anwendung in der heterogeneiatalye./*'2**18 MOFs werén oft mit Zeolithen
verglichen. Beiden Substanzklagsegemein ist erstens das Vorhandensein von Poren mit
definiertem und einheitlichen Volumen zweitens diggrofRe innere Oberflache aufgrurtieses
pordsen Aufbaus, und drittens die Moglichkeit zur reversilidenlagerung von Gastmolekilen in
den Hohlrdumen. MOFs kdnnen allerdings wist nicht die thermische Stabilitatvon
Alumnosilikateerreichen Ein groRer Nachteil der Substanzklasse der Zedlghejedoch in den
limitierten strukturellen Gestaltungsmoglichkaih. Obwohl die PCNs im Vergleich zum rein
anorganischen Analogoprimar nur durchschwéchere koordinative Bindungen zusammen
gehalten, ungd wenn tberhaup, sekundérdurch vander-Waals 2 R S NJWeéchselwirkungen
stabilisiert werden, singie die Hoffnungstrager aufgrund der mezu unadlichen Palette an
Varigionsmdaglichk&en bei der Mal3schneideruniprer Baueinheiten. Die orgamise Synthese
bietet unzahligeMdglichkeitendie Linker zu gealten und auf die jeweilige Anwendung hin
perfekt abzustimmenDies ist eirunschlagbarer Vorteil auf Seiten der MOFs!

Die Katalyse wurde stetdsaeine defersten Anwendungsmaglichkeiten von MOFs gesétteRis
sind sogar bereits einige Bpiele bekannt, mit denen eine enantioselektive Katalyse unter

Verwendung homochiraleviOFsalsKatalysatoren gelungen i&f!



M. Fuijitaet al. berichtenbereits im Jahre 1994 von einerReaktion die allgemein als einder
erstenerfolgreichen MOKatalysen angesehen wifd*'? Es handelsichbei derbeschriebenen
Verbindurg um ein zweidimensionales Netzwerkl dzF 3 S 6 | dzii -Bipyridada undi = n Q
Cadmiumnitrat,in dessen Hohlraunre form- und grof3enselektiv Dibrombenzol gelagert
werden kand® Nach heutigen MaRstaben kann hier nichehr zweifelsfrevon einem MOF
basierten Katalysator gesprochen werden, da die vorliegende Struktur im Festkdrpeindei
Entfernung der Gastsolvemolekille sehr wahrscheinlich kollabiert wa@udem besteén die
Knotenpunke des Netzwerks nur aus Cadmiumkationen und nicht aus polyatomaren
Bausteinert***? Dennoch lieferte dieses Ergebnis den initialen ABstden Fokusbei der
Erderung derEinsatzgebietenetall-organicher Geruststrukturermuf dieKatalyse zuichten, da
bereits damals festgestellt werden konpntedass das PCN mit der Summenformel
®/ R ébipyLiNG);] die Mdglichkeit zur Katalyse der Cyanosylilieruog &ldehyden bietet. Es
erfolgt hingegen keine Reaktionyenn nur die Edukte, alsodas Bipyridinderivat oder die
Cadmiumverbindung alleine eingesetzérden Dieses Testergebnibefert denabschlie3enden
Beweis, dasdas pordsemetal-organische Netzwerk als Ganzes die Reaktion katalysieuss

und nicht nur eier der Bestandtei der eventuell zum Teil dissoziierteverbindung in Lésung
(Abbildungs).*4>1921

_wor_ o Len

Abbildung6: a) Ausschnitt aus der Struktur im Kristall des MOF&[6 4bigyB(NQy),] mit zwei Molekiilen
Dibrombenzolin den HohlrdmenCd =gelb; N = blau; C = grau; Brorange, O =rotLiganden und
koordinierende Anionen sind jeweitiinner dargestellt Wireframe-Modell), H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit weggelassei) Reaktionsgleichung deCyanosylilierungsreaktigrdie durch das
ah C o/-HpyLNDJ katalysiert wird*?!



PCNs geltenn Hinsicht aufGasspeicherurgg und Gastrennungprozessa&s ein Material der
Zukunft?® Es soll an dieser Steltie IRMOFReihé” vorgestellt werden, die sich aus der
StammverbindundOF5 entwickelt hat Bei MOF5 handeltes sich um einmetall-orgarisches
Netzwerk, das auf hydrothermate Weg aus Zinkacetat und@erephthalsaure synthetisiert
werden kann.Die Knoten werden voifiznO]*-Clustern ausgebildet, die durgeweils sechs
1,4-Benzoldicarboxylatinker (BDC) zu einem dreidimensionalen kubischen Netzwerk mit der
Summenformel [ZnO(BDG) verknlpft werden. In der Struktur treten, unter der
Berticksichtigung devan-der-WaalsRadien der angrenzenden Atome sevder Orientierung

der Benzolringe in den anionischen Linkermolekildohirdume mitDurchmesser von 15.1 A

bzw. 11.0 Aauf, diedirekt nach der Syntheseum Teil mit Losungsmittelntekiilen gefillt sind.

Die Solvensolekile konnen jedoch ohne Verlust der pordsen Strukimmd Kristallinitat
vollstandig entfernt werdenZudem sincEinkristallevon MOF5 bis zu Temperaturen von 300°C
stabil

Da die Vielzahl der zur Verfiigung stehenden organischen Liganden die Mdglichkeijt dieetet
Porengrof3e nahezu beliebig zu variieren, konstruie@erM. Yaghiet al. ausgehend von MG%

die sogenannte IRMGReihe und stellten diese 2002 vé? Der Name leitet sich von
WAE2NBGAOdzZE  ND | 6 dzy R 8°8®nddieserd Zudaniiéni$ahg séi ku& W3t S
RSNJ ! yal dcllar syr8hiegi€t aiiBsiit,Aden ebenfalls Yaghind seine Mitarbeiter
eingefiihrthaben und der seithebeim Aufbau von MOFaumeist Verwendungridet. Es wird

von sogenannten sekundéaren Baueiitha (SBIY, secondarybuildingunits) ausgegangen. Diese
SBUs sind in der Regel starre und robuste Gebilde, die sich bei der Synthese selbst nicht mehr
verandern.*®2*% Oft kommen alsSBUsdie bereits erwahntenMOP& 1416428 (y gl blawer
Kreis inAbbildung3) oderPOMs(polyoxometallates)®”? zum Einsatz.

Bei der Darstellung der IRMOFs wurde das Priraipatikularen Synthese angewandt. Als SBUs
kamen wie bereits bei MO¥ die oktaedrischen Zir&luster zum EinsatBDurch Verwendung
verschiedeer linearer Linkerkonnten insgesamt 16 verschiedene Gerustverbindungen mit
unterschiedlicher Porengrofigynthetsiert werden. Variiert wurden dabei die Lange und die Art
der Reste zwischen den weiickenden funktionellen GrupperAlleder 16 dargestellten IRMOFs
basierenauf demStrukturprinzipder zugrundeliegendeistammverbindungMOF5 (=IRMOFL)
(Abbildung?).
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IRMOF-2 IRMOF-3

TG

IRMOF-6

IRMOF-14 IRMOF-15 IRMOF-16

Abbildung7: Ausschnitte aus der Struktur im Festkorper d€r Vertreter der IRMOReihe die gelbe

Kugel deutet die PorengroRe ambbildung entlehnt aus:J. L. C. Rowsell, O. M.g¥a Microporous
Mesoporous Mater2004, 73, 3-14 und M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O'Keeffe, O.
M. YaghiScience002, 295, 46947216323

Beim Vergleich der Stammverbindung M®HAMit IRMOFL6 lasst sich insgesamt eine
Verdoppelung der Zelldimensionen und eine Verachtfachungvaésmens feststetin 23 Die
PorengroRelasst sich jedoch nicht unendlich beliebig gestalt@ei Uberschreitung einer
gewissenGrenze tritt oftmalsInterpenetratior’®® auf, d.h. die Netzwerke sind ineinander
verwoben. Auch fir die Darstellung von IRMORFRMOR1, IRMOA3 und IRMOHRS5 konnte
diese Art der Anordimng beobachtet werden. Bei der Synthese von MOFs wird prinzipiell



versucht, Interpenetration zu vermeiden, da dadurch die Hohlrégeflllt werden und so die
Porcsitat stark verminert wird oder gar verloren getit®®’2*d Diverse Vertreter deiRMOF

Reihewurden im Laufe der letzten Jahrainsichtlich IhrerAdsorptions und Speicherfahigkeit
gegeniiber verschiedener Gasigehenduntersucht!*P6a178232429 Aphildung8b zeigt einen

Vergleich von MOB mit Aktiviohle und XZeolithe bezlglicihrer GasspeichaigenschaftenEs

wird eineklare Uberlegenheit des Hybridmatetideutlich(Abbildung8a).* ™
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Abbildung8: a) Adsorptions-Isothermen von Argon heB7 K von MOB im Vergleich zu Aktivkohle und
Zeolithe X. In Klammern angegeben die jeweilige spezifische OberflécWergleich der Fullmenge an
komprimiertem Propangas in einer Gasflasche mit und ohne BIGFellets (BASOCUTﬁ'E bei RT.
Abbildung entehnt aus:U. Mueller, M. Schubert, F. Teich, H. Puetter, K. Schierldt, J. Pastre]. Mater.
Chem2006 16, 626636 ™

Insbesondere sollte die Eignudgr IRMOFsls Wasserstoff2°32°52°d K ohlenstoffdioxid*? und
Methanspeichéf? getestet werden. In allen Bereichen konnten sehr gute Ergebnisse mit
spezifischerVertretern erzielt werden. BASF setzt bereits BASGEUBMOFS5 in Pdit-Form)

in Propangasflaschen ein, da so etwa das dreifache Gasvolumens pro Einheit kompressiert
werden kann(Abbildung8b).'™

Ferner sei erwdhnt, dass sogar eine nachtragliche Veranderung von MOFsgdiemte
postsynthetische Modifikation (PSMostsynthetic modification) méglich ist? So gelingt
beispielsweise eine  PSM mit IRMOF3 (s.Abbildung7, erste Reihe, Mitte) das mit
Aminoterephthalsduredargestellt wird. DieAminogruppen ¢NH,) kdénnen nachtraglich unter
Verwendung von Salicylaldehyd in einer einfachen Kondensationsreaktion zu $aieyiden-

Rest (N=CcGH,OH umfunktionalisiert werden. Mit dem so modifizierten IRMQOFHst eine
Komplexierungund somit Immobilisierung von Vanadium auf deorenoberflache erreicht

worden*2
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1.1.2  Metallorganischorganische Hybridverbindungen: Metallamakrocyclen

Koordinationskafige und mkekulare Vierecke

Weitaus weniger Beispiele existieren fur Hybridbredungen, die an metallorgamiken
Verknupfungsstellen durch organische Linker verbunden sSifwh polymeren Verbindungen
wird bisher nicht berichtet®®*¥ Im Vergleich zu den in Kapitel.1.1 vorgestellten
Koordinatonspolymeren und metalbrganichen Gerlustverbindungen werden bei den
Beispielen diese Abschnits die Metallionen bzw. polyatomarenmetallhaltigen Einheiten
(=anorganischer Teiljlurch metallorganishe Fragmente ersetzt, in deneadefinitionsgemar
eine direkte MetalKohlenstoffBindungvorliegen muss$* Durch geschickte Wahl der einzelnen

Bausteine konnen diversmetallo-supramolekulare Verbindungen beispielsweise in Form von

l,{]33a,33(:.33f,339,35] B[33(;339356,36]

Metallamakrocycle Koordinationskafig und molekulare

Quadrate™” erhalten werden.

Ajas7bard3eiss |4

An dieser Stellesind insbesondere die Arbeiten vof. E. Hat
K.Severif®8%a3038 7., gwahnen, die sich intensiv mit der Darstellung metaHo
supramolekularer Verbindungen aus metallorganischen und dsghan Bausteinen
beschéftigen.

Die Arbeitsgruppe urir. EHahnverwendetunterschialliche Nheterocyclische Carbeberivate
(=NHCs)zum Aufbau von Hybridnterialien. Die NHCs werdeals organische Reste an den
Metallkationen verwendet und teilweisefungieren sie zudem als Konnektoren zwischen den
metallorganischen Baueinheiten. Die erhaltenen Produkte sind molekulare RecRt&EEREY,
vergleichbar mit den anorganisahganischen Hybridverbindgendie inder Arbeitsgruppe um

M. Fuijitd®? dargestdlt werden (Abbildungd). Wahrend beim molekularen Viereck in
Abbildung9a anorganische Bausteine die Eckpunkte ausbilden @R&fignen mit
chelatisierenden DiaminoethaResten (=en)), sind inAbbildung9b dazu analog aufgebaute
Hybridverbindungergezeigt die metallorganische statt anorganischer Bestandtbdamhalten
Insgesamt vier [Niil)Cp}Fragmente werdenpaarweise durchb | / a a2 8pdidinn Zn ¥
Molekiile verbrickt(Abbildung9b, links) Das inAbbildung9b rechts gezeigtédProdukt kann

durch eine shrittweise Synthese erhalten werdenEs féit auf, dass insgesamt vier
[Pt(I)(dmpelFragmente (dmpe=1,2-Bis(dimethylphosphino)ethar)ber zwei unterschiedliche
Carbene zum molailaren Viereck verbrickt sind. Es sind keinend/oder ODonorLiganden

mehr enthalten.GroRes Anwendungspotentiabd NHGhaltigen Hybridverbindungen GMFs,
organametallic frameworks) wird in der Katady, in den Materialwissenschaften umt Einsatz

als aktive Spezies bei biologischen Prozessen ge$&hEH
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Abbildung9: a) Beispiele aorganischorganische Hybridverbindungn: Molekulares Quadrat dargestellt
aus [Pn(NQG),6 dzy IfBipymi(inﬁg](b) Beispiele mtallorganischorganische Hybridverbindungen:
Molekulare Quadratelie N-heterocyclische&CarbenDerivate enthaltenLinks:Vier Halbsandwichkomplexe
werden Uber NHCs und Z-Bigyridin verknlpft. Rechts:Vier [Pt(ll)(dnpe)]-Fragmete werden Uber
unterscheidliche substituierte Dicarbene verknif3ft>"

K. Severin beschaftigt sichntensiv mit der Darstellung von Metallamakrocyclen bzw.
Koordinationskafigen (CGxordination cages)deren Verknpfungspunkte durch verschiedene
Halbsandwichamplexegebildet werdenDie Verbindung i@ser metallorganischen Baueinheiten
erfolgt Uber unerschiedliche Nund/oder GDonorliganden. IMAbbildung 10 sind schematisch
unterschialliche Strukturmotivegezeigt die bei diesen Umsetzungerhalten werderf**3

Durch die zahlreichen Variatieméglichkeiten sowohl bei den metallorganischen als auch bei
den organischen Bausteinen gelingt die Darstellung vieler interessanter Verbindungen. Die

Produkte sind sehr stabil und in der Regel gut I8sliétbiithenorganischen Lésungsmitteln.
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M M i ? = metallorganischer
Qg \ / \y —_ Halb i
\ ~M M. albsandwichkomplex

/7 (M=Ru,Rh,Ir)

1 I = organischer Linker,

di- oder tripodal

Abbildung10: Schematische Reprasentation der maoglichen Strukturmotive bei ér Darstellung
metallorganisckorganischer Hybridverbindungemit Halbsandwich@mplexen an den Eckpunkten der
Metallamakrocyclen. Konnektoren sind zweider deizéahnige organische Liganden mit dhd/oder
O-Donorfunktionalitaen.**

Die metallorganischen Bainheiten sind zum Teil kommerziell erhaltlich oder kdnran
einfacheneinstufigenSynthese hergestellt werden. Die Arerund Cyclopetadienylreste am
Metall fungieren alsZuschauet.iganden und nehmen nicht an der Reaktion teil. Durch die
a2RAFTALIGAZY R&$ahbew aniesoch die LosIRlykeit sowie das Redoxpotential
der erhaltenen Produkte maf3geblich gesteuert werdbtetallkationenwie Rull) bzw. RKlII)

und Ir(lll) kdnnen an den insgesamt drei Koordinationsstellem denen labile Liganden
gebunden sindyvon den organishen Linkern koordiniert werderBei Verwendung neutraler
organischer Konnektoren entstehen polykatigche Metallamakrocyclen. Neutrale Makrocyclen
sind durch Verwendung anionischer Linker zugénglich. Diese Derivate kdénnen analog zu
organischen Kronenethersehrselektivals Wirte fiir kationische Gastmolekiile fungief&f>*3
Neben der Verwendung als Rezeptoren fiir kleine Molekile und I¢mefekulare Erkennung)
sollenCCs und Metallamakrocycldginftig beispielsweiseals Nanoreaktorenzur Stabilisierung
reaktiver Molekulle sowie instabiler Spezies eingesetzt werden und auch Anwendumg

medizinischen Bereich (Adfumormittel,gezielte Pharmakotherapidinden 229353358364



BEbenfalls in der Arbeitsgppe um K. Severin konnte ein Koordinationskafig dinuklearen
Ru(IllKomplexef®® dargestellt werden an dessen Beispiesich eindrucksvoll die dredem
Aufbau (metallo-)supramolekularer  Verbindungen zugrundeliegenden rihzipien (vgl.
Abbildungl, S.1) aufzeigen und bestatigen lassefwei [(para-CymolRu(ll)}Fragmere sind
Uber 3,4Dimethoxy2,5-furandicaboxylatLinker zu einemMetalla-Kronenether verbriickt.
Jedes Rutheniurdentrum tragtzusatzlicheinen labilen Liganderwodurchdie Mdéglichkeitdes
Angriffs durch einen weiteren organibien Linkergegeben ist Bei der Umsetzung der
dinuklearen Ru(HBausteinen mit einem vierzahnigen PyridinligandenChloroform ensteht

ein achtkerniger Koordinationskaffg(Abbildungl1).

_<:_/>_< QN_\ {;,—N
/ O\} Rlu 0 = \:/
ol o+« \ /—<
=N, ST h
Lﬁ o Oy; * 2 = L = H,0, CHyCN
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/ CH,CL
Ru 2°2 .
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Ru CHC,
0 Ru Ru
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A <P B

_ “a rf e
O = >—<\:>,'— H L 7~ N = o *ﬁ/ﬁo’\j\ r/,o

Abbildung1l: Synthese des octanuklearen Koordinationskaffgsind schematische Darstellung der
I6sungsmittelinduzierten Umlagerung zur tetranuklearen VerbindBﬁ@q
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Bei Durchfiihrung der gleichen Reaktion in Dichlormethan wird selektiv der tetranukleare
Komplex B gebildet @Abbildungll). Die Verbindungen komem durch Austausch des
Losungsmittels ineinander umgewandelt werden. Obwohl sich die beiden verwendeten
Losungsmittel Ci&L und CHGI kaum unterscheiden, dsteht durch Selbstanordnung der
einzelnen Bausteine in Losung, thermodynamisch kontrgllexthdem Prinzip der molekularen
Sellsterkennung selektiv ausschlie3lich ein bestimmtes Produkt. Beim anschliel3enden
Austausch der Losungsmittel kénnen aufgrund der reversible Bindungsbildung beide Pradukte

und Bineinanderiiberfiihrt werden @bbildung11).2%?



1.2 P,-Ligandkomplexaund Einblicke in deren Koordinationschemie

Kor Lt SESS RRh8sphorstom@dasi Ii@tohne jegliche organischBubstituentenoder
Rese wie SiR bzw. NR (R=AlkyH Arylres) beinhalten und ausschlieR3lich an
Ubergangsmetallfragmenteder andere PAtome gebundersind, werden als FLigandkomplge
bezeichnetHergestellt wird diese vielféltige Klasse Komplexeniberwiegendausgehend von
weilRem Phosphounter photo- oder thermolytischen Bedingungei®eit der Darstellung der
ersten Vertreterin den friihen1970er Jahren durch. P Ginsbereet al*¥, L.F.Dahlet al*? und
L.Marké et al*¥ (s. Abbildungl12) ist eine Vielzahl weiterer Beispiele unter Beteiligung fast aller

d-BlockElementé™ hinzugekomren.

P B CpCo P
_— L=PPh, NN
I|3\/ \Rh/— L= AsPh, P | CoCp
\ L= P(m-CH3CeHy)s P— —COCp‘ (0C)3Co—|=Co(CO),
P\\ / L= P(p-CH;CeHy)s C?Co Np Np”
Ginsberg et al. Dahl et al. Marko et al.
1971 1973 1973

Abbildung12: Pionierarbeitenin derDarstellunghackter Phosphorligandeqdie drei ersten Vertreter

A. P.Ginsberget al. konnten bereits 1971 einen Rhodiumkomp[&IRh(Ly &P,)] darstellen, in
dem eine verzerrte PEinheitsideon an das Ubergangsmetall koordinigst. Untersuchungen
zu dieser Verbindunglurch I. Krossinget al. aus dem Jahre 2002 kdnnen diesdamals
beschriebenerKoordinationsmodus nicht belegen um@ghenstattdessenvom Vorliegen einer
[PJ#-Enheit aus!*? Zwei Jahre spéter konnte eiGruppe umL. F.Dahl einen Cobaltcluster
[(CpCWP;] mit verzerrtem CubanStrikturmotiv vorstellen Im gleichen Jahr wurden die
Arbeiten von L. Marké et al. veroffentlicht, in denender erste Tetrahedrankomplex
[(Co(CQ),6 >%5-P,))], in dem zwei Ecken des,Petraeders durch ein Co(G@ragment
substituiert sind, beschrieben wurde

Die masten stabilenP,-Ligandkomplexesind bekannt fim =1 bis 6*¥ Es gibt jedoch mehrere
Vertreter mit einer groBren Anzahl an nackten-A&tomen. [xs bisher grof3te und auch
rontgerografisch charaktésierte Aggregat stellt ei€obaltkomplex mit n=24 dar.*® Um eine
kleine Uberght tiber die Vielzahl an existierenden neutralgaLRjandkomplexen zu schaffen,

sei aufTabellel verwiesen, in dr exemplarisch Vertreter fur+a2, 3 und 5 aufgefuhrt sind.



Tabellel: Zusanmenstellung einiger Bgpiele fir neutrale RPLigandkomplexe mit n =2,&ler5.

allgemeines Ubergangsmetal  Art des Cyclopentadienylrestes
Strukturmotiv M cp
A /P\_ P Cr cg*’
A S L Mo cicpt
0oC cpR oc CO W e CcpoY
CpR_ ?O/ co
B M Cr Ccp*?; cpiioesa
n=3 P\Z /7\P Mo Ccg’®sd; cptIT Py PR
P W Cpred
Cp" Fe Cp*™4, CF®ty oSt w
C |\|/| | LI yeyssn cpsd, coppiasd
n=5 /IEBP\ RU Cp*{SS,GO], Cﬁt[SS]
S Os Cp*ed, Cf5ted

Bei den inTabellel gezeigten Vertretern fur i 2, 3 (StrukturmotivA + B) werden formal zwei
bzw. eine Ecke eines-Petraeders durch Ubergangsmetallfragmente mit jeweils insgesamt 15
Valenzelektronen ersetztm TetrahedrankompleX liegt eineP,-Einheitzugrunde, wobei iB

ein cycloPs-Ring prasent istDie gezeigin Beispiele der Komplexe mit=rb (StrukturmotivC
beinhalten einercycloPs-Ring, der das Isolabalanalogon eines Cyclopentgtdirions darstellt.

Da die Phosphoratomaller in Tabellel aufgelisteten Komplexe Uber gut zuganglicfreie
Elektronenpaare verfiigerinden sie am eigenen ArbeitskreigielfachVerwendungim Bereich

der Koordinationshemie!®”

Die Umsetzungen des Tetrahedrankomple&easit Cu(l}Halogeriden resultierenbeispielsweise
in der Ausbildund.D-polymerer Strukturer(s. Abbildung13).*? Viergliedrige Ringe aus iab
(Hal= ClI, Br, Wverden Uber wei Tetrahedrankomplexe der 8ktur A verbriickt wobeineutrale

eindimensionale Polymerstrangatstehen



[ IM]——[M]

M = Cr; Hal =Cl,Br,(

/\/_\\ M = Mo; Hal = Cl,Br,l|

Abbildung13: a) Allgemeine Formel fur bekanntelD-Polymere mit Kupfell)-Halogenden und
KomplexA. 162262

Bei Verwendung von Agfhund Au(BSalzenwenig bzw.schwach koordinierendeAnionen
(WChA, weakly coordinating aniong kommt es zurBildung dimerer VerbindungerZugrunde

liegt ein SecHringmotiv, ausgebildet aus zwei monovalenten Kationen die tUber zwei Komplexe
des StrukturmotivsA verbrickt werden. An jedes Metallkation koordinierineweiterer
Tetrahedrankomple}CpMo,(CO)d >%5-P,)] (=Mo,P,) sideon (s. Abbildung14).1623¢3

[Mo]——[Mo] (M = Ag; [X] = [BF,]
\ >/ M = Ag; [X] = [CF550]
[Mo] P—FP, [Mo] e Tyl
~p / \ p— M = Ag; [X] = [ClO,]
Y|\M M/ |\/ X1, M = Ag; [X] = [SbF]
N/ O M = Ag; [X] = [Al(pftb),] = [AHOC(CF3);},]
[Mo] P—P [Mo] M = Au; [X] = [PFg]
/> - Cu: IX] =
[Mo] [Mo] M = Cu; [X] = [PFg]

M = Cu; [X] = [BF,]
L M = Cu; [X] = [Al(pftb),,] = [A{OC(CF3)},] )

(o] = [cpMo(cO),])

Abbildung14: Allgemeine Formel fur bekannte Verbindungeus einwertigen Minzmetallkationen mit
WCAaund einemTetrahedrankomplex der Struktux®*?

Bei der Verwendung von Silbémnit entsteht ebenfalls eine diere Verbindung. Diese ist im
Gegensat zu den oben geigten Beispielen neutral, da die beidesideon-koordinierenden
Mo,P,-Einheien durch zwei [NG-lonen ersetzt werdeff3 Mit Silbernitrat kann wie
vorangehendir die Verwendung von Kupferhalogeniden gezeigt, ein eindimensionales Polymer
dargestell werden, wobei die [Ng)-lonen nicht nur als Gegenanionen fungieren, sondern auch
die aus zwei Silberkationen und zwdb,P,-Komplex@ gebildeten Sechsringe zusammen mit

einem weiteren[CpMo,(CO)6 >25-P,)]-Komplex untereinander verkniipfe??



[Mo] [Mo] [Mo]——[Mo] [Mo]
\ >/ \ >/ I\
o P—P\ o P—P\ p\—IMol| (o
N7 N / 77N\ g / /S \p/ 3n
N AN —The AT T
"\, __/ o \_/ &.o—F
/ >\ J N\
[Mo] [Mo] [Mo] [Mo]

(1Mol = [coMo(c0),1)

Abbildung15: a) Struktuformel der Verbindung [Ag{CpM0,(CO)0 & ** 1P’ - (NOy)}],. 1%
b) Strukturformel der Wiederholeinheitles 1BPolymers [A§CpM0,(CO)0 i **1LP,)L{> & (NOy)},-
[NOJ,, 3

Der Ensatzvon R-Ligandkomplexen meinemcyclePs-Ring StrukturmotivB) fihrt ebenfalls zu
unterschiedlichen, sehr interessanten Koordinationsverbindungen. Erste Untersuchungen
wurden mit dem Komplex [CPMo(CO)A>P;)] in Kombination mit einwertigen
Minzmetallkationen und WCAs durchgefiihrt. Es konnten verschiedene Polymenait
Silbertriflat und dem Silbersalz des schwach koordinierenden Anietrakisperfluoro-tert-
butoxy)aluminat(AgJAl(pftb)]) dargestelltwerden Gchemat).[*4

CpR (e(0]
N co
Mo/
m Ag[X]+n /l \
m=1,n=2 P— m=1,n=2
oder \PL/P oder
m=1,n=3 m=1,n=3
- _ e CH,Cl,/CH;CN Haar,
[M\o] B [Mo] |
; /P\P [X], /P i ' [X],
N / e P—P—_ Y //\ﬁ/ ~~
Ag ;Ag _—T
Py _  p / P
o P// L /P P (X1, \Pé >P//
[Mo] \ [Mo]
— —In L _n — —In
(IMo] = CpMo(cO), a) [X] = [CF,50;] P [Mo] = Cp*Mo(CO),
\[X]=[A|{OC(CF3)3}4]} [b) [X] = [AOC(CF5)3},] P/_\P‘ [C"M°(CO)2P3]] [[X]=[AI{OC(CF3)3}4]]

Schemal: Strukturformeln der Produkte det/msetzungen vorCgMo(CO)&>-Py)] mit einwertigen
Agl)-Kationenschwach koordinierender Anioné?



Neuere Ergebnisse mit {Al(pftb),] resultierenebenso in der Bildungnolekularer Aggregate
Unter Verwendung vofiCpC{CO)(a3-Ps)] wird eine dikationischéSpezieserhalten, in der zwei
Kupferkationen (iber einetkomplexder StrukturB in einem pa*-Modus verbriickt werden
Zwei weitere KomplexgCpCi(CO)(a>-P3)] koordinieren zusétzlichsideon an das Kupferatom
(Schema, links)®” Mit dem Molybdananalogn lassen sich zwei unterschiedliche
Verbindungen verwirklichen. Der dimere KomplSchema, Mitte) ist dem Chromderivat
(Schema, links) sehr &hnlichlediglichdie Koordinationfolgt in diesem Fakinemp,2**Modus
der hier erstmalig fir Komplexe des Strukturmot®$eobachtet wird. Der monokationische
Komplex weist eine propellanartigen Aufbau der R-Ligandkomplexe um das Kupfetikan auf
(Schema, rechts) Auch diese Art der Anordnung vaycleP:-Komgdexen B um ein einziges

Metallkationwar bislang noch nicht beobachtet worden.

( N\
Cp co
N co
M~

m [Cu(L),][X] + n // \

P

m=1,n=2 N =P m=35n=1
M=Cr L P ) M = Mo

m — - CH\;
pert CH,Cly/n-Pentan ropapy
n M = Mo

@ntan
B [Clr] ] _ _ [/Mo] ,
[Mo] \\ ~
P _\—F
P/—kP r|>\ P\PL\/\/\/[MO]
/7U\P \C/ PP
AN AT VAY, [Nl
c1<\/ P/ | X, 1IN\ 2N | [Mo] i
AN /P [Mo]—\—l7p\ /P\l\/[MO]
Cu P P
F,/ \ T~ X1,
i / N\
P P——P
| / \P/
[Cr] |
o - [Mo]

[[Cr] = [CpCr(CO),], [Mo] = [CpMo(CO),], L = 1,2-F,CH,, [X] = [AI{OC(CF3)3}4]J

Schema2: Strukturformeln der Rydukte der Umsetzungen vo[rﬁ:p\/l(CO)(éa-Ps)] (M = Cr oder Mo) mit
[Cu(1,2R.GHI[(AHOC(CHi].



Die weitaus vielfaltigsten Koordinationsverbindungen gehen aus der Verwendung des
Komplexes mit Strukturmotiv. C hervor. Mit Ag(I}**® und Cu(IKationer®™ schwach
koordinierender Anionerkbnnen eindimensionale Polymedargestellt werdenin deren der

P,-Ligandkomplexerschielene Kordinationsmodi einnimmtAbbildungl6).

p—p b) P -
S VA ) 7 p p—p
-1 \P/P\ \ P/ / \P
~\ _r ~_ oy \P/ T
\\P /Ag—— X] \/ \ XI5,
\P/ \|I, n P\p
\ —P P
P . _\P/P P\P/ 1

- P'P = [Cp*FePs]  [X] = [AI{OC(CF;);},]

Abbildung16: a) Strukturformel der Wiederholeinheit des 1Dt 2 f @ YSN&  ft-A)+ LIF CS o
[Al(pftb)],®*  b)  Strukturformel  der  Wiederholeinheit des  Koordinationspolymers
[CW{Cp*Fe(uz * Pkl [Al(pfth)dlan ™

Werden als Quelle fir das Cdfation Ausgangsverbindungen mit koordinierenden Anionen
eingesetzt, so sind diverse eimnd zweidimensionale Polymét® und sogar sphdsche
Aggregat&” zuganglich Eine Ubersicht tiber eige der dargestelltenKoordinationspolymere
bietet Schema. Es kénnen Verbindungen sowohl mit Cu()Cl, Cu(l)Br als auch Cu(l)I erhalten
werden, in denen der verwendete P,-Ligandkomplex @/ LJ °®§ 6 & Cp*FeR
Pentamethylcyclopentadienylpentaphosphaferrocen bzw. IRentaphosphaferrocerabhangig

von den jeweiligen Reaktionsbedingungen die unterschiedlichsten Verkniipfungsmuster eingeht.
Neben den bis zu diesem Zeitpunkt bereits bekanntenund 1,2,4Koordinationsmodi kdnnen
erstmals auch neuartige Polymere erhalten werden, in den de R-Ringe des
Pentaphophaferrocensinen 1,3 bzw. 1,2,3,4Koordinationsmodusufweisen Zum Teil gelang

es sogar, die Verbindungen ausgehend von Gdéldgeniden herzustellen, die Produkte
enthalten jedoch aufgrund auftretender RedoxprozesseLésungausnahmsloseinwertige

Kupfeionen®®?
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Schemad: Ubersicht (ler die Darstellung verschiedener Koordinationspolymere mit Kupferhalogeniden
CuxXx (X=CI,Br,l)unddep{PA 3+ YR 2 YLE-FE™®»/ LF CcS64a

Die wohl faszinierasten Resultate der Umsetzungen von Kupferflalogeniden mit
w/ LJ°@®§ &idd die spharischen Aggregatereits 2003 konnte ein erstes fulleramtiges
{ dzLINI Y2t S{ R )P ACLBHLSCL{CU(CHCN)Y}] vorgestellt werden. Esst
aus insgesamt 90 anorganischen Geristatomen aufgebRdeStruktur erinnert an das Fullen
Gsor bestehend aus Finfund SechsringmotivenDie Anwesenheit und Identitakines
Gastmolekilsim Inneren des Nanoballs konnte zu diesem Zeitpukikstallografischnicht
eindeutig belegt werdeff’® In der Folgezeitkonnten noch weitee Beispiele balléhnlich
aufgebauter Supramolekileynthetisiert werden. Dabegelanges auch das Konzepheben
Cu(l)Chuf andere Kupferhalogenidau iibertragerd®™®7%6’d Auchkonnten Aggregate mit einer
anderen Anzahl arGeriistatomeff’®®’*®’d dargestellt werden und es gelang, sehied:ne
Gastmolekilé®®*®"d im Inneren der fulleendhnlichen Verbindungen nachzuweisen.Die

Molekile im Hohlraum der Balle bewirken einen Tempteffekt, der die Bildung dieser



Inhalt

beeindruckendermolekularenStrukturen erst ermoglichf’**%d Eine Auswahl an Nanobéllen
ist in Abbildung17 gezeigt®’d

Abbildung17: Vergleich der Molekilstruktua) der Nanolalle mit insgesamt 80 Gerlistatomen (aufgebaut
aus Cu(l)Cl undb/ LJf *@F];0Gastmolekiile: link§CpFe]; rechts: [CpCr{-As)] und b) der Nanoballe
mit insgesamt 90 Geriistatomenaufgebaut aus CuB) und &/ LJf *®§;6 @astmolekile: links:
o/ LI @ oréchts [(CECry(k £°-As)].(HAtome jeweils aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet; Gastmolekiile in den Hohlraumen sind im spacefilliadell dargestellff’d

Die inAbbildungl7a abgebildetenAggregatevurden aus Cu(l)Cl und/ LJF *®:§ audgebaut.
Insgesamt sind 80 Gerlstatome prasent und es erfolgt eine Verknipfung von zwdlf Flnfringen
(cyclePs-Liganden des Pentaphosphaferrocenghpit 30 sechsgliedrigen Ringen aus
[CwP4-Einheiten. Sorh stellt dieser Ball das erstemetalorganische Analogon des
ikosaedrischen ggdar, das im Grundgerust keine Kohlenstoffatome enthiilhtksgezeigtist der

80erBall mit dem Templat Ferrocen rechts wird der sonst instabile

24 |




16-Valenzelektronensandwichkomplex [CPC#s)], entstanden durk die Fragmentierung des
TripeldeckerkomplexesQECry(u, *>-As)], kristallografisch nachgewies&A*¢™ Abbildungl7b
zeigt zwei sphéarische Aggregate erhalten aus der Umsetzung von Cu(l)Br mit
PentaphosphaferrocenHier wird insgesamt eine Anzahl von 90 anorganischen Gerustatomen
zuganglich Es gelingt die Umhiging eines Pentaphosphaferrocenmolekils (links,
Abbildungl7b) sowie auch der Einschluss einggakten [(CpCry(k >°-As)jt Komplexes
(rechts,Abbildungl 7b) [67e¢7d

Am eigemn Arbeitskreiggelang esschlie3lich abhéngig von der gewahlten Stdéchiometrie der
Edukte ein kapselartiges metallorganisches  Supramolekil aus  Cu()Cl und
Pentaphosphaferrocerdarzustellen, imKontrast zu den vorherin Abbildungl7 gezeigten
ballahnlichenStrukturen(Abbildungl8).

Abbildung18: Struktur de YS G £ € 2NBF yAAOKSY bl y21F LASt >P)ldrmISol dzd

Inneren befinden sich zwei Gastmolekiifspacdilling Model)RSa Y 2 Y LI S ER)RCptRedtds CS0 &

diinner dargestelltyireframe-Modell); HAtome aus Griinden der Ubersichtlichikeicht abgebildet e

Diese Nanokapsel beht aus zwei Halbschalen, die jeweils von zgbaCFEinheiten und neun
Molekilen des RLigandkomplexes Pentaphosphoferrocen gebildet werden. Die Komplexe
w/ LJ °®§ &kdinmen dabei in insgesamt drei unterschiedlichen Koordinationsmodi vor. In
Summe besteht das Aggregat sogar aus insgesamt 110 anorganischen Gerilistatomen. Im Inneren
der Kapsk befinden sich zwei intakte Pentaphosphaferrocenmolekile und es wird
angenommen, dass diese auch hier die Rolle eines Bsripti der Entstehung der Verbindung

tibernehmen®2%8
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1.3 P,-Ligandkomplexe als Prakursoren zum Aufbmetallorganisch

organischer Hybridverbindungen

Auf dem Gebiet der Darstellunmetallorganischrorganischer Hybrichaterialien wurden am
Arbeitskreis Scheer noch nicht viele Vorarbeiten geleisdie in Kapitel 1.3 beschriebenen
Verbindungen werden aus ) MetallKatioren, ii) metallorganischen Ligaen
(=Py-Ligandkompleg) und ii) rein organischen Linkar(=N-Donorliganden) aufgebautDas
durch Metallkation und RLigandkomplex gebildete Fragment wird im Gesamten als die
metallorganische Einheit betrachteDr. Stefan Welsch konnte 2007 im Rahmeseiner
Diplomarbeit  ein 1D-Polymer aus  A@{OC(Ci}4], dem R-Ligandkomplex
[CRCK(CO)6 k*%-M)] und einem Dicyanolinker herstellerin diesem Polymer sindwei
Agl)y-Kationen uber zwei metallorganische Tetrahedrankomplexeverbrickt. Die so
entstehenden Sechsringeaus zwei Silberund vier Phosphoratomerwerden uber den
zweizdhnigen orgdaschen Linker 1/Dicyanobenzol zu einem eindimensionalen
Koordinationspolymer verknipft. Die Koordinationssphare an den Silberkationen wird durch

einen weiterenend-on-koordinierenden RLigandkomplexomplettiert (Abbildung19).!?

[Cr] [cr] [Cr] [Cr] —=NT
\>/ \ >/ //®/
PR TR NS X1, [[Cr]:[CpCr(CO)Z] ]
Ag Ag/\ [X] = [AHOC(CF3)s}]
/ pp PP
a2\

[Cr] [Cr] [Cr] [Cr]

- —In

Abbildung19: Strukturformel der Wiederholeinheit des #olymerdAg{CpCh(CO)(>s,' ****-P>)}-
{CRCH(COY>s, **P)hf> " GHNoHAKOC(Clfabalon ™

Parallel zu denUntersuchungender vorliegende Arbeit konnten am eigenen Arbeitskreis
insgesamt vier weitere Vertreter metallorganisckorganische Hybridverbindungen aus
[Cu(CHCN)][BR], [CpM0,(CO)6 k*%-R)] und verschiedenen orgamisen Bipyridylliganden
synthetisiert werden. Die Verwendung deiitopischen organischen[ A 3| y R-Bigyridin < n W
(=bipy) bzw. trans1,2-Di(pyridind-yl)ethen (=dpe) fihrt dabei zur Enstehung
zweidimensionaler Pginere (Abbildung20). Zur Synthese dieser Netzwerkeerden jeweils
aquimolare Mengen der Edukte eingesetABeide in Abbildung20 gezeigten Polymere
beinhalten als zentrake Strukturmotiv CigPs-Sechsringe, ausgebildet durch die Verbrickung von

zwei Kupferkationen mittels zweier Tetrahedrankomplekéo,P,. An jedes CudiKaton



koordinieren zwebipy-Molekiile (Abbildung20a) respektivedpe-Molekiile @bbildung20b), die
zugleich die Verknipfung zu jeugeizwei weiteren KupfelPhosphor-Sechsringen ausbilden.
Dieses Verknupfungsmuster ermdoglicht die Entstehung von Netzwerken, die sich in zwei

unterschiedliche Raumrichtungen ausdehr&H.

a)

b)

Abbildung20: a) Ausschnitt aus der Struktur im Festkérper des -RAilymers von
{CRMOo(CO) (= B P10 K 3-@oHsN,),Cl]n[BR]2n b) Ausschnitt aus der Struktur im Festkorper des
2D-Polymers von[{CpMo,(CO)(1= E ™ -P,)h0 k3G oHioNo),Cw]a[BR]2n (Cp, COLiganden, HAtome
und Anionen sind jeweils aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgedfitet)
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Zu einem eindimensionalen Polymer gelan§t®¥Velsch durclEinsatales doppekzweizahnigen
Liganden 1,6,7,XTetraazaperylen=tap) bei der Umsetzungnit jeweils zwei Aquivalenten
[Cu(CHCN)][BR] und Mo,P,. Es wer@n erneut sechsgliedrige Ringeis zwei Cu(pnen und

zwei verbriickendeEinheiten des PLigandkomplexe§CpMo,(CO)6 k*%-R)] gebildet. Durch
einen tap-Linkererfolgt jeweils die Verknlpfung mit der nachsten ssglfedrgen Baueinheit.

Ein Ausschnitt der dabei entstehenden Struktur im Festkdrper Abimldung21 gezeigt.

Abbildung21:  Ausschnitt aus der Struktur im  Festkdrper des -Pdlymers von
{CRMOo(CO)(E B -P)L0 «*2-@HsNs)Culn[BR2n (Cp, COLiganden, Hatome und Anionen sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgetsit).'**”

Eine weitereHybridwerbindung konte mit dem RB-LigandenPentaphosphaferrocererhalten
werden. Hierbei wurden zwei AquivalentfCu(CHCN)][BR] mit je einem Aquivalent

w/ LI °®§ dz( R -Bip¥ridiumgesetzt. Die dadurch erhaltene Struktur im Festkérper wird
aus eisenbahnschienenartig aufgebauten eindimensionalen Strangen ausgebildet. Zwei
Kupferkationen werdenin einer 1,2Koordinationvon einem Pentaphosphaferrocamlekil
verbrickt. Jedes Cu{ation wird zudem von zwerganichen Linkermolekilen sowieinem

terminalenAcetonitrilliganden koordinierfAbbildung22).[%%?

Abbildung22:  Ausschnitt aus der Struktur im  Festkdrper des -Pdlmers von
[{Cp‘Fe(pgzsém-Ps)}zé 1(lf—(éol-%Nz)4(Cl-§CNpLh]n[BF4]4n (H-Atome und Anionen sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildetiie CpLiganden sind dinner dargesteltiteframe-Modell)) %"



2 Aufgabenstellung

Die in der Einleitung beschriebenen Spezieg @@Mo,(CO)P,}][X]. (s. Abbildungl4) wurden
einer eingehenderen Untersuchung unterzogen. Am Beispiel der dimeren Verbijrdienei
der Umsetzung voAgAKOC(C:}4] (1a) mit dem R-LigandkompleXCpMo,(CO)(u,2%%P,)] (2)
erhalten wird(3a), wurden theoretische Rechnungen angestellt, um das Verhalten dieser Art von
Verbindungen in Lésung besser verstehen zu kénnen. Es war mdglich, eiéhg8licht
zwischenzwei monomeren(l, 1) und einer dimeren SpeziegDikation von3a) zu formulieren

(Abbildung23) und durch Molmassenbestimmung zu bestatigen

a) [Mo] [Mo]
> v
[Mo] __ PT—p __[Mo]
A+ 2 NS ‘ YT\Ag/ el | e
g[X] + —_—
1a Pép a) CH,Cl, S\ N / \P\\
b) CH3CN [Mo] PP [Mo]
1b 2 ¢) CH,Cl,/CH,CN //\\
1c [Mo] [Mo]

L _| | [Mo] = [CpMo(CO),]
3a a)la; X = [AI{OC(CF3)3}4]
3b b) 1b; X = [BF,]
3c c) 1c; X = [PF¢]

b)
- T M el
[MO] [MO] \ e 0 fo)
\ >/ Sy \ >/
[Mo] _ p<p __IMo] \/ P—FP
/P\ / \ /P\ Ag \ /
|/Ag Ag\l S | S Ag
[M{/P \__/ P\}A | b VAN
(0] < (o]  _
/AN N2 /AN
[Mo]—[Mo] \ / [Mo]——[Mo]
L - B [Mo] a - -
Dikation von 3a 1 ]
9 kJ/mol 0 kJ/mol

Abbildung23: a) Reaktionsgleichung fur die Darstellung der dimeren Verbindungen
[{CPMO,(CO) (ks &"**P)ACRMO(COYpss&** “PILAGIAKOC(CHaNl:  (38),  [{CpMOo,(CO)-

(M3, 3% 2P, L,{CpMO,(CO) (1, 3> -P)LAG][BF]» (3b) sowie [{CpM0o,(CO)(Hs,a%*?P5)}{CpM0,(CO)-

(W@ -Po) 1A [PRs]2 (3c) b) Postuliertes Gleichgewicht zwischen menad dikationischen Speziegs
Dikations der Verbindungain CHCL-L6sung bei RIS

Anhand der DFFRechnungerkonnte ferner herausgefundenwerden, dass der Wechsel des
Koordinationsmodus einevio,P-Einheit 2) @ 2 y (I)'y I O'KI) mit 9 kJmol™* Uiberaus gering

ist!®* Durch diesen Ubergang von einsideon in eine endon Donation entsteht am



Silbekation vorubergehend ein&oordinativ ungesattigte Position, die somit eine Angsitlle

fur einen weiteren Liganden bietdtinnte (Abbildung23b). Auch fir die VerbindungeBb und

3c mit anderen WCAs Apbildung23a) werden &hnliche Gleichgewichte in L&sung
(Abbildung23b) angenommen. Es entstand daraus die Frage, ob mit organischen
Briickenliganden eine weitere Komponente in das System miteingefihrt werden kammtso
neuartige metallorganisckorganischeHybridverbindungen mit interessanterMOFRahnlichen
Eigenschaften aufzubauen. Durch die Wahl eines geeignetghigéhdkomplexes in
Kombination mit dem passenden organischen Linker konnte so beispielsweise das
Parenvolumender entstehenden GerlstvemmungvergoRert werden.

Anknupfend an dievorauswahl ded?-Ligandkomplexes und der organischen Komponente

wurden in der vorliegenden Arligfolgende Ziele verfolgt:

- Untersuchungen zum Reaktionsverhalten monovaleriinzmetallverbindungen MX
(M = Ag, Cu; X ;AROC(GIild, [BR], [PR]) mit dem P,-LigandkomplexMo,P, und
organischen Bipyridyl- bzw. BipyrimidinLiganden auf Basis des inAbbildung23b
postulierten Gleichgewhts zwischen monaind dikationischen Spezies in Losung.

- Erprobung geeigneter Losungsmittelkombinationen bzw. Untersuchung des
Produktbildungsverhaltesabhangig von der Wahl des Lésungsmittels.

- Untersuchung des Einflusses der Reaktionsbedingungdn/esuche zur Steuerung des
Reaktionsverlaufs zur gezielten Darstellung bestimmter Verbindungen durch
Optimierung der Synthesewege.

- Design und Darstellung funktionalisierter organischemkéi und Umsetzung mit
Miinzmetallverbindungen X] (M = Ag, Cu; X AFOC(CHs}4], [BR]) undMo,P..

- Weiterfihrende analytische Charakterisierung der Verbindungen.



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthesemetallorganischorganischer Hybridverbindungen

Im Rahmen dieser Arbeit mussten erst einige Voruntersuchungéistgt werden,um den
geeignéen R-Ligandkomplexir die Zelerreichung auszuwahlen. Es stellte sich heraus, dass
[CpMo(CQOY &P,)] nicht und der sonst am Arbeitskreis sehr haufig verwendete Komplex
w/ LJ°®§ dér bedingt brauchbar ist. SchlieRlich erwies sich @etrahedrakomplex
[CpMO0,(CO)0 ¥*5-F] als am besten geeignet. Eine zusétzliche Kombination
metallorganischer PLigandkomplexe mit rein organischen Linkern und Metallkationen ist
bisher nur rudimentér earobt (s. Kapitel 1.3, 86f.). Diverse Vertreter verschiedener Klassen
organischer Brickenliganden sind bekannt und finden zahlreiche VerwelhdingrSynthese
supramolekularer AggregateFur die Herstellng metallorganischer bzw. metallorganisch
organischemybridmaerialienkommen iberwiegendLinker mit N bzw. O-Donoratomen zum
Einsatz#10410217a33033d £ijr den RLigandkomplexMo,P, (2) in Kombimtion mit den Ag(l}
Salzen AgIA{OC(Cd:}s] (1a) und Ag[BE (1b) fihrt die Verwendung von diversen
Dicyanoliganden nicht zu den gewilnschtertallorganischorganischen Hybridverbindungen.
Nachgeviesen werden kann lediglich die Bildung der Ausgangsverbindemg
[AG{CpMO0o(CO)PLI[X, (3a: X=AKOC(Cf}s; 3b: X=BF;) (Abbildung23a). Die diversen
Cyanoligandenin Kombination mit Mo,P, (2) vermoégen nicht das Silb&ation zu
koordinieren®

Daher erscheint es naheliegendine Alternative zuVerbindungsklasse der Dicyanolinker zu
finden. Eswerden neben diversen Dicym-Derivaten zahlreiche andergrganische Liganden,
genawer gesagt Dicarboxylat Dipyridyt, Tripyridyd sowie ein doppelt zweizahniger
BipyrimidinLigand getestet. Die Wahiallt schlussendlich auf die Bipyridyund den
vierzahngen Chelatliganden, die sich aufgrund der starkeren dbeigenschaften als die

besten Kandidaten erwsen.

Yim Folgenden werderder Einfachheit halbedie im chemischen Kontext untblichen/unbekannten
CSANRTFFS af AY]ISNKFEGATa 6F RSN 2NEIFAGOKE] S NRKS B¢ £ o
organische Bruckenligarist im Produkt nicht enthalterverwerdet.



3.1.1 Umsetzungen monovalenter Munzmet&ihtionen mit dem
Tetrahedrankomplex  [CppMo0,(CO)0 ¥x*¥-B)] und  zweizéhnigen
Bipyridylliganden

Fur die Darstellung der Verbindungen, die in EA8.1.1 beschrieben werden, kanen die
0 SARSY 2 NHI Yy A-Bigykd® ¥; bipyl yhdtransd , 2DKpyriind-yl)ethen (5; dpe)

zum Einsatz

— 4
7\ N \ =
N \ /N _ N
— N\ /
4 5
4,4'-Bipyridin trans-1,2-Di(pyridin-4-yl)ethen
bipy dpe

Sowohl bei4 als auch beb handelt es sich uneinen zweizéhniga Bruckenligandemmit
symmetrischem Aufbau. Zur Ausbildugiger Kardination amMetallkation (M =Ag’, Cu; im
Folgenden aucleMetallzentrun€ genannt)kommt jeweils demarastandige Stickstoff in den

heteroaromatischen Pyridingen in Frage.

3.1.1.1 Umsetzungn mit dem P,-Ligandkomplex [CpMo,(CO)6 k*$-&)] und
AgIA{OC(CH3}4]

In der Aufgabenstellungwird beschrieben dass Spezies wie3a Gleichgewichte in Lésung
(Dikation von3a, | und Il, Abbildung23b) zeigen'®* Durchden Ubergang von einesideon in

eine endon Koordination entsteht am Silberkationtemporar eine koordinativ ungesattigte
Stelle diepotentiell fur den Angriff eines weiten Koordinationspartneszur Verfligung steht.

Die Umsetzung voAgAOC(C}4] (1a) mit 2 und den beidenorganischen Pydinliganden4

und 5 resultiert in der Bildungon Hybiidpolymeren unddiskreten Verbindungen

Zunachstsindim Folgenden die Ergebnisse aufgeflihrt, die mit den Ligabg®n(4) unddpe

(5) unter Verwendung vorDichlormethanals Losungsmittedrzieltwurden (Schemad).

Kristalle aller inSchemat gezeigten Produkte konnen durch gemeinsames Auflésen aller
Edukte in Dichlormethan, anschlieRender Filtration und abschlieBender Lagerun@a5€l

erhalten weden.
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Schemad: Ubersichtder Reaktionen von AGI{OC(CH}4] (1a) mit [CpMoo(CO)P;] (2) und bipy (4) bzw.
dpe (5) in CHC} sowie cer erhaltenenProdukte6, 7a und 7b.

Umsetzungermit demorganischen Linken Z-Bip¥/ridin

Die Umsetzung voneinem Aquivalent Ag[A{OC(GJ}) (1a), zwei Aquivalente
[CeMo,(CO)P,] (2) sowie zwei Aquivalentedes Briickenliganden bipy)(in CHCL filhrt zum
Produkts Neben der linkerfreien  Verbindung
[AR{CpMO0,(CO)P:}L][AHOC(CHld. (3ax CHCL)®* kénnen zudem Einkristalle in Form

orangegelber Plattchen von6 erhdten und charaktesiert werden (Schema). Die

Erhalt eines kristallinen bekannten

Gesamtausbeute betragt 9.

Verbirdung®6 kristallisiert in der triklinen Raumgruppg#®, mit zwei Formeleinheiten und einem
CHCL Solvenmolekil pro Elementarzell&sliegt eine diskrete Verbindungor, aufgebaut aus
zwei Ag(BKatioren, die ube zwei Mo,P,-Einheiten ) verbriickt werden. Die tetraedrische

Koordinationsspare wird durch einenend-on-koordinierenden P,-Ligandkomplex2 sowie



einen bipyLigandend komplettiert. Oe Linkemolekile vond sind bezuglich der Ad\gAchse
in trans-Stellungangeordnet(Abbildung24).

N2

Abbildung24: Strukur des Dikationson 6 im Festkdrper (Gpund CGLiganden sowie Teile der Liganden

bipy @) sinddunnerdargestellt (wirédrame-Modell); H-Atome und Gegenanionesind nicht abgebildgt
AusgewdhlteBindungslangen Jlund-wA y 1 St wc8Y !'ImM tm HPpmMaomMpPI !'AM tH
I'Am bwm HPonnopuLUZItotimnt HHOPAPHFYHOFTWZD M t!HI M TtmH t T M Md N p
tmMm M3t o MmMmpdyndénodE to ! AM bwE mmHpthloDdD MuE Pbmohd® t M MAH

In 6 geht diein der linkerfreien Ausgangsverbindur8a urspriinglichsideon-koordinierte
Mo,P,-Einheit @) in einen endon Koordinatbonsmodus Uber. An die temporar freie
Koordinationsstelle am Silbden doniert ein Ligand4, der jedoch mitdem StickstoffatonN2
keine Verknupfung zur nachstetikationischerEinheiteingeht Der zentrale Af,-Sechsing
weicht mit einem Bltungswinkel von 0.26(5)° kaum von der Planaritat ab.A3g5Kation wird
verzerrt tetraedrisch von drd?- sowie einem NAtom umgeben, wobei dedurchschnittliche
Bindungswinkel mit 109.0° kaum vom idealen Tetraederwinkel abweichDie
t -Bindungslangen ir6 unterscheiden sichuntereinander nur wenig: Im verbriickenden
Mo,P,-Komplex(2) betragt der Abstandler RAtome 2.087(2), in derend-on-koordinierten
Einheit2 2.088(2)A, und ist damitnur minimal verlangert im Vergleich aufreien Komplex2
(2.079(2)A"%: 2,080 ® 5 A Sbstdnd liegenin typischen BereichenDie

Aluminatanionen befinden sicfeweils zwischen demipy-Liganden 4) zweier benachbaetr



dikationischer Einheiten. Es sind Wechselwirkungen zwischen den Fluoratomen und Protonen
des Linkergt und auchmit den Protonen am GRing des metallorganischéomplexes? zu
beobachten. Kontakte zwischen den Silberkationen und den Anionen treten nichtEsufst
anzunehmen, dass die Lagied Grél3e der Anionen dafir verantwortlich ist, dass im Falleésvon
keine Polymerisation erfolgsondern sattdessen eine molekulare Verbindung gebildet wird
Verbindung6 l6st sich ausgezeichnet iRdichlormethanund Acetonitril, ist hingegen voéllig
unléslich in unpd@ren Lésungsmitteln wia-Alkanen.

Im 3'P¢H}NMRSpektrumin CDCL bei Raumtemperatur erhélinan ein breites Singulett bei
by Tpem (., = 241.5 Hz)welchesim Vergleich zum unkoordinierteryHRigandkomplex2 zu
K2 KSY CSppR), undsim Wetgleich zur linkerfreien Verbinduda 6 b coppmii? zu
tiefem Feld verschoberist. In den’H-, *C{H} und “*F{H}NMRSpektrenwerden alle zu
erwartenden Signale fur den organischen Ligandlatie CO und CpRestevon 2 sowie fur das
Alumiatanion detektiert. Lediglich im**C{H}-Spektrum kénnenaufgrund von zu wenig
Substanz in Lésundie Signale fuidas quartdreKohlenstoffatomdes Liganderd sowie die
GAtome der CEFGruppen des Anionsicht gefunden werden. Im EBlassaspektrum kann im
kationischen Modus sowohl ein Pedé&r monokationischen Einhedtus einem Silberkation mit
jeweils einem Komplef und Ligand4 als auch der Peak mit 100 Intensitdt dem Fragment
[AgR).]" zugeordnet werdenlm anionischen Modus wiederum kann der Peak 0%
Intensitat einem intaktenAl(pftb),] -Anion zugewiesen werdemlle Beobachtungermweisen
auf eine Dissoziation der Verbindufdn Lésung hinObwohl die isolierten Kristalle zu einem
kleinen Teil die linkerfreie Verbindura enthalt, zeigendie **P{H}-NMRSpektrennur ein
breites Signal.Somit sind Gleichgewichte zwischenomo- und dikationischen Spezieswie
auch linkerhaltigemund linkerfreien Spezies anzunehmen.

Im IRSpektrumvon 6 (KBrVerreibung)kénnen Bandendem Komplex2 (CpRest 3126cm™*
[(ArylbH)-Valenzschwingunglnd 1422cm™ [(C=@-ValenzschwingungCOLiganden 1914 bis
1988cm?), dem organischen Linke# (2857 bis2955cm™ [(ArylbH)-Valenzschwingungjind
1488bis 1600cm™ [(C=Q- und (C=N)alenzschwingng] sowie dietypischen Schwingungen
des Aluminataniort8? (1168 bis 1353 cm®, 974cm®, 828cm®, 728cm™ und 561cm?)
zugewiesen werden.

Bei Reproduktionsversuchemvird stets eine Mischung au6 (Hauptkomponente) undder
linkerfreien Verbindung 3a erhalten. Eine manuelléSeparationist aufgrund der grol3en
optischen Ahnlichkeit der Kristalle nicht magh. Geiches gilt fir die Auftrennung durch

Umkristallisatioraufgrund annahernd identischer Lésungseigenschaften



Umsetzungen mit denorganischerLinkertrans-1,2-Di(pyridin-4-yl)ethen

Analog zuvorangegangenemReaktion werdenein Aquivalent Ag[AKOC(4] (1a), zwei
Aquivalente [CpMo,(CO)P,] (2) sowie dieses Mil zwei Aquivalentedes Linkersdpe 6) in
Dichlormethangeldst. Durch Lagerun@® S A °@Gkénypen nnerhalb von funf Tagen orange
Kristalle von 7a erhalten werden. Die Mutterlauge derselben Reaktionsmischungird
eingeengt und erneut bdi28 °Cgelagert. Auf diesem Weg kénnen neben weiteren Kieta
der Verbindung7a zusatzlicheinige Einkristalle von Verbindungpb erhalten werden. Die
Gesamtausbeute fura + 7b belduft sich auf 596.

Produkt 7a kann zuséatzlichauch auf anderem Wege dargestellt werden: durch das direkte
Auflésen der vorgebildeten Verbindung MHOQpMo(CO)PLI[AKOC(CHll. (3a) und
anschlielBender Zugabe des Liganden dpe Die Ausbeute ari7a betragt in diesem Fall
allerdings nur 330. Die Struktur im Kristallvon 7a ist in Abbildung25, jene von7b in
Abbildung26 gezeigt.

Der zentrale Baustein des eindimensionalen metalloigarorganischen Polymerga ist ein
aus zwei Silberkationennd zwei R-LigandkomplesEinheiten2 aufgebauter Sechsring. Diese
Metall-PhosphorSechsringgim Folgendenauch als iM,P,\Wabgekiirzy werden jeweils durch
einen der zweizahnigen Ligand&uintereinander verknlpft.

Im Vergleich zur linkerfreien Ausgangsverbind®agsind die vormals sideon-koordinieten
Mo,P,-Einheiten (2) in eine endon Koordination Ubergegangen, was die Einfliihrung eines
weiteren Liganden am ungesattigten Silzentrum ermdglicht. Durch das Hinzufiigen des
Briickenliganden5 bleibt folglich das urspriingliche AgP,-Sechsringmotiv dellinkerfreien
Stammverbindun@a erhalten. Bemerkenswerterweise ist der Sechsring in Verbindangit
Faltungswinkeln von 23{7)° bzw. 1.99(7)° annahernd planar, wohingegan3a eine
ausgepragte Sesselkonformation vorli€galtungswinkel: 20.69(2)°). Ciséberkatioen weisen
eine verzerrt tetraedrische Koordinationsumgebung, kesind aus 3 Pund einem NAtom,
auf. Verglichen mit dem freien,®igandkomplex2 (2.079(2)A:1*¥3 2.080(2)A**?) sind die

t -Bindungslange im Hybridpolymer7a minimal verlangert (2.083(4A bis 2.095(44). Die

I 3 -Abstande liegen in typischen Bereichen und weisen keinerlei Besonderheiten auf
(2.464(3)A bis 2.537(2R). Die Pyridisbirker 5 sind relativ zueinander gesehen in
trans-Position orientiert, wobei die PyridirRingebene anndhernd im rechten Winkel zur

AgPs-Seclsringebene liegt (88.0(2)° bzw. 87.5(2



Abbildung25: a) Struktur cer dikationischen Wiederholeinheit vora im Festkérper (Gpund CO

Liganden sowie Teile der Liganden dpg gind diinner dargestellt (wireframeModell); H-Atome sind

nicht abgebilde). b) Ausschnitt aus dem kationischen Hlymer7a (aus Griinden der Ubersichtlichkeit

sind Anionen, Cp, CGOliganden und HAtome nicht dargestelltl. Ausgewahé Bindungslangen [A]

und-winkel [°]: A P32.472(3)) 3 m ®pgoHOHULVLZXZ ! ImI M Th Wi OpEEHOWASHIDPI c N 00 U
'!'3H tp HBEMHHAYHOULHDPPOPOHOE ! AH bH HPOoMEPOcCcULI tMmM tH HORN
tT ty HOAayTONOZXZ ttto !!HAw bowt eminodEimooOHHOZMIn P ctly® ymwIn ©pn oy
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Abbildung26: Struktur des Metallaparacyclophaib im Festkdper (aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind Anionen, Cp, COliganden und HAtome nicht dargestellt) Ausgewahlte Bindungsldngen [A]
und -winkel[°]:! 3 M t m H@pn A ®d®o HXBmc T @ H HXBmMd /b mo HXHHN nSE6(3)HZ
l'3H tn HPNnyndHOIZIAH Bodotmg 6 GRE H HKEMotioX t md msdHIG MM o U X

tp

tc

tT ty HtdOw PnDdHmm 0tZo t mn BN G Pt MH Ao bdud MAr@PmobmMZIMAANPTOHU

tH !'3H tn PMNYRAHIIBYD X ! AH bHt MAMDPE OB IMMMPPpOHUL O

Verbindung7b stellt ein Strukturisomer zum Polymé&a dar: De organischen Linkermolekile
sind hier,im Gegensatz zu der ser beschriebenen Verbindungg, in einer cisAnordnung
relativ zur AgAgAchse ud liegen zueinander coplanabDiese Anordnung der Liganden
resultiert in der Ausbildung eines diskreten Metallaparacycloph@est -t(2.087(3)A bis
2.102(4)A) sowieAg P-Bindungslangeif2.480(2)A bis 2.566(2)A) in Verbindung7b befinden
sich in &hnlichen Bereichen wie in Polyn¥er Im Gegensatz zia ist in 7b jedoch eine
deutliche Abweichung desAgPs;-Sechsrings von der Planaritat festzustellen: Mit
Faltungswinkeln von 21.34(5)bzw. 23.70(7)° liegt in 7b vielmehr eine verzete
Wannenkonformation vor.Eine p-p-Wectselwirkung zwischen den heteroaromatischen
Ringen die man aufgrund der Anordnung ddpe-Liganden(5) vermuten wiirde, liegt mit
einem Abstand der Ringcentroide von 5.372f)nicht vor. Auch eine photochemisch
induzierte 2+2Cycloadition, wie diese fuNerbindungendie parallel zueinader verlaufende
dpe-Liganden(5) enthalten, bekannt ist’? kommt beim Metallaparacyophan 7b bei dem
groRen Abstand der C=Bndungen zueinander (5.49(1}) vermutlich nicht in Frage Eine
Cycloaddition kann laut Literatumamlich nur dann stattfinden, wenndie beiden
Doppelbindungen exakt parallel angeordnet sinddutie Entfernung dr C=@Bindungen

weniger als 42A betragt®®? Verbindung 7b stellt das erste Beispiel fir ein



Metallaparacyclophan dardas einzig audMetall-Katioren, P,-Ligandkomplegn und rein
organischenLinken aufgebaut ist. Im Gegensatz Ztb sind in der Literatur lediglich
metallaparacyclophanaige Verbindungen bekannt, in denen die rechtgekiAnordnung
bereitsdurch einen bimetallischen molekularen Clip vorgegeiseff®
Das*P{H}-NMRSpekrum von 7 in CDC} bei Raumtemperatur zeigiur ein breites Singulett
0 SA ppm1¥dp330.6Hz) das im Vergleich zum unkoordiniertep-Bgandkomplex zu
hohem Feld verschoben it b n gpa)HDie chemische Verschiebung ft#i-NMRSpektrum
des linkerfreien Komplexe8a liegt in CDChL 6 SA  ppinE%Im CRCN erhélt man im
p£HLNMR Spektrumein verdeichsweise scharfes Singul@étS A ppm v $=y45.3Hz).Die
'H, ¥*cfH} und *FEH}NMRSpektren von7 in CQChL und CDCNzeigen charakteristische
Signale fur die organischda.iganden, CQund CpRestesowie auch fir dagluminaganion Im
ESIMassenspektrum vorY in GH,CL werden im kationischen Modus ein Basispeak fir die
monokationische Spezig¢dg@),]" sowie davon abgeleitetekleinere Fragmenteletektiert. Im
anionischen Modus kander Peak mit100% Intensitat einem intiten [A{OC(Cs}]*-Anion
zugeordnet werdenDie Beobachtungeausden NMR und Massenspektren sprechen daftr,
dass in Losung eineilweise Dissoziation der Verbindungefa und 7b auftritt. Es kanrein
Gleichgewicht zwischen verdedenen mone und dikationischen Speziein Losung
angenommerwerden.

Im IRSpektrumvon 7 (KBrVerreibung)lassen sichHolgende Bandendem organischen Linker
dpe (5) zuweisen: 2856 bis 2964cm’ [(ArykH)-Valenzschwingung], 1604cm*
[(C=Guen-Valenzschwingung] sowie 1506 und  1556m"' [(C=Goma)- und
(C=Njvalenzschwinguny]



Umsetzungen mitrans-1,2-Di(pyridin-4-yl)ethenund aromatisch@& Losungsitteln

Auf der Suche nach eindfoglichkeit, das Metallaparacyclophdib gezielt herzustellerird
die Reaktion in Anwesenheit vddenzoldurchgefuhrt Dabeiwird angenommen, dass eine
~ -~ -Wechselwirkungzwischen den PyridiRingen des Linkers5 und dem aromatischen
Lésungsmittel zu einer bevorzugten Ausbildwog 7b fihrt. Diesist nicht der Fall. attdessen
kann das 2D-Polymer8 erhalten werden (Gleichundl), welches analog zu einemaeigene
Arbeitskreis dargestellteWerbindung9 (Abbildung20b, S.27) aufgebaut ist®**"¥ Fir weitere
Details betreffendverbindung9 wird auf Abschnitt3.1.1.3verwiesen.Wird eine Lésung aus
einem Aquivalent AG{OC(Cf:}4] (3a), zwei Aquivalente und zwei Aquivalentedpe (5) in
CHCL mit Benzol Giberschichtet, so bilden sich orange Kristalie8 (Gleichundl).

Ag[A{OC(CF;)5},]

1a
* [ [Mo]—[Mo] i
(Mol —[Mo] X/ = =
~ N 7/ \ N~
> —_ \Ag/ SNy 7
P P CH,Cl,/Benzol -1 \ /Ag\ — y — [A{OC(CF3)5h)on (1)
P—P N +
//\\ W% \ N
[Mo]—[Mo]
2 N/ \ \ — — —In
— \ /N 8
5 ([Mo] = [CpMo(CO)Z]]

Polymer8 kristallisiert in der triklinen Raumgrup@@ mit acht Formeleinheiten und sowohl
Dichlormethan als auch Benzolmolekilen in der Elementarzdlle2 Struktur im Festkorper
weist eine weidimensionale Verknupfung vohgP;-Sechsrigen auf. Die Silberkationen sind
jeweils verzerrt tetraedrisch vomwei R sowie zwei NAtomen umgebern(Abbildung27). Die
Berechnung der durchschnittliché8indungswinkel an den Silberiem resultiert in anndhernd
idealenTetraederwinkat (Agl: 109.49°; Ag2: 109.70°; Ag3: 108.81°; Ag4: 109EXEM1steht

ein  Netzwerk mit rautenférmigen Hohlraumen. Die GroRe der Maschen umfasst
13nmx24nm bzw. ein Volumen von 826%. Die Berechnung der Dimensionen der
Hohldume erfolgt, indem vom groRten Abstand der*Agnen voneinander zweimal der
lonenradius von Ag mit der Koordinationszahl 4 (1.#!"¥ subtrahiert wird Die
Aluminatanionen liegen in der Ebene tGbdyzw. unterhalb der Mascheumnd ragen teilweis in
diese hinein Es treten schwache Wechselwirkungen zwischen den Fluoratomen der
CR-Gruppen der Anionen und Protonen der dpbimker(5) bzw. der CgReste deKomplexe

auf. Die in der Kristallpackung enthaltenen Belnzolekiile liegen in den Maschen.
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Abbildung27: a) Struktur des kationischen Teils dasymmetrischen Einheit vo8 im Festkorper

(Cp und CGLiganden sowie Teile der Liganddpe (5) sind diinner dargestellt wireframe-Modell);

H-Atome und Gegenionen sind nicht abgebiljleth) Kationische2D-Netzwerk von Verbindung (aus

Griunden der Ubersichtlichkeit sin@p, CGOliganden und HAtome nicht dagestell). Ausgwahlte
Bindungslangen [Alnd -wA y 1 St @c 8487(1d I m! B md8A1oHMDP H DHS3AIME HDH t HH
2507(10 = P3224491), Ag3P422570(1),! 3 n t59%10 E ©! I M82(Dn!MI M db MM HPHY nonl
!'AmM boH H®PomMoon0X ! d3H bAM HOPHPYONO X ' 30 bwmH H®onoc
!'3n bHH HOPoMcONnOEMM INOEHRM B P tH HDMSTER)GHD ME ¢t O9H20 B dt nm t nH
20902), N11 ! I m bld402), N11! I m 1t168.31), N32! Im t162M1), N21 Ag2 N42

120.02), N m ! A 105.41), N42 Ag2 P22 107.21) bwmu 31 3.1 > bmu ! 30 t oH
10610 2 bom 958Dt orH H 119320 BnmHH 963&M) Xt domm m 1084d). t N ™
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Ein Vergleich struktureller Parameter der hier gezeigten Verbind@ngmit ihrem
Kupferanalogom® ist Tabelle3 (s.S 69) zu entnehmen.

Polymer 8 16st sichnur mé&fdg in Dichlormethan und AcetonitrilEs isthingegen komplett
unléslich im-Alkanenund Toluol

Im *'P#H}FNMR Spektrumin CDChwird ein Singulett beb88.7 ppm detektiert. DiéH-, *C{H}
sowie F{H}-NMRSpektren zeigealle zu erwartendercharakteristische Sigiale fiir Cpund
CORestesowie fiir dpe(5) und das Aion. Im*H- sowie auch im*C{H}NMRSpektrum &ssen
sichzudem jewds ein Sihgulett bei 7.36 ppmbzw. 128.7 pprmdem in derFestkorpersuktur
enthaltenenBenzol zuordnen. Das Lésungsmittel kanmit durch das Waschen undotknen
der Kiristalle nicht vollstandig entfernt werden

Das ESWassenspektrum ergibt im  kationiscletn Modus ein  kompliziertes
Fragmentierungsmuster. Bgnnen lediglich der Peaknit 100% Intensitat demlinkerfreien
Fragment[AgR),]" und dasFragment[Ag(2),(5), - H|*, detektiert mit sehr geringer bensitat,
zugeordnet werden.

Eswird mehrfach versucht, Verbindun8 zu reproduzierenDies gelingtri einigen Féallen,
jedochsinddie Ausbeuten extrem gering und ksmmtin allen Fallen zur simultanen Bildung
eines amorfpen Feststoffesbzw. zur zusatzlicherentstehungdes 1DPolymers 7a. Die
Ausbildungdes Metallaparacyclophan& kannhingegen der Erwartungen in keinem der Falle

beobachtet werden

Auch durch die Verwendung des amatischen Ldsungsmittels Tolukann der Erhalt der
Verbindung 7b nicht forciert werden, sondern stattdessemin 1DPolymer, ein neues
Metallaparacyclophan sowie zwei zweidimensionale Netzwerke undsogar ein
dreidimensonales Hybridpolymedargestelltwerden. De jeweiligen Reaktionsverldfe sind
Schemab zu entnehmen.

Wird eine Losung aus AM{OC(Cf:}4 (1a) zusammen mitzwei Aquivalenten2 in CHCh
gelost,gerihrt und sodann die filtrierte rote Losung mit einer Toluollésung von ebenfalls zwei
Aquivalenten dpe §) uberschichtet, so resultiert dies in der Bildung von Einkristaflen
VerbindunglO neben braunem amorpdn Feststoff Gchemab).
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Scheméb: Ubersichtder Reaktionen von AG{OC(CH:}a] (1a) mit [CpMoy(CO)P;] (2) und dpe (5) in
CHCL in Kombination mitdem aromatischen Lésungsmittdloluol sowie der erhaltenen Produkii,
11a, 11b, sowiel2a und 12b.
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Die Struktur im Kristall vohOist in Abbildung28 wiedergegeben

a)

b)

Abbildung28: a) Struktur der dikationischen Wiederholaheit von 10 im Festkérper(Cp und CO
Liganden sowie Teile der Liganddpe &) dinnerdargestellt (ireframe-Modell); H-Atome und Anionen

sind nicht abgebildgt b) Kationisches 2D-Netzwerk von VerbindunglO (aus Grinden der

Ubersichtlichkeit sind GpCGOLiganden und HAtome nicht dargestét). Ausgewahlte Bindungslangghl
und -winkel [°]:! I m 2548(2F ! I @610(R)! Im RB28(6F ! I m2.4B3{7H Agl N21
2.316(6) P1P2 2.132(3) P1! A m #881(6) Pu! ImM11b109.0(2) P1! IM b HH
Pv! Im 1bH3.52), P! AM bwmwm MH RAGIND2H U3X.4(2)t M11! I m  bI0B(2)
N11 Agl N22 105.5(2)N21 Agl P2100.4(2)N22 Agl N21 89.4(2)
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Ergebnisse und Diskussion

Polymer10 ist ein zweidimensional aufgebautes Netzwerk dem das bisher stetsr@sente
AgP,-SeclsringMotiv fehlt. Ein Silbeon wird verzerrt pseuddetraedrisch von einem
P,-Ligandkomplex2 und insgesamt drei Linkermolekileh umgeben. Pseudotetraedrisch
daher, weil @& Mo,P,-Einheiten 2) sideon koordinieren Der durchschnittliche Bindungswinkel
am Silbeion betragt 105.18°.

In der Aufgabenstellungvurde darauf eingegangen, dasgeim Auflésen deWMerbindung3a in
CHCL Gleichgewicht zwischerverschiedenermonomeren unddimeren Einheitenvorliegen
(Abbildung23b, S.29).1* Eine Vorbildung der Verbindurda sollte durch das Zusanengeben
der Komponentenla und 2 gewahrleistet werdenDie Bildungvon Verbindung10 kénnte
dadurch zustande kommen,dass eine Einheit 2 durch einen dpe.iganden b) aus dem
Monokation verdrangt wirdund zuséatzlich zwei weitere Link&rdas Silbaon koordinativ
absattigen Alternativ kdnnte angenommen werden, dass sogar nkleinere Fragmentavie
beispiebweise[AgR)]" in Losung vorliegen.

Eine weitere beachtenswerte Besonderheit von10 ist, dass hier das Phanomeginer
Polycatenation genauer gesagt Interpenetration auftritt.’®’®  Abbildung29 soll dies

veranschaulichen.

Abbildung29: Zwei Skichten (Schicht 1: pink; Schicht 2. gelb) des kationischeiNe&Bwerks von
Verbindungl0. [DieseAbbildurg wurde vornDr. Eugenia V. Peresypkimit dem Programm Jana erzeugt
und freundlicherweiseur Verfligung gestellt.]
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Es ist deutlich zu erkennen, dass die zweidimensionat@gmeren Schichten ineinander
verwoben sind. Die Kreuzungspunkte liegen jeweils auf Hoéhe der Bherke im dpeMolekil

(5). Es gibt diverse Arten der Interpenetration, ausgiebigdigsem Thema beschéftigich die
Arbeitsgruppe uns. RBatten in AustralienS. RBatten versucht eiflasgizierungsschema fiir
interpendrierende Koordinationsverbindungen zu schafféfl Auf einer frei zuganglichen
Internetsetel’” stellt ereine sehr umfangreiche Liste aller ihm bekannten Beispiele zusammen.
Interpenetration definiert die Ausweitung eines polyraa Netzwerksso dass es dabei keine
direkte Verdndung zwischen den einz&ln Schichten oder Strangen gibt, jedoch dadurch
entstehende Gesamtnetzwerk nicht ohne brechen von Bindungaten einzelnen Schichten,
Strangen usw.wieder getrennt werdenkann. Man konnte sich den Aufbawsolcher
Verbindungenmetaphorisch wie einen gewebten Stoff oder auch als eine aus einzelnen
Gliedern bestehende Kette vorstellen.Bei der Darstellung metatirganischer
Geriistverbindungerkommt es oft zu Ausbildung interpenteierender Strukturnotive. 22277
Nach dem vors. RBatten ggeben Klassifizierungsschenptast sich die gezeigte Verbindung
10 als 2D- 2D parallel interpenetriert einordneff®’? Da bisher keine polymeren
metallorganisckorganischen Hybridverbindungen in der Literatur vorgestellt werden, handelt
es sich bei NetzwerkO um das erste Hybridpolymer mit interpem@renden Schichten im
Festkorper.Die Anionen vorlO sind auf zwei uterschiedliche Lagen im Kristall verteilt. Zum
einenin den Hohlrdumen, die durch zwei interperierende Schicben augyebildet werden.
Zum anderen zwghen zwei benachbartemterpenetrieten Schichtpaarenin beiden Fallen
sind schwache Wechselwirkungen zwischen Fluoratomen und Protonen zu beobachten.
Verbindung 10 Iést sich nur wenig in CHChb und CHCN Im 'H, C{H}- und
YFEHFNMRSpektrumin CQCh kénnen dennochalle zu erwartenden Signale, bis auf die
guartaren GAtome des Ligandeb und der Anionenin charakteristischen Bereichegefunden
werden. Dasbreite Singulett im**P{H}-NMR bei £80.9ppm ist im Vergleich zu den aus den
gleichen Edukten aufgebauten Verbindung&nund7b 6 b y ppa)sowie8 (b88.7ppm) nach
tiefem Feld verschobenm ESIMassenspektrum eispricht der Peak mit 10% Intensitét wie
bereits bei allen vorher vorgestellten Verbindungelem Fragmen[Ag),]”. Zudemkodnnen
andere Fragmente identifiziert werden, die alle beteiligten Komponenten inklusive dem
Aluminatanion enthdten sowie Bruchstiicke ohne deg-Egandkomple®.

Trotz intensiver Bemuihungen kdnnen bei diversBeproduktionsversuan nur wenige
Kristalle erhalten werden. Die Bestimmung der Zellparameter ergibt, dass es sich sowohl um
Kristalle deiZielverbindundlOals auch unjene des eindimensionalen Polymera handelt.

Eine Veradnderung der Stochiometrie (dquimolare Mengenlanund 2 sowie eineinhalb
Aquivalente des LinkeB) fuhrt neben der Bildung braunen, amorphen Feststafishzu zwei

neuenkristallinenProdukten ein weiteres2D-Netzwerklla (Schemab) sowieeine einzigartige



dreidimensimale Verbindung 11b (Schemé&b). Die Strukturen im Fekorper sind in

Abbildung30 bzw. Abbildung31 gezeigt.
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Abbildung30: a) Struktur derdikationischen Wiederholaheit von 11a im Festkdrper(Cp und CQ
Liganden sowie Teile der Ligandeipe &) dinner dargestellt yireframe-Modell); H-Atome und
Gegenionen sind nicht abgebildeb) Kationischef2D-Netzwerk von Verbindungla (aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind Gp COLiganden und HAtome nicht dargestelit Blickrichtung etiang der
kristallografischen {Achse. [Auf die Angabe von Bindungslangemd -winkeln verzichtet, da die
Strukturverfeinerung aufgrund aufwaédig zu verfeinernder Fehlordnungen rdeAnionen und

Solvenmolekilenoch nicht abgeschlossen ist.]
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Das zweidimensional Netzwerk von 11a (Abbildung30) kann metaphorisch e folgt
beschrieben werden: Es liegen unendlich viele gewellte Leitern nebeneinander, wobei die
Sprossen und Holme von djpéganden §) gebildet werden. An den Verbindungsstellen von
Sprosse und Holm sind die Silberionen positioniert. Jedéder ist zudem an jedem
Knotenpunkt (Silberkation) noch lber einegligandkomplexX2 mit der benachbarterieiter
verknipft. Durch das Verknlpfungsmuster entstehen zwei unterschiedlich grol3e Maschen. Die
kleineren (aufgespannt durch jewei Einheiten des Komplexes und des Linkerss) haben
einen Durchmesser von 1mn und 1.6nm, die gréReren (ausgebildet durch jeweils vier -dpe
Linker B)) von ca. 2.@im. Die einzelnen Schichten sindvgslt, wobei die Aluminatanionen
zwischen den Schichten liegen und teilweisdiengrof3ereder beiden Maschen hineinragen. Es
sind abermals schwache Wechselwirkungen zwisctien Fluomtomen der Anionen und
Wasserstoffatomen deP,-Ligandkomplexe® undder Linker5 zu beobachten.

Verbindunglla lasst sichrsowohl von8 als auch v Polymer10 ableiten. Im Vergleichzu 8

wird in 11a eine verbriickendeMo,P,-Einheit (2) durch zwei dpeLinker(5) substituiert. Dies

fuhrt dazu, dass das JM-Sechsringmotiv nichtprasent ist und stattdessen eine
[A(2)]-Baueinheit zugrunde liegt. In Gegenlberstellund @ist fur 11a festzuhalten, dass die
Koordirationsumgebung am Sildeation exakt idernisch ist: B erfolgt eine verzerrt
tetraedrische Koordindion durch je ein Pund drei NAtome. In 10 jedoch werden [Ag(-2)]-
Bausteine verlinkt, whingegen in 1la [Ag0 &-2)]-Einheiten verknipft werden. Der
grundlegende dterschied zwischen Verbindud@® und 11aist, dass in Ersterer dieoKiplexe2
alsend-on-koordinierende, in Zweiterer als verbriickenBmheitenfungieren.

Polymer11b (Abbildung3l) stellt das erste und einzige im Rahmen dieser Arbdialtene
Beispiel dar, in dem eine dreidimensionale Verknipfung auftritt. Die bekannten sechsgliedrigen
Ringe liegen hier wieder zugrunde und es erfolgt eine zusétzliche Verbriickung zu einem
weiteren Silberkation tber eineMo,P,-Komplex 2). Diese Silberionen tragen jeweils drei
Liganden5, womit die tetraedrische Koordinationssphare komplettiert wird. Auch die -Ag(l)
Kationen im Sechsring (Agl) weisen eine Vierfachkoordination auf: Eibirdgermolekil %),

das an einem Ag&tom koordiniert, sattigt die Sphare koordinativ ab. Demnach sind alle mit
Agl bezeichneten Silberatome von dreiuhd einem NAtom, und die mit Ag2 titulierten
genau umgekett von drei N und einem PAtom umgeben. Allé>,-Ligandkomfexe 2 wirken in
Verbindungl1b verbriickend.Die Aluminatanionen befinden sich in den Hohlrdumen in der
Né&he der Linkeb. Die CpReste des Komplex&ssind zu da Anionen hin orientiert. Zwischen

den Anionen und den Komplexe® und Linkern5 sind zahlreiche FlueNasserstoH

Wechselwirkungen zu beobachten.



a)

b)

Abbildung31: a) Struktur der asymmetrischekinheit von11b im Festkérper(Cp und CGLiganden
sowie Teile der Ligandedpe 6) dinner dargestellt ireframe-Modell); H-Atome und Anionen sind
nicht abgebildet. b) Ausschnitt aus dem kationisen 3-Netzwerk von Verbindunglb; Blickrichtung
entlang der kristallografischenfchse c) Ausschnitt aus dem kationische®-Bletzwerk von Verbindung
11b; Blickrichtungentlang der kristallografischen-Achse (b) +c). aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind Cp, COLiganden und HAtome nicht dargestellt). [AuAngabe von Bindungslangemadi-winkeln
wird verzichtet,da die Strukturverfeinerung aufgrund aufwéndig zu veréender Fehdrdnungen der
Anionen und Solvemsolekiile noch nicht abgeschlossenlist.
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Da die Produktd 1a und 11b nicht beide getrennt voneinander erhalten werdennen, wid
eine weitergehende analytische Untersuchung der Mischung der Kristaledes Pulvers
vorgenommenDas Gemisch 16st sich extrem schlecht in allen gangigmmbsmitteln. Es wird
eine NMRCharakterisierung iiCRCNdurchgefihrt. Es kénnen imH-NMRSpétrum lediglich
die charakteristischen Signale fiir den LiganBetetektiert werden. Im*°F{H}Spektrum vird
das ubiche Signal fiir das Anion gefundebas *'P{*H}:NMRSpektrumenthalt, vermutlich
aufgrund zu geringer Konzentration der Stamz in Lo6sung,kein Signal Auch im
ESIMassenspektrum werden im kationischen Modus ausschlieBiedks gefundendie sich
Fragmenten ohne den, RigandkomplexX zuweisen lassen. dD intensivstePeakgehdért zum
Linkerfragment$]”.

Bei dem VersucHie Darstellung der Produktkla und 11b zu wiederholen, kdnneneben viel
amorphen Feststoftediglich wenige Kristalle der Verbindungla produziert werden.Auch
Verbindung 11a alleine ist praktisch in allen gangigen LoOsungsmittelrunigslich Die
NMRSpektren aufgenommen vorwenigenKristallen vonlla und dem amorphen Feststoff,
zeigen ein &hnliches Bild wie bereits fiir didséihung beobachtetim *H-NMRSpektrum
konnen zusatzlictsehr schwache Signale fir die -Beste amMo,P, (2) erhaten werden.
Erstaunicherweise liegt die chemischeVerschiebung inf*P{HINMR in CRCN mit einem
a0KI NF Sy { AY pbdrfeleti ithBe@ihAdes Hraiandmplexes2 (b41.2ppm). Im
BcHINMR Spektrumwerdenbei einer beachtlichen Wzahl an Scans lediglich diégnale fiir
die Kohlenstofaitome des Ligande® und de desAluminatanions, nicht aber die der CReste
von 2 beobachtet.Im Massenspektm ist der intensivste Peak desglben Fragment wie flr
die Mischung 1la+11b beobachtet zuzuordnen.Im kationischen Modus kdnnen keine
Molybdanhaltigen Fragmente detektiert werdeiuch das IFSpektrumdes Pulvers aus der
erneuten Darstellungron 11a zeigt charakteristische Schwingungen fur den Ligariend das
[Al(pftb),] -Anion, die CGBandendes P,-Ligandkomplexes2 kdnnen nicht degktiert werden
Alle BeobachtungegebendeutlicheHinweis darau, dass es sich bei der beadtiten Menge
des amorphen Faestoffs, dessen Bildung sich nicht verhindern lasst, nicht wie angenommen
ebenfalls um Verbindund.la in Rulverform handelt, sondern uniMo,P.-freie Polymere

aufgebaut aus Silberkationen und den organischen Ligafden

Bei einer abgednderten Reaktionsfuhrui@rhemab) kannVerbindungl?a isdiert werden Zu
einer DichlormethanrStammlésung aus aquimolaren MengenNAOC(Cz}4] (1a), MooP; (2)
und dpe 6) wird Toluol zugesetzt whzusatzlichmit reinem Toluol Ubersabhtet. Sokanndas
eindimensionalePolymer 12a erhalten werden.Die Ausbildung einer beachtlichen Menge an
linkerfreier Verbindundga kann nicht verhindert werderDie Strukturvon 12aim Festkorper

ist inAbbildung32 gezegt.



Abbildung32: a) Struktur der dikationischen Wiederholeinheit va2a im Festkorper (Gp COLiganden

sowie Teile der Liganden dp®) fliinnerdargestellt ireframe-Modell); H-Atome sind richt abgebilde}.

b) Ausschrti aus dem kationischen 1Polymer12a (aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind-OpG

Liganden und HAtome nicht dargestellt)Ausgewétte Bindungslangen [A] undwinkel [°l: AAm t ™
HPncnnoTU0XZ ! AM tH HONDyYyCR2RMI2ZB)E m! Em b v nghd 01DGBOBB)D 1 ! Amn ¢
t m I &@2#93.43(7),C2s3Im 1h6b(lr b wm '98B.32(7) H

Verbindungl2a kann wiederum als eindiensional aufgebaes Polymer beschrieben werden
und eserinnert an die au5.29f. vorgestellteVerbindung7a. Bei genauerer Betrachtungeist
12a im Vergleich zu7a jedoch deutliche Unterschiede aufZiugrunde liegtebenfalls das
AgPs-Sechsringotiv und die Verknipfung dieser erfolgt desgleichen Uber die Ligarilen
allerdingsmit dem Unterschied, dass die einzelnen Sechsringe allesamt gleich atiesiie
und exakt parallel liegerDiese hier fehlend&leigungder Sechsringe relativ zueinander fuhrt
zu einem treppenformigen Verlauf der Polymerstrangie Silbekationensind um7.00(2F aus
der Ebenaer vier RAtome abge&vinkelt. Die koordinative Al#tigung des Silb@ns geschieht
nicht, wie Ublich mittels einerend-on-koordinierendenMo,P,-Einheit @), sondern durch ein
Toluolmolekul.Der Abstand des Metallkations zuontho-Kohlensoff C2Sst deutlich geringer
(2.722(3)A) als m allen anderen @&tomen im Toluold(Ag1,C1S/C3%£6S)2.947A ¢ 3.725A,
d(AglRingcentroidctr: 2.970A). DasToluov 2 f S1 Nf A al A-gebumlanS@we8Y CI f €
yS6 Sy Z%Rodriihatian die haufigste Art einer Koordination des Toluolliganden

Silbekatioren ist!’® In den Literaturbeispielen ist der Abstand des Skh#ons zum
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a'-koordinierendemToluol zwischer2.396(3)A und 2.53(2)A["®*"%d Der in 12a gefundene
Bindungsabstand2.722(3)A) liegt somit dedlich (iber diesen Werten und knapp unter der
Summe de vander-WaalsRadus von Kohlenstoff(1.7Af® und des lonenradia fiir
tetraedrisch koordinierteAg(l}lonen (1.14Af™. Die polymeren Strange vatRa verlaufen in
Richtung der kristallografischenAchse. Durch die dazwischen liegenden Aluminatanionen
sind die Strange voneinander separiert. Es é#tzig eine schwache Wechselwirkung
(d(C---H¥2.618A) des meta-Kohlenstoffatoms im Tabliganden mit einem Proton am
CpRestvon Mo,P; (2) des benachbarten Strangs zu beobachten.

Das Polymed2a l6st sich gut in Dichlormethan und Acetonitril. Die Nbfektroskopische
Untersichung zeigt imH-NMRSpektrumalle zu erwartenden Signal®as Integrafiir den
CpRest istim Vergleich zum Integral ddsganden dpe5) sehr grof3. So kdme man auf
insgesamizehn Molekiile de®,-Ligandkomplexe2 pro Molekildpe 6) in der NMRProbe.In
12a ist das Verhaltnis der an der Verbindung beteiligten Komponetten2:5=2 :2:1, in
der linkerfreien Verbindun@a hingegenla: 2 =2 :4. Somit ist ungefahr die doppelte Menge
an 3a entstanden alsan Polymer12a. Im *C{H}-NMRSpektrumkénnen die GAtome des
Linkers5 wegen zu geringeMengen in Lésungicht mehr detektiert werdenlm *'P{H}NMR
Spektrum erhalt man ein breites Singulett bei einer chemischen Verschieburig8@ppm.
Im Vergleich zu En anderen Verbindungen mit p{OC(&)s}4] (1a), Mo,P; (2) und dpe 9)

ist eine deutlicheHochfeldverschiebung zu beobachtebie Vergleichswerte liegen zwischen
580.9 undb88.7ppm.

Beim Versuch, Verbindundl2a gezielt darzustellen, wird wie folgtvorgegangen Zwei
Aquivalente APA{OC(C#:}s] (1a) werden zusammen mitirei Aquivalente Mo,P, (2) und
einem Aquivalentdpe 6) in CHCL gelost und1 mL Toluol hinzugefugiNach Ruhren und
Abfiltrieren wird mit etwa der gléchen Menge Toludliberschichtet. Nach zehn Tagemerden
die Zellparameter der gebildeteHKristalle Uberprift. Es steldich reraus, dass es sich wie
gewunsch um das1D-Polymerl2a handelt. Nach weiterensechsTagenerfolgt eineerneute
Uberprufung derZellparaneter. Bereits unter dem Mikroskop ist ersichtlich, dass es sich
mindestens zwei vechiedene Kristallsorten handelfum einen kann eindeutigie polymere
Verbindung7a identifiziert werden, zim anderen kdnnerbei der zweiten Sorte von Kristallen
bis dato unbekannte Zellparametgefunden werdenDierdntgenografische Untersuchung der
Kristallemit den unbekannten Zellkonstantddart auf dass Produki2b die in Abbildung33
gezeigte Strukituim Festkdrper aufweisZu diesem spéatererdeitpunktkann das Vorliegen von

Kristallen der Verbindun@2a nicht mehr nachgewiesen werden.



Abbildung33: Struktur des Metallapacyclophand2b im Festkérper (aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind Cp, CGliganden Anionenund HAtome nicht dargestellt).Ausgwéhlte Bindungslangen [A]
und-wA y1 St @e.B8Y(2) Add R621466(2)! I M1 2.267(7) Agl C472.70(1) Ag2 P32.489(2)

I 31 2t501(2) Ag2 P22.486(2) Ag2 N22.304(7) P1LP22.088(3Fr t a2.1@0(BEr t p2.099¢3)
PA4! I3m tc MMp®T POoTULZ t!c3@4Am09.8(x%), QiAo [T 94.6(4),P3 AG2NP5
111.15(8) P3 Ag2 P2114.19(7) P2 Ag2 N2105.2(2) N2 Ag2 P595.6(2)

Bei 12b handelt es sich um eiMetallaparacyclophan, dessen Aufbau sehr an Verbinding
erinnert. Ein Unterscldd zeigt sich in der Koordination der Sikeionen Agl in12b wird
durch ein Toluoholekill koordinativ abgeséttigt und nicht wie in 7b durch eine
endon-koordinierende Einheit 2. Der Toluoligand ist mit dem paraKohlenstoffatom
a'-gebunden. Der Bindungsabstand ist @i70(1) A etwas kirzer als iPolymer12b, in dem
Toluol ebenfallsd™koordiniert ist, allerdings mit denortho-GAtom. Die Abstdnde vom
Silbekation zu den anderen ®tomen im Talolmolekiil liegen zwischen 2.90und 4.01A,
und somit Gber der Summe der vaer-Waals bzw. lonenradien (vg6.52). Bezlglich der
Bindungslangen undvinkel sind sich di&/erbindungenl2b und 7b sehr ahnlich, wobei die
Bindungswinkel am unterschiedlich koordinierten Sikag¢ion (Ag) starker voneinander
abweichen algene am Ag, das in beiden Verbdungen von drei Pund einem NAtom

umgeben ist Tabelle2).
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Tabelle2: Vergleich struktureller Parameteler Metallaparacyclophan@éb und 12b.

Pe PePq Crol/Ps

/\Ag{ }gb/\ 7b 125

N, \Pa—Pb/ Ny,
d(Ag, P)/ A 2.567(2) 2.561(2)
d(Ag, P)/ A 2.500(3) 2.489(2)
d(Ag, Ny / A 2.304(7) 2.304(7)
d(Ag, P) /A 2.490(3) 2.486(2)
d(Ag, R)/ A 2.480(2) 2.466(2)
d(Ag, Ry) /A 2.556(3) 2.581(2)
d(Ag, N, / A 2.317(7) 2.267(2)
d(Ag, R/Cry) / A 2.522(3) 2.70(1)
d(P, R) /A 2.087(3) 2.099(3)
d(P, Py /A 2.102(4) 2.100(3)
. (PyAg,R)/° 109.74(9) 111.15(8)
o (P Ag, N /° 100.7Q) 95.6(2)
. (N, Ag, R)/° 107.7(2) 105.2(2)
. (PyAg, P)/° 112.53(9) 114.19(7)
. (NyAg, P)/° 111.1(2) 116.1(2)
. (PyAg,R)/° 114.45(8) 113.2X7)
. (R, Ag, RP)/° 108.27(8) 115.79(7)
. (R Ag, Ny /° 111.5(2) 117.7(2)
. (Ny, Ag, PICro) / ° 101.6(2) 109.3(4)
. (Ps, Ag, P/Cro) / ° 119.82(9) 94.6(4)
. (Ny, Ag, Py /° 100.82) 101.5(2
. (R, Ag, PICro) I ° 113.74(9 114.93
AgPs-Faltungswinkel / ©

PaP,P:Ps und RAGP. 21.275) 25.51(8)
PaP,P:Ps und RAG,Py 2381(7) 31.32()

Die durctschittlichen Bindungswinkel an den Silberkationen liegen alle sehr nahe am idealen
Tetraederwinkel Tb: 109.37° und 109.29°12b: 109.2° und 108.97°).In beiden
Paracyclophanen weisen die sechsgliedrigen Baueinheiten verzerrte Wannenkonformation auf,
wobei dieAgP;-Faltungswinkein 12b untereinander deutlicher schwanken, was ebenfalls mit
der unterschiedlichen Koordination der Silberionen zu erklaren(vigt. Tabelle 2). Ferner
konnen Packungseffekte sowie die Lage der Anionen eine Rolle siidéeAnionen liegen in

der Nahe der dpd.iganden(5) und es treten FluokVassestoffwechselwirkungen auf. Des
Weiteren bilden die Aluminatanionen noch schwache Kontakte zu denR€sten der

Mo P-Einheiten (2) zweier benachbarter tetrakationischer Paracydlapeinheiten vonl2b

aus.



Diskrete Metallaparacyclophane bilden sich sowohlWisetzungn Dichlormethaihdsung als
auch bei gleichzeitiger Zugabe des aromatischen Ldsungsmittels Toluodében
eindimensionen Polymeren (Verbindungeida und 7b wie auch12a und 12b). In den
Paracyclophanefib und 12b sind die organischen Ligandé&rjeweils incisAnordnung relativ
zur Ag, AéAchse, in den 1{Polymeren7a sowie 12a hingegenin trans-Stellungangeordnet
Die alleinige Darstellung diskreter Verbindungen wi® und 12b durch Zugabe aromatischer
Léa dzy 3 & YA (0 & SvechselMRrikuBgen “zu den PyridRingen der organischen Linker
ausbilden kann nicht erreicht werderEs wird angenommen, dass die Polyméseund 12a
mit den Paracyolphanen7b und 12b im Gleichgewicht stehen. Dieslifeten Verbindungerrb
und 12b sind vermutlich metastabil. Die Reansverlaufe der Bildung vora und 7b bzw.12a

und 12b bedurfen zukinftig einer eingehenderen Untersuchung.

Generel werden alle i vorangegangene Abschnitt erhaltenen Véindungen in geringen
Ausbeutenneben anderen kristallinen und/oder amorphen Produkten und zum Teil nicht
selektiv erhalten.Ob es zur Ausbildung eiroder zweidimensionaler Produkte kommt,
scheint - beruhend auf den Beobachtuag aus allen duhgefiihrten Experimenteneine
Kombination aus den Faktoreistochiometrie der eingesetzten Edu&tand dKonzentration
des organischen Losungsmittehn der Grenftdche zuDichlormethaid I dz WasS diey
unterschiedliche Ausbildung der zweiind dreidimensionalen Produktd0O, 1la und 11b
bedingt, ist ungeklartEine eindeutige Aussage daribevelche Faktoren letztendlich das

Produktbildungsverhalten steueykann abschliel3endochnicht getroffen werden.



3.1.1.2 Umsetzungn mit dem P,-LigandkompleCpMo,(CO)6 k*£-&)] und Ag[BH4

Nebendem Ag(}Salz des schwach koordiniedam Anions [Al(pfth) (1a) wird auch A¢BFR]
(1b) als Silber(HQuelle in Kombination mit dem,figandkomple@ und diversen organischen
Linkernverwendet(Schemab). Beim [BR]-Anionhandelt es sich um ewenig koordinierendes
Anion, dasim Vergleich zum perfluorierten Aluminataniowelches bei deimn Kapitel3.1.1.1
Ziel

beschriebeen Umsetzungen verwendet wurdedeutlich Kkleiner ist. war

ob der

es,
herauszufinden, GrolRenunterschieder verwendeten schwachbzw. wenig

koordinierenden Anionen einen Einfluss auf den Reakitrerlaufund die Produktbildungat.

_ -
[Mo]—[Mo] [Mo]——[Mo] : ,N [Mo] = [CpMo(CO),]
\PXP/ \PX/ N/ 4= N/_\ \_/N
\ / \ s X ;
Ag Ag [BF4l5, 5= N\ \ /=
/ \P—P \ "
g /\ J X0\
[MOJ—[MO] [Mo]—[Mo]
- 13 -
_ -
[Mo]— [Mo] [Mo]—[Mo] =N
Ag[BF,] \ >/ \// = I N
p—p
+ 412n
[Mo]—[Mo]| —2°4% // -
2 \S</ CH,Cl,/CH,CN/ /\\
pZp Benzol B [Mo] [Mo] J,
2 14
[Mo]—[Mo] [Mo]—Mo] \’/N—/
WA
\Ag/ \ / : [BF4lan
/ \ b
e /\\ /X\
L [MO]—[MOJ [Mo]—[Mo]

15

Schemas: Ubersichtder Reaktionen von Ag[BF(1b) mit Mo,P, (2) und bipy(4) bzw. dpe (5) sowie der
erhaltenen Produktd 3, 14 und 15.



Umsetzunge mit demorganischen Linken Z-Bip¥/ridin

In einer Mischung aus Dichlormethand Acetonitrilwerden Ag[BR] (1b) sowie2 und 4 gel6st
und die filtrierte Lésung beb28°Cgelagert So werdenKristallevon Verbindungl3 in Form
oranger Plattchenin moderaten Ausbeuten (536) erhalten Im Gegensatz zudiskreten
VerbindungAg(Mo,P,)4(bipy).][AKOC(CHsld) 2 (6; Schemat, S.33), die bei der Umsetzung von
Ag[Al(pftb)] (1a) mit Mo,P, (2) und bipy(4) gebildet wird, entsteht bei desinalogenReaktion
mit Ag[BR] (1b) ein eindimensionales ZickezkPolymerl3 (Schemab). Die polymere Struktur
von13im Festkorpeist in Abbildung34 dargestellt.

a)

Abbildung34: a) Struktur der dikationischen Wiederholeinheit vdiB8 im Festkérper (Gpund CQG
Liganden sowie Teile der Ligandéipy @) dinner dargestellt (ireframe-Modell); Anionen und
H-Atome sind nicht abgebildgt b) Ausschnitt as dem kationischen :Bolymer13 (aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind Gp CGliganden Anionen und HAtome nicht dargesteljt Ausgewéike
Bindungslagen [A] und-winkel [*]:! 3 M t4WL(DHED | T BL4QHE  H! dH M45B)0! TP b M
234D c VX tanw TtOHO DX D t A Xt nt MPRALIBWI{70 B t H ©OEWMHOM Jtmo bwm
103 HU X t M2L8H8 t o
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Die zentrale Baueinheit des polymeren Strangs ist auch im Fall&3/der AgP,-Sechsring.
Wiederum koordiniert an jedes Agationein R-LigandkomplexX2 endon. Zudem erfolgt die
Verknlpfurg zum né&chsten sechsgliedrigeauBtein mitels einesbipy-Bruckenliganden4).
Die einzelnenAgP;-SechsringgFaltungswinkel: 7.79(1)%ind dabei gegereinander geneid,
wodurch der zickeckartige Aufbau zustande kommV¥ermutlich kann es im Falle vdr8 im
Gegensatz z® aufgrund derim Vegleich zu derfAl(pftb),]-lonen (V=758A%"¥ deutlich
kleineren TetrafluoroboratanioneV=73A%®? zu einer Polymerisation milem Linkerbipy

(4) kommen.Die Bindungskigen in13 liegen indhnlichen Bereiokn wie im Polymer7a. Bei
naherer Betrachtung derKoordinatiorssphéde des Silberkationskénnen Unterschie@ im
Vergleichder analog aufgebauten Polymeteziiglich der einzelnen !FH61T ¢ t- ! 3 b
Bindungswinkel konstatiert werden In 7a liegen diese zwischen 99.@2)° und 117.99(8)°
(Durchschnittswinkel109.1°) bzw. 97.0(2)° und 120.26(8Putchschnittswinkel 108.9°) Im
Polymer13 sind die Bindungswinkddis zu 121.8(8)° aufgeweitetund der kleinste Winkel ist
mit 90.8(2)° sogar anndhernd rechtwinklier Durchschnittswinkebetragt 108.2°. Das
Borabm des Anions liegt fast exakt in der Ebene des-higgnden 4). Es treten schwache
Wechselwirkungen zwischen den Fluomaen des Anions und Wasserstoffatomen am
PyridinRing bzw.der CpReste aniMo,P, (2) des néchsten kationischen Polymeastgs auf
Kristalle der Verbindund3 l6sen sich unteteilweiser Depolymerisationausreichend gut in
Acetonitril um eine vollstandige NMRspektroskopischeCharakterisierung vornehmen zu
kénnen. Im'H- und **H}F-NMRSpektrumwerden chaakteristische Signale fiMo,P, (2) und
den organischen Linker detektiert. Zu beachten gijtdassm *FfHFNMRSpektrum lediglich
zwei Singulettsfiir die isotopomeren Anionen[*°BR] und [*'BF] zu beobachten sind. Die
natiirliche Haufigkeit vori®B zu''Bentspricht einem Verhéltnis voA0%zu80 % Mit einem
Kernspin von 3 de¥B-Kerns wére ein Septett ilfF{H}-NMRSpektrum zu erwarten. Auch fiir
das Isotop™B (Kernspin=3/2) miissie im “F{fH}FNMRSpektrumein Quartettmit vier Linien
gleicher Intensitat detktiert werden®® In beiden Fallen kann die Kopplung nicht aufgeldst
werden und so werden fir die Tetrafluoroboratanionen in der Regel zwei verbreiterte
Singiletts mit einen Intensitasverhaltnisvon 1: 4 erhalten Das *P{H}NMRSpektrumin
CRCNweist lediglich ein Singulett bei einer chenfis€ Yy + SNE OKA So6 dzgulundd2y b T M D
liegt somit in einem vergleichbaren Bereich wie das Signal 7&i(L70.8ppm, ebenfallsin
CIRCN. Im Vergleich zum freien KompleX 6 41.2ppm in CQCN erfolgt eine deutliche
Hochfeldverschiebung.

Der Basispeak im ERhssenspektrum lasst sich dem linkerfreien Fragnjagf2),]” zuweisen.

Bruchstiicke, dibipy @) enthalten,kbnnen nicht gefunden werden



Wird dieselbe Reaktionmit einer veranderten Stochiometriélb:2:4=1:2: 2) und unter
zusatzlicher Verwendung des aromatischen Lésungsmittels Benzobefircht (Scheméeb), so
kann Verbindungl4 erhalten weden (Abbildung35). Aus der Mutterlaugedieser Reaktion
kann ausschlieB3lich Verbindud@ (Schemab) kristallisiert werdenEine Reproduktion vot4

kannbiszum jetzigerzZeitpunkt nichterfolgen

Abbildung35: a) Struktur der dikationischen Wiederholeinheion 14 im Festkérper (Gpund CQG
Liganden sowie Teile der Ligandéipy @) dinner dargestellt wireframe-Modell); H-Atome und
Gegenionen sind nicht abpildet). b) Ausschnitte aus zwei Ubereinanderliegem Strdngen des
kationischenTeil des 1EPolymers14 mit Lage der Benzatolekille (aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind Cp, COLiganden Anionenund HAtome nicht dargstellt; Benzolldsungsmittelmolekile sind als
spacefillingModell dargestellt) Aus@wahlte Bindungslangen [A] unavA y' 1 S ¢ wcBY I 3IAwm
'Im t573(D), H@m t328(D,HDM b m OHIDO!cDHDH2B(IMM 'H DHS24(DHAG2- R2P

2960(1),t MM t 6D B Pt HM3S(IuRB P322.094(B X t HH 0AH4I otHo Hvl! I m
109.83(9,t mHIM bMUOYc ©Opa mI4AIA,t wmmw ! AM t oH MNpPTHONULZ

t MM ! JH536%( t MM PRH20.84(4) t Mmm  NAA11.2(1),P21! I P22 44.96(3),
P21! 3 M295.1(1)P22! I MN2111.3(1)

Bei 14 handelt es sich ebenfalls um eine eindimensionale polymere Verbindunglleiidings
im Gegensatzu 13 neben Gemeinsamkien auchdeutliche Unterschiede aufweist: Zugrunde
liegt dasAgP;-Sechsrinmotiv. DieVerknipfung der Ringeerfolgt zwar auch inl4 wie bereits

in 13 Uber die Linker4, indes mit der Besonderhejt dassdie sectsgliedrigen Baueinheiten
durchgehend die gleiche Orientierung aufweis&iehier fehlendeNeigungrelativ zueinander
fuhrt dazu,dassdie einzelnerPolymerstrénge in 14 treppenartigaufgebaut sindund nichtwie
bei 7a und 13 im Zickackverlaufen Eine treppenférmige Verknupfung dégpP,-Sechsring,
wie sie inl14 auftritt, wurde bereits fir Verbindungl2a (Schema, S.56) beobachtet Das
Silberkation Agl ist, wie gewohnt, verzerrt tetraedrisch von drairfél einem NDonaatom

umgeben. Der durchschnittliche Bindgswinkel belduft sich auf 108.4Dem hingegebesitzt
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das Silbetation Ag2in 14 keinenend-on-koordinierenden Kompleg, so dass diese Silbenen
formaljeweils nur drei Koordinatiopsartner habenDie Distanz zwischen dem Silkation Ag2
und dem Phosphoratom des Sechsrings P22 betragt 2.980@3tachtet man die Summe der
van-der-Waals und lonenadien (Ag(l): 14 A, P: 1.98f" ergibt sich ein Grenzwert von@®t A.
Die in14 beobachte Distanz Agd 2 ist zwar signifikantlanger als die bisher in der Literatur
fur andere Ag(IMo,P-Verbindungen beobachtete(Maximalwert:2.774A inder Verbirdung
[Ap({CpMO0,(CO)6 ¥*5-R)}L)(CpM0o(CO)6 k2¥'8,))L)][SbR]. %), liegt aber dennok unter
dem oben berechneten Grenzwevbn 3.04A. EinegewisseArt Wechselwirkundcann daher
bestehenund aufgrunddessemvurde in derdikationischen Wiederholeinheih Abbildung35a
eine gestrichelte Bindungwischen Ag2 und P2 eingezeichnet. Die langsten aksne
koordinative Bindung bezeichneten AgAbstandesind 2.8645(11)A%3 und 2.893(3A% in
dem metallaparacyclophantig aufgebautem SilberPhosphotKomplex [{IPhenyi2,5
bis(2pyridyl)phosphdl-{1,2-bis(4pyridyl)acetylemAg][PR].*? bzw. im homodimetallischen
Komplex[{1-Phenyl-2,5-bis(2pyridyl)phosphobAg][AHOQCR)s}4..*¥ Die AutorenS.Welsch
et al. sprechen ab Abstanden von mehr als 2.98 zwischen Phosphoratomen und
Silbekationen nicht mehrvon bindenden WechselwirkungéH. Die gréRte Distanz zwischen
einem Phosporatom und einem Silberkation, die von den Autoren noch als &imglung
beschrieben wirdhat sogareine Lange von 3.087(8)inder VerbindundAg(PPEs(CN)].G. A.
Bowmakeret al. diskutieren, dass es sich hier wohl um eines der Beispiele mit einerande
starksten gebundenen Cyanidionen handeinss. Im Umkehrschlusst die Ag P-Bindungals
extrem labil einzustufeff? Unter Einbeziehung einer Koordination delsophoratoms P22am
Silbekation Ag2in Verbindungl4 betragt derdurchschnittliche Bindungsnkel am Ag(Blon
Ag2 106.2 und weich damit umdrei Grad vom idealefietraederwinkel ab. Fir eine trigonal
planare Koordination am SilberkatiolAg2 mit nur schwacher Wechselwirkung zum
Phosphorabm P22spricht, dass didetreffendenAtome @Ag2,P11, P21 und N2) fast in einer
Ebene liegerfTorsionswinkel0.8°) Zudem betragtie Winkelsummaaller Bindungswinkel am
Silberkaton Ag2 ‘( (P11 Ag2 N2)+ (P21, Ag2 N2)+ (P11,Ag2,P21)) genau360°. Beide
P P-Bindungsabsténde der verbriickendemtigiten 2 sind mit 2.116(2Q bzw. 2.135(1)A
etwaslanger als in allen anderen bisher gezeigten Beispielen. Der langste bedbaitdtand
liegt im Metallaparacyclophar?b vor und betragt 2.102(4R. Der analoge Abstandn der
linkerfreienVerbindung3b ist mit 2.09¢3) A ebenfalls kiirzer, genauso wie im freien Komglex
(2.079(2)A*#3: 2.080(2)A%*3). Die Torsionswinkelveisen Werte vor69.46(1)° (zwischeden
Ebenen P11P12P21P22 und P11Ag2P21) und 20.27(5)° (zwischen den Ebenen P11P12P21P22
und P12Ag1P22)uf. Die Bindungswinkdél mH ! Jundt mm | 3 an denHSibaonen

zu den verbriickendeMo,P,-Einheiten ) sind extrem aufgeweitetl42.3(4)° am Agl und



153.69(4° am Ag2)Grund hierfir ist vermutlich die P22..-Ag&chselwirkungZum Vergleich:
in der lnkerfreien Verbindung@b misstder analoge Winkel 120.28(8%%3 Auch der Abstand
zwischen den beiden Sildetionen ist mit 3.0740(4} vergleichsweisgering, sobefindet er
sich inden bisher gezeigten Beispielen Beréch zwischen 4.3338(3) (11a) und 5.0168(9R
(7a). Es ergibt sich eine komplett andere Auspragung des,PA§echsrings als bisher
beobachtet. Zwischen denSilbekationen Ag2 zweier benachbagr Polymerstrangdiegen
regelmafig angeordnet Benzabhekile (s. Abbildung35b). Der Abstand der Agibnenzu den
Ringcentroiden derBenzolmolekille betragt 3.448(&) Diesr Wert liegt knapp Uber der
Summe der an-der-WaalsRadien (3.4 A)!"@ so dass zwischen den @itkationen und den
Benzomolekilen keine direkte Koordination sadern héchstens sehr schwache
Metall-- -Wechselwirkungen vorliegekbnnen. Furin der Literatur bekannte Verbindungen mit
an Agl U-geiunde Benzolmolekille kiden hingegenBindungsabstande zwischen 2 ATund
2,577 ynd fir e\ y $Kodrdination Abstandezwischen2.39A und 2.74 A beobachtet
werden!®#9 Dije Tetrafluoraboratanioen liegen, ahnlich wie in Verbindurd@, in der Nahe
der organischen bipkinker 4) und es sind schwache Wechselwirkungen zwischen der
Fluoratome und Protonen der Pyridiinge zu beobachten.

In den 'H- und “**H}NMRSpektren finden sich alle zu erwartenden Signale dén
P.,-Ligandkomplex2 sowie denLinker4 wieder. Im *F¢H}NMRSpektrum kann ein breites
Singulett fur das Tetrafluoroboratanion detektiert werdeBignalefir die Benzolmolekile
kénnen sowohl im Protonerals auch im Kohlenstoffspektrum zugewiesen werdireinem
Linkermolekul4 wird ein Benzolmolekiil dektiert, was inexakter Ubereinstimmung mit der
Molekdilstrukturvon Verbindungl4 steht. Im *P{H}FNMRSpektrum wird typischerweise ein
breites Singulett bei einer chemischen Verschiebung 30.6ppm deektiert und liegt somit
in vergleichbaren Bereichen wie die Signale fur die Polymee
[AR(M0O.P,)4(dpe) HAKOC(Cz}alon (7, SchemaT 708ppm) und [Ag(MOo,P,)4(dpe)L[BF]2n
(13, Schemas; L71.6ppm).

Im Massenspektrum ist der intensivste Peak erneut der des Fragrgg®®),]’. Fragmente
die den organischerLinker 4 oder Benzolmolekile beinhalten, kénnemiederum nicht

identifiziert werden.
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Umsetzungen mit dem organischdnnkertrans-1,2-Di(pyridin-4-yl)ethen

Werden Ag[BF (1b), Mo,P; (2) und dpe(5) in einem stdchiometrischen Verhaltnis van2: 1
in einer Mischung aus Dichlormethan und Acetonitril geldst und die filtrierte Losurig®eC
aufbewahrt, savird Verbindungl5in nurgeringenAusbeuten (286)erhalten(Scheméb).

Eskommt zur Ausbildung eines iBplymers, was diBarstellung deMolekulstruktur, erhalten

aus den Daterler Einkristallrontgenstrukturanalyseerdeutlichtt (Abbildung36).

Abbildung36: a) Struktur der dikationischen Wiederholeinheit vdb im Feskorper (Cp und CO
Liganden sowie Teile der Ligand#pe 6) dunnerdargestellt ireframe-Modell); H-Atomeund Anionen
sind nicht abgebildgt b) Ausschnitt aus demkationischen D-Polymer 15 (aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind Gp CGLliganden Anionen und HAtome nicht dargestellt) Ausgewahke
Bindungslangen [A] unewA y { St BIC28X 6 H B E | 2B HIOHZ H dEBAQDtSo Niddw
233 c VX tAMPTtOHH VE P t @ Xt nt mH PZAMEOE BL ! hm WD H O D Ttmo b wm
95.6(2), P2! I m 113®9(6.



Die dikationische Wiederholeinhezeigt ein analoges Strukturmotiv zien Verbindungen7a
und 13. Richtet man jedoch den Blick auf denyPadrstrang §. Abbildung36b), so fallt auf,
dass hier eine treppenanaloge Verkniipfung der Afps-Seclsringe vorliegt, wie bereitdei
Verbindung 14 beobachtet. Im Gegensatz rzu linkerfreien dimeren Verbindung
[Ag(Mo.P,)4][BF]2 (3b) ist in 15 jedes der Silbdsationenverzerrt tetraedrisch koordiniert. Die
vierte Koordinationsstelle wird an beiden Silioerendes Sechsrings von jeweils einemd-on-
koordinierendenMo,P,-Komplex(2) besetzt.Der treppenartige Verlauf wird durch die jeweilige
Gleichorientierung der dikationischen Wiederholeinheiten bedingt. Bilbekationen sind,
relativ zur P4Ebene im AgP,-Sechsring geseherum 5.26(1)° abgeinkek. Die fur 15 in
Abbildung36 angegebenen Bindungslangen sind fast identisch mit deinePolymer 13,
welches mit dem kiirzeren biglinker(4) aufgebautwird (vgl. Abbildung34). Mit 2.097(2)Ain
der verbriickenden bzw2.086(3)A in der end-on-koordinierenda Mo,P,-Einheit(2) sind die

P P-Bindungsléngerim Vergleich zum freieiKomplex2 (2.079(2)A1**3; 2.080(2)A%3) nur
minimal verlangert Bemerkenswert ist, dasdas 1D-Polymer15 das einzige Beispiler in
dieser Arbeit vorgestellterauf Ag basierenden Polymeredarstellt, welches bei diesem
stochiometrischen Verhéltnis der Edukte (Ag(l): P,-Ligandkomplexorganischetinker
=2:4:1) eine treppedhnlicheVerknipfung aufweist. Sonst wird dieses Muster nur bei den
eindimensionalen Polymeren beobachtet, die staétr end-on-koordinierendenMo,P,-Einheit
(2) ein Solvatmolekibder keinenvierten koordinierenden Ligandetragen (Toluol beil2a
bzw.Polymerl4). Die Tetrafluorobaratanieen in 15 befinden sich zwischen den €manden
der Mo,P>-Einheiten (2) zweier benachbarter Strange. Zwischen den Protonen der Ethen
Brucke im dpe&) sind Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomeines ©-Ligandenam
Molybdanvon Komplex2 der beiden Nachbarstrangai beobachten.

Verbindungl5ist unléslich in Toluol und-Alkanen |ost sich kaum in GBL und méaRigbis gut

in CHCN. Die Loslicelt in Letzerem reichtaus, um eine vollstandige NVEpektroskopische
Charakterisierung irCQCN vornehmen zu kénnen. So zeigt d4fH}NMRSpektrumein
breites Singulett beit64.2 ppm.Das Signal istmi Vergleich zur linkerfreieverbindung
[A(M0o,P,)4[BR]> (3b; 571.3ppm)®* zu tiefem Feld verschoberm Gegensatz zum freien
KomplexMo,P, (2; b41.2ppm) zu hohem Feld verschobeim 'H-NMRSpektrum kénnen
sowohl die Protonen dedinkers5 bei chemischen Vers@bungen von 741, 7.52und
8.58ppm detektiert, als auch die Gprotonen zugewiesen werderReferenziertauf ein
Molekiil desdpe-Liganden(5) erhalt man 15 Aquivalentedes Komplexe®. Dies entspricht
nicht dem stochiometrischen Verhaltnis der Liganden in  Verbindung 15
(Komplex2 : Linker5=4:1). Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dieses Ergebnis auf die nur
manRige Ldslichkeit des Polymers zurtickzufihiem. NMRROhrchen ist ein Bodeat an

amorphem Feststoff vorhandeim “*C{H}NMRSpektrumkénnen die Signale furi@lCp bzw.



COLiganeénam Molybdan bei -Wertenvon 87.8ppm bzw. 225.7pm, sowie auch die Signale
fur die olefinischen und aromatische-Atome des dpe.inkers(5) bei 122.4 131.7 und
151.1ppm detktiert werden.Das Signal fir die quartaréfohlenstoffeim PyridirRing von5
kann aufgrund der eingeschrankten Léslichkit Verbindungl5 nicht beobachtetwerden.
Das “F{H}:NMRSpektrum zeigt die stets beobachten beiden Singulettsfir das
Tetrafluoroboratanion.

Fir 15 kannim ESIMassenspektrunder BasispeakAgR),]” zugewiesen werdenDer Peak mit
dem groRten Mass&adungsverhaltnis nf/z=1987.1) korrespondiert mit [Ag(2)s(BR).]".
Fragmente die einen intakterLinker 5 enthalten, kdnnenauch hiernicht identifiziert werden.
Im Anionemodusderselben Probevird ein Peak detktiert, der einemintakten [BR]*-Anion

zugeordnetwerdenkann

Im Hinblick auf die Ergebnisse, die mit AQ[AOg{GIK1a), Mo.P: (2) und dpe(5) durchdie
zusatzliche Verwendung aratischer Losungsmittel erzieltverden (vgl. S.331f.), wurden
analoge Reaktionen auch mMg[BR] (1b) durchgefiihrt.Im Falleder Zugabevon Benzokls
Losungsmittel neben Dichlormethan und Acetonitiihrt dies ediglich zur Ausbildung einer
dpe-freien Verbindung32, die an andereiStelle (S.97f.) beschriebenwird. Bei Verwendung
von Toluol als Lésungsmittelkann ausschlieB3lichein in allen gangigen organischen
Lésungmiitteln unlésliches Pulver erhalten werden, welches nicht weiter charakterisiert
werden kann Bemerkenswertist jedoch, dass di zusatzlicher Verwendung aromatischer
Losungsmittelin keinem der durchgefihrten Versuche ein Hinweis auf Biklung von
Verbirdung 15, die bei ausschlieRlicher Verwendung v@ichlormethan und Acetonitril

gebildet wird erhaltenwerdenkann



3.1.1.3 Umsetzungn mit dem P-Ligandkomplex [CpMo,(CO)6 k*$-&)] und
[Cu(CHCN)][BF]

Dr. Stefan Welsch aus der eigenen Arbeitsgruppe konnte paralldezuSynthesen fiir die
vorliegende Arbeiteinige Hybridverbindungen mit Kupfersalzen darstell@n Einleitung
Kapitel1.3, S.26ff.)[" S konnte er unter Verwendung aquimolarer Mengen von
[Cu(CHCN)][BF], [CmMo,(CO)(1,4%%P,)] (2) und bipy(4) bzw. dpe(5) die zweidimensionalen
Polymered und 16 darstellen(s. Schema/; vgl. auchAbbildung20 auf S.27).

[ [Mo] [Mo] ]
\/\/ — - NT—
P—P, N
~ / \ /N\ /
/’Cu CU\ [BF4]2n
\P P/ N\ - 55
% Y
( N //\\ \ N
[Cu(CH;CN),][BF,] | [Mo]——[Mo] il
+ 16
[Mo]—[Mo]
/
>/ B i
2 N
> g [Mo] [Mo] « /N
) A/ _
[Mo] = [CpMo(CO),] /p_p\ ! /
4 = N/ A\ _N \>Cu Cu/ N [BF ] n
DC 1 .
5= NI_\ \ /= P\—P |
N\ N //\\ NP~ N
’ [Mo]——[Mo] )
~ \\
L . A

Schemar: Darstellung der bereits bekannten metallorganaischanischen Hybridgymere 9 und 16
mit Strukturformeln der jeweiligen dikationischen Wiederholeinhei@ﬂ.Anmerkung: Verbindun®
wird bereits an friiherer Stelle im Zusammenhang mit dem zweidimensionalen Netdwenkdhnt (vgl.
Abbildung27, S.41).

Im Hinblick auf die Ergebnisse, die mit Sifiadzen schwaclbzw. wenigkoordinierender
Anionen {a und 1b) erzieltwerdenkonnen(s. Kapitel3.1.1), stelltsich die Frage, ob auch mit
Kupferkationen mit den Liganden4 und 5 andere Produkte als die ischema& bzw.
Abbildung20 dargestelltenzugénglich sindEs solherausgefunden werden, welchen Einfluss
die Stochiometrieder eingesetzten Eduktezw. die Konzentration deiReaktionsdsungenauf

die Produktbildungaustit.



Umsetzungen mit denorganischen Linken Z-Bipgyridin

[Cu(CHCN)][BR], [CrMo,(CO)(1,4%%*P,)] (2) und der BipyridykLigand4 werden in einem
stochiometrischen Verhaltnigon 2: 4 : 1 eingesetztDas Kupfersalz und deg-Bigandkomplex

2 werden in einer 1 1-Mischung vonCHC} und CHCNgeldst und mit der Toludlésung des
organischerLiganderd Uberschichtet.Voélligunabhangigron der Konzentration der Lésungen
erfolgt bei Verwendung oben genannter Stéchiometrie der der Edukte und unter Beibehaltung
der LésungsmitteKombinationdie Bildungeines neuen 1D-Polymes 17 (Abbildung37). Die

kristalline Ausbeute belauft sich auf 3&

Abbildung37: Ausschnitt aus der Struktur ddeationischen 1BPolyners 17 im (aus Grinden der

Ubersichtlichkeit sind Gp CGLliganden Anionen und HAtome nicht dargesteljt Ausgewéitte

Bindungslangen [A] undwvinkel [°]:/ dzv t H2(% B H ¢ dzvm 4(8b X HPdZM pbM HPAHTOOO I /
MDODPT 6 0 V222879(RIzH  MzZRIOY@ =X / dzH bH HDPAHCOHUOX [/ dzH bH! HbnwMm
to tn HOPAypoOomMOZ 1lbMm bdev AlBw6(& Im mbmwdlr 6/ dzv t o MAT PN TOYy U X

105266 00X tH [/ dzm bm! wMnc®dncoy O ble48(ldam K /mdanc dtpno oM D rbyH
bH! /dzH twm mMnpdpchoyvE tm /dzm tn mndpdPpmdébolI tn /dzH bH

Polymer 17 kristallisiert in der triklinen Rangruppe Pp in Form roter Prismemnit zwei
kristallografisch nichtiquivalenten Kupfdationenund zwei CECNLAsungsmittelmolekilen in
der ElementarzelleDie Struktur vonl7 im Festkérper zeigt ein eindimensional gebautes
Polymer, welchegrneut das bekanntavl,P,-Sechsringmotiv enthalt. Diese Sechsringe tragen
jeweils einen Ligande#, der die Verknipfung zum néchsten,BtSechsring ausbildet. Cxdle
dikationischenEinheiten gleidh orientiert sind, ergibt sich ein treppenartiger Aufbau des
Polymerstrangs wie bereits flirl2a, 14 und 15 beobachtet Die Faltungswinkelm nicht
symmetrischerCuyP,-Sechsringetragen 5.42%)° bzw. 11.27(3)°. Die Pyrieidingebenen sind
relativ dazuin einem 62Winkel orientiert. Alle Cu(l}Kationen sind verzerrt teaedrisch von
zwei R bzw. avei NAtomen koordiniert.Die einzelnen Winkel &hnebkichuntereinander,im
Vergleich zu dewmorgestellten 1ESilberpolymererva, 12a, 13, 14 und 15, mehr und liegen in
einem engen Bereich zwischen 105.26(3)° und 118.76(8)° am Culbemi Cu2 zwischen
105.99(8)° und 112.7(8)°. Deaturchschnittliche Bindunggnkel an de& Kupfekationen



entspricht beideMale perfekt einem Tetraederwinkel von 109.4Mm Geensatz zu 6 stammt

in 17 der zweite donierende Stickstoff aus einemfcetonitriligandenund nicht aus einem
zweiten Linkermoleki#t. Endergebnis istie Ausbildungeines eindimensionalen Strangs)
Gegensatzu demin Schema dargestellen zweidimensionalen Netzwell®.

Bei Verwendung anderer Konzeationen der Reaktion8sungengelangt man bei gleicher
Stochiometrie der eingesetzten Edukte zur selben Verbindifnguffallig ist zudem, dass auch
bei 17, wie bereits bei Polymet2a, dasebenfalls einLdosungsmitteholekll als Ligandnthalt,
und 14 eine treppenartige Verknupfung der sechsgliedrigen Baueinheiten erfigtAnionen
liegen an zwei unterschiedlichen Positanim Kristaljitter. Erstens zwischen den Resten
der Mo,P-Einheien (2) benachbarter Strange. Durch die Tetrafluoroboratiorenfolgt eine
Wechselwirkung mit den GPRrotonen undzudem mit den Acetonitrilliganden angreender
Polymerstrange. Zweitens liegen die Anionen in der Ebene unter bzw. Gber deridggmgden
(4), wobei auch hier Kontakte zu den Protonen im Linkesowie auch zu GResten und
Acetmitrilligandenan benachbarta Strange auftreten.

Im 'H, *C{H} sowie “FEH}NMRSpektrum werden charakteristische Signale fiir alle
beteiligten Kompenentererhalten Anzumerken ist, dass Protonenspektrunein Sgnal fur
CHCN neben dem Restlésemitlpeak aus CD;CN detektiert werden kann, das sehr
wahrscheinlich dem Acetonitrilliganden in  Verbindund7 zuzuordnen ist. Das
SpfHLNMRSpektrum in CCN zeigt ein scharfes Singulett bei einer chemischen
Verschiebung® y bt n p drdV/erglkidvf gum freieomplex2 6 ELi2ppmin CQCN ist eine
geringge Hochfelverschiebung festzustellen, wohingegen gegentber der linkerfreien dimeren
Verbindung [CyMOo,P,),][BE], (b49.1ppm)®* eine Verschiebung zu tiefem Feld zu
beobachten ist. Bmnach kann angenommen werden, dass Verbinddngin LOsung
grof3tenteils depolymerisiert.

Das ESIMassenspektrum inrCHCN weist eine ausgepragteFragmentierungauf. Es kdnnen
einige Peaks, darunter audker intensivste Bak fur einen intakten sechsgliedrigen Baustein
[CWw(2)s(4)(MeCN)], das alle das Polymer @a#uenden Komponenten enthélt,zugeordnet
werden.

Das IRSpektrum (KBrVerreibung)von Kristallender Verbindungl7 zeigt zwischen 2269
2200cm* keine Valenzshwingung fir die Nitrilgruppe des Acetonitrilliganden was laut
Literatur jedochnicht ungewshnlich isf¥ Die Banen fiir den Komple2 (CpRest:3119cm™
[(ArylbH)Valenzschwingungind 1413cm™ [(C=CValenzschwingung]; GOganden:1906 bis
1987cm?), den organischen Linkef (2850 bis 2958m™ [(ArybH)Valenzschwingunglind
1491bis 1774cm* [(C=C) und (C=N)alenzschwingng] sowie typische Schwingungen der

Tetrafluoroboratanioner{1054cm™und 1084cm™) kénnen detektiert werden.



68

Umsetzungen mit denorganischen Linketrans-1,2-Di(pyridin-4-yl)ethen

Im Falle des dpeiganden5 kann bei der Umsetzung mi[Cu(CHCN)][BFR] und dem
P,-Ligandkomplex stdchiometrie und konzentrationsunabhangig nur Verbinduagrhalten
werden (Schemé&/). Die Wiederholénheit von 9 ist in Abbildung38 dargestellt. Esvird erneut
eine rontgenografische Untersuchung der Einkristalle Ywlymer 9 durchgefiihrt, da die
Strukturlésung undcverfeinerung des neuen Datensatzes zu einer deutlichen Verbesserung
aller relevanten Giutefaktoren fuhrtverglichen mit dem Ergebnis, das Dr. Stefan Welsch

erhalten konnte.

Abbildung38: Struktur der dikationischen Wiederhotgieit von9 im Festkérper (Gpund CGLiganden
sowie Teile der Ligandedpe 6) dinner dargestellt (ireframe-Modell); Anionen undH-Atome sind
nicht abgebildet. Ausgewahk Bindungslangen [A] unavinkel[?]:/ dzm 2t2%@(1),/ dzm 2t273(1),
/ dzv  B».041(4),/ dzv B.009(4),t m 12.883(2),bm [/ dzm bH MMNPOOHULE bwm
bH /dm tH MMcPcOMOZI twm /dzv tH MATOPTOPUVE tm [/ dzm

Das zweidimensionale Polyme® weist das zentrale MP,-Sechsringmotiv auf. Diese
sechsgliedrigen Einheiten sind jeweils Gber zwei organische Linkermofakilelem nachsten
Sechsring verknupfDas2D-Polymer9 stellt das Cu[Bf-Analogon zwder bereits vorgestellten
Verbindung8 dar. Einen vergleichenden Uberblick tber einige strukturelle Parameter soll

Tabelle3 geben.

| dzm
bH

M



Tabelle3: Vergleich struktureller Parameter von Verbindusignd 9.

Pa_Pb

N N
a\ / \ / c 8 9
/Ma Mb\ M = Ag M = Cu
Np \Pc_Pd/ Ny
d(R, R) /A 2.087(2) 2.083(2)
2.090(2)
d(R, Ry /A 2.087(2) 2.083(2)
2.091(2)
d(M,, R/ A 2.467(1) 2.279(1)
2.482(1)
d(M, R) /A 2.498(1) 2.273(1)
2.595(1)
d(My, R) /A 2.532(1) 2.273(1)
2.570(1)
d(My, R) /A 2.507(1) 2.279(1)
2.449(1)
d(Ms, N) 7 A 2.280(4) 2.041(4)
2.306(4)
d(Mg, Ny) / A 2.313(4) 2.009(4)
2.316(4)
d(Ms, N) /A 2.298(4) 2.009(4)
2.278(4)
d(Ms, Ny / A 2.290(4) 2.041(4)
2.343(4)
C(PuM, P/ 115.23(4) 107.97(5)
123.76(4)
. (R My, Py /° 122.28(4) 107.97(5)
119.87(5)
C(Na My, N/ ° 114.0(2) 110.3(2)
119.3(2)
. (Ne, My, Ny) /° 120.0(2) 110.3(2)
121.1(2)
M,P,-Faltungswinkel / °
P.P,PP;y und RAGP. 1.44(2) /9.52 (8) 3.61(5)
X tP,P.Py und RAGPy 7.28(4) 1 9.86(8) 3.61(5)

5 A S -Binduhgslangen sind in vergleichbaren Bereichen. Di®-BIndungslangen sind im
Falle von Verbindung, dem kleineren Radiusler Kupfeionen im Vergleich ztAg" zufolge
gegenuber Verbindung verkirzt. Die MP,-Faltungswinkel in Polym@&variieren aufgrund der
niedriggen Symmetrie der Verbindung und bewegen sich in einem Bereich zwischen 1° und
10°. Der CyP,-Seclsring in9 ist mit 3.6° nur wenig gefaltet.

Die bereitsvon S. Welschdurchgefiihrteanalytische Charakterisierung véwurde um die

noch fehlende massenspektikspische Untersuchung erganzt. Dem kationischen Modus
detektierte Basispeakanndem FragmenfCu@)(CHCN)] zugeordnet werden. Fernénnen

die Fragmente [CBJ(CHCN)[, [Cu@)(5)]" sowie [CUR),]" eindeutig zugewiesernwerden. Im

anionischerModusléasst sictder Basispealkinem intakten [BE-Anion zuordnen



3.1.2 Umsetzungen monovalenter Munzmetallkationen mit dem
Tetrahedrankomplex [CpM0,(CO)6 ¥*%-B&)] und dem vierzahnigen
Liganden2Z HBiyrimidin

Im vorausgegangenerKapitel 3.1.1 werden zahlreiche Ergebnisse vonmeketzungen
monovalenter Minzmetallkationen mitfigandkomplexen und zweizahnigen organischen
Liganden diskutiertWelcheAuswirkungenhat die Erhdhung der Z&hnigkeit der orgschen
Komponente aufdas entstehendeStrukturmotiv?Um diese Frage zu beantwortewjrd mit
dem bischelatsierenden Linker2% #Blgyrimidin (8, bpym) gearbeitet die erhaltenen

Ergebnisseseienim Folgenden erortert.

Saw

18
2,2'-Bipyrimidin
bpym

Von der ersten erfolgreichen Synthese des LigaritherichtenD. D.Bly undM. G.Mellon
erstmals im Jahre 196%! Die selben Autoren stellen ein Jahr spater den ersten Eisen(ll)
Komplex vor, in denkinker 18 enthalten ist und untersuchen diesen vor allem hinsichtlich
seiner spektroskopischen Eigenschaften in Abhéngigkeit de¥Vpres'® Ligand18 ist ein

Dord @ YY S U NA amifkiS-Glelatliyand, der als-Donor und™ -Akzeptor wirkt und tiber
RNBA YASRNRAI f ANoR&irEitale vjlgtbitdénidoppét chelatisierenden
Ligand 18 kbénnen Komplexe aufgebaut werd, in denen die Metallzentren etwa einen
Abstand von 5.4\ haben. Besonders interessant ist die Darstellung homodinuklearer Komplexe
mit elektronenreichen Ubergangsmetallfimenten, fur die l16sungsmittelddéingig intensive
Metall-LigandChargeTransferAbsorptionsbanden im langwelligen Bereich beobachtet werden

kénnen!®d



3.1.2.1 Umsetzungn mit dem P,-LigandkompleCpMo,(CO)6 k*2-@)] und Ag[BR]

Zunachst erfolgeauch hier Umsetzungen mit Silber@alzen, genauergesagt mig[BR] (1b).
Ein allgemeines Reaktionsschemgelches allenmit Linker 18 durchgefiihrten Reaktionen

zugrundeliegt, wird aus Gleichungersichtlich.

N
3 O
N N
Mol—[Mo] N
wAglBF,] *x  \D/ +tv +z ——> 3b,19-23,32 (2)
PP /| NZ N
N K)
N
2 4 18

[Mo] = [CpMo(CO),]

Nahere Details zur jeweiligen Reaktionsfiihrung und Produktbilddimnen unter

Zuhilfenahme vofabelle4 erhaltenwerden.

Tabelle4: Details zur Reaktionsfiihrung betreffend Gleichi2ng

Nr. w x y z Losungsmittel Reaktionsfiihrung Produkte

| 2 2 0 1 CHCL/CHCN Ruhrenk n ¢ / 3b, 19

Il 2 1 0 1.5 CHCLCHCN n-Pentan Uberschichtungon 18, RT, RT 19, 20; 32

M 2 1 0 15 CHCLCHCN Uberschichtung vodb, RT 21

v 1 1 0 1 CHCL/CH,CN;n-Pentan Uberschichtung voi8, RT RT 22a,22b

\/ 1 1 2 2 CHCL/CHCN;Toluol Uberschichtung vori8 und 4, RT 23
n-Pentan RT; RT

Reaktion nach &aktionsweg Nr. {vgl. Gleichung und Tabelle4) wurde durchgefiihrt, in der
Annahme, dass ein aus zw&g(l}Kationen und zwei verbriickenden Einheit2mufgebauter
Sechsring Ukeeinenweiteren Liganderl8 mit dem nachsten Sechsring verkfiiwird, so dass

ein 1DPolymer entsteht, wie dies fiir eine von Dr. Stefan Welsch parallel zu dieser Arbeit
durchgefihrten Umsetzung vofCu(CHCN)|[BF] mit dem R-Ligandkomplex2 und dem
ebenfallsbis-chelatisierendenLigandenl,6,7,12Tetraazaperylerbeobachtet werdenkonnte
(s.Einleitung Kapitel.3, Abbildung21 auf S.28).1%"

Diese Erwartundann nicht bestatigt werden. Stattdessekbnnen bei dieser Reaktion zwei
verschiedee Verbindungen erhalten werden. Zunmen eine bereits bekannte Verbindung

[Ag(M0o,P,)4][BF]. (3b), die den Ligand.8 nicht enthalt- (Im Experimentellen Teikind fir 3b
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die Resultate der durchgefuhrten Rontgenstrukturanalyse aufgefuhrt, da die gefundenen
Zellparameter vonden bereits bekanntdffd abweichen) - zum anderen die linkerhaltige
Verbindungl9 (Abbildung39).

Abbildung39: a) Struktur der asymmetrischen Einheit v@8im Festkorper (Gpund CGLiganden sowie

Teile der Ligandehbpym (18) diinnerdargestellt ireframe-Modell); H-Atome sind nicht abgebildgt b)

Ausschnitt aus Polymet9 (aus Griinden der Ubeichtlichkeit sind Cp COLliganden, HAtome und

Gegenionen nicht dargeste)lt Ausgewalte Bindungslangen [A] unewA vy { S ¢ wcBM2),Im tm HO
' 3m bo H®oynopoL IAgL--EBR.08M(G, AghtdF43MDI(4 AR P2 24020 HO X ! 3H bwm
2502(% £ ! 2B4I(BUHZ ! 3 1581¢WpE H!IPBI8EHct M t G092y M8 ! A m H.A(2,

N3 ! 3 Rl 127.3(1), P! I m D166.61), NLAg2N2 68022 bH ! 3H bec by PnoHUOXE bp
ccd®noHUVE bp !'3IH tH PAndPpomMVOIEI tH ! 3H bM MMHDPTOMO D

Bereits auf den ersten Blick fallt auf, dass in Polyf®das sonst stets prasente zentrale
AgPs,-Sechsringmotiv, herrlilend aus AusgangsverbinduB, fehlt. Stattdesserkdnnenhier
achtgliedrge Ringe beschiben werden die sichformal durch das Einschieben von zwei
[Ag(18)]'-Fragmenten in die AdP-Bindung der in Losung vorgebildeten Verbindung
[Ag(MosP,)4][BR]. (3b), ergeben Statt der in3b side-on koordinierendenEinheit2 sind die
tetrakationischen Bausteingweils durch einen derierzahnigen LigandelB untereinander zu
einem polymeren Strang verknipft. Die einzelnen achteckigeu&lisind wie folgt aufgebaut:
Zwei von vier Silbdwationen werden Uber einenbpymLigand(18) verknipft. Die mit Agl und
Ag2 bezeichneteiKationenwerden vonje einem Komplex verbrickt. Schlie3lich erfolgt die
Verbindungder Gliederuntereinander stet zwischen den mit Ag2enannten Silberkationen

Daraus resultiert fudas Silberkatiog2eine Koordinationszahl von funf, wohingegegs mit



AdL bezeichneteKatian von nur drei Donoen (zwei N sowie ein PAtom) umgebenist. Die
Tetrafluoroboratanionen bifinden sich in der N&he dieser dreifach koordinierten
Silberkationen, die Abstandavischen Silber und Fludegenmit 3.081(6)A (d(Agl, F3))und
3.103(4)A (d(Agl, F4))unter sowie mit 4.512(44 (d(Agl F2))und 4.732(7)A (d(Agl, F1)jber

3.2A (=Summe der vamler-WaalsRadien vorAg: 1.7A und F:1.5A)"¥ Es kann daher eine
Wechselwirkung zwischedem Silberkationund den betreffenden FluoratomeR3 und F4
angenommen werden. Die Winkel, die zwischen destdimen eines Liganderd8 und
AgKationeneingeschlossen werden, sind durch die Geometrie Mwenig variabel (zwischen
66.4(2)° und 71.2(2)°)Der Abstand der Rgtentroide zweier fast parallel zinander
angeordneterbpym-Liganden(18) innerhalb einer actgliedrigen Masche betragt c.8 A.
5ASaSN) !'oadlyR Aad 1T dz 3 NPWeshsehvvkungetzd dskuteidK | y RSy
In den Mascheselbstbefinden sich weder Anionen noch udgsmittelmolekile.

Beide Verbindungen losen sich geringfiigig in,GEHsowie gutin CHCN. Aufgrund der
optischen Ahnlichkeit und der ahnlichen Lésungseigenschaften konnen die Kristalle nicht
voneinander getrennt werden. Daher werdanalytische Daten voder Mischung der beiden
Kristallsorter3b und 19 erhoben. Es werdeNMRspektroskopische Untersuchungen in Lésung
durchgefuihrt.Die Ergebnissand Vergleichswerte fiir die Eduk®eund 18 sowie die linkerfreie

Verbindung3b sind inTabelle5 aufgefihrt.

Tabelle5: Ubersichh NMRspektroskopischeVerschiebungeift k LJUdY2, 3b, 3b +19, und 18.

3b+19 18 2 3pl**A

H-NMR 5.36* (10H) GHs 5.3 GHs 5.3 GHs
5.45 (1 H) GHs 7.42 Hopym
7.75 2H) HYypym  8.95° Hypym

9.06" (4 H) H’ypym
pfHENMR 183.7 41.2° 71.3
BC{HENMR 88.2 GHs 87.4 GHs 87.43 GHs

124.4 Copym 121.8 Clopym

160.6' Copym 158.2° Chpym

160.T Clypym 163.3°Copym

224.3 CO 227.0CO 226.95 CO
YFEHENMR £150.5'["'BR] £150.37[BR]

3aCDCN P CDCk



Neben den Signalen fir Verbindumg kénnen im'H- und “*C{H}NMRSpektrumjeweils noch
ein Signal fiureinen weiteren CpRest eines Mo,P-Komplexes(2) gefunden werden.Das
Integral betégt etwa 10% des Integrals fir den @Restdes R-Ligandkomplexe® aus
Verbindung 19. Das *P{H}NMRSpektrum zeigt hirggen nur ein Singulett bei einer
OKSYA&aOKSyY +SNE Qpody Sedyliyed mitZiaryiinkdsfreiondverbinduldy um
12.4ppm hochfetiverschobenAusgehend von einer vollstandigermlymersation in Lésung
sollte auch nurein Signal fur den GRest gefundemverden. Eskann geschissfolgert werden,
dass in Losung eine gewisse Anzahl der einzelnen Bausteine des Pdigme@ligomere
zusammenbleibn. So gelingt es, fir die Mischung aBb und 19 beide Verbindungen
nebeneinandeim 'H-NMR-Spektrumzu detektieren. Inwieweit dies Aussagen Uber Aigeile
an Verbindungb bzw. 19in dem Gemisch zulésst, kann nicht geklart werden.

Im ESIMS aufgenommen inCHCN kodnnen im kationischenModus einige Fragmente
eindeutig identifizert werden. Der Peakhochster Intensitatlasst sich dem Fragment
[AgR)(CHCN)T zuweisen.Daneben sindinkerhaltigeFragmente zuatenbar (z.BJAgR)(18)]"
und [Ag(2).(18)(BR)]"). Auch hier kann das Fragment [AgR),]", das sowohl in der
massenspektrometrischen Untersuchung v@b als auchin den Spektren derbereits
vorgestellten Verlmdungen6, 7a+7b, 8, 10, 13, 14 und 15 den Basispeak ausmaghmit 40 %
Intensitatgefundenwerden Im anionischen Modus karain Peakdetektiert werden, dem ein
intaktes Tetrafluoroboratinionzuzuordnen ist

DaslIRSpektrum (KBWerreibung)weist flr alle beteiligten KomponentelypischeBanden bei
bekannten Wellenzahlen auf. Die €©@anden werden bei 1947 und 1968i' als sehr
intensive Banden verzeichnet. Ein Vergleider IRSpektren vonl9 mit jenem des freien
Ligandenl8 ¢ ebenfalls als KBvVerreibungaufgenommeng lasstes zu, folgende Bandedem
organischen Linker zuzuordnen3069cm™ bis 2%4cm® [(ArylbH)Valenzschwingung]
1559cm™*und 1628cmi* sowie 1406m™ [(C=G) (C=N-Valenzschwingung]



Reaktionsfuhrag Nr. IlI(vgl. Gleichun@ und Tabelle4) soll die gezielte Reproduktion von
Verbindung 19 ergeben wobei die beteiligten Edukte in depassendenStochiometrie
eingesetztwerden Linker18 wird in CHCL gelést und mit einerfCHCL/CHCNLGsung aus
Ag[BR] (1b) und 2 Uberschichtet. Die gelben Kristalle werden auf ihreZellparameterhin
Uberpriift, wodurch festgestellt wird, dass es sich nicht Merbindungl9 handelt, sondern
stattdessenum das1D-Polymer20 ohne Mo,P, (2) (Abbildung40). Die eingeengé Mutterlauge
dieser Reaktiorwird durch langsame Diffusion vamPentanDampfen in dieDichlormethan
Losung abermals zur Kristallisation gebracht. wesden wiederum zwei unterschiedliche
Kristallsorten erhalten.Es handelt sich um Vbmdung19 und dielinkerfreie Verbindung32,

diean andereiStelle (S971f.) beschrieberwird.

Abbildung40: Ausschnitt aus dem &tionischen 1EPolymer 20 (ohne Darstellung derH-Atome).
Ausgewahk Bindungslangen [A] unavA y 1 St  @c 896(4) 1S3 M2Tad7pHXP | 3 @400 H P
I Im 2B67(9,N1! Im b q2), KA dM2 112.6(2), N2 I m 78.7(2), N4 Agl N1 107.72),

bm ! 3M bH MCcM®PMOHUVLE bo !'3IM bn MTMPNOHUL O

DiesesPolymer20 ist altemierend ausSilberkationen und bpyrhiganden 18) aufgebautAlle

Ag N-Bindungsléangen liegen ginem ahnlichenfir dieseBindungsart typischerBereich Die
Koordinationsshndre am  Silbdration kann am lesten als verzerrt quadtidch plarar
beschrieben werden, wobei der Summe der Winkel 363° betragt. Durch die vorgegebene
Geometrie des Liganded8 ist auch in diesem Bespiel, wie bereits fur Verbindurty
geschildert, der Winkel zwischen Silberduden beiden Mtomen im selben Liganden wenig
variabel, und bewegt sich um 7Mie beiden heteroaromatischen Ringe eines Liganden sind
relativ zur C4,C5Achseverdreht, wodurchsowohlder bpym-Ligand(18) als auch das Polymer
selbst ntcht planar sind Diesen Sachverhalt sowie die Anordnung der einzelnen

eindimensionalen Strange soll folgende Abbildung veranschauliétisildung4 ).
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Winkel zwischen Pyrimidin-

Ringebenen:
B x=28.11°
B «=281r
-0
: x=0°
A A x=903
n--Wechselwirkungen (- - - -)
Bl d=3.493 A
d=3.614A

Abbildung41l: Vier Strange degkationischen 1BPolymers20 (Die Ligandenbpym (18) sind dinner
dargestellt (ireframe-Modell); H-Atomesind nicht abgebildgt

Wie Abbildung41 zu entnehmen ist, tgeder zweite Strang im Festkorper identisch orientiert.
Die Anionen liegen jeweils in der Ebene der Silberkationen und es treten Wechselwirkungen
zwischen FAtomen und Protonen am bpym &) auf. Zudem existiert fiir den einen Strang ein
Kontakt jeweils eines Fluoratoms zum Silberkation, fir den anderen Strang sind zwei
Ag---FWechselwirkungen zawei unterschedlichen Tetrafluoroboratanionen zbeobachten.
Durch die Lage und Anordnung der heteroaromatischen PyrifRdige bildet sich auden
eindimensionalenkationischenStrangen ein zweidimesionales Netzwerk, das zusatzlich zu
RSY !'yA2ySy12yidl 1G4Sy YAl RSWech¥elwitkiirgeh Stylisiedzy R t NB G 2
wird. In der CSEDatenbank finden siclvenige Beispiele von Komplexerder Polymeren die
Ag(l¥lonen und derLiganden18 enthalten'® In dreider bekanntenPolymereliegt derselbe
kationische Strang wie iB0 zugrunde Das Anion unterscheidet sich jeweils. Bekasind
Polymere mit den Anionen [CH@),(H,0)]™**3, [CIQI™*® und [NQ]™. In den beiden
letztgenannten Beispieleni NB G Sy Ay (i S-NWexlis@vjirkizhgenstdEischén den
1D-polymeren StrAngen auf. Die Starkeesdr intermolekularen Kréftesollte in 20 aus zwei
Griunden groRResein Erstenssind dieAbs@inde der PyrimidirRingebenenzuenandergeringer

und zweitens erfolgtdie ~ -~ -Interaktion ausgehend von allen Ligand&8 sowie durch beide
PyrimidinRnge, wohingegen in [Ad®)].[NO:, nur jeder zweite Ligandl8®? bzw. in
[Ag(@8)].[CIQ], nur jeweils ein PyrimidiRingin 18°™ an der Wechselwirkung beteiligt ist.



Reaktionsfiuihrung Il unterBeidet sich von Nr. I{vgl. Gleichung und Tabelle4) lediglit
dadurch, dass higKkomplex2 und Linker18 zusammen in Ci&} geldst weden unddaraufhin
mit einer AcetonitriLdésungvon 1b tiberschichtetwird. Die gelben Kristallevon Verbindun@1,

die dch in geringen Ausbeuten neben gelbem Pulver ausbildesisendie in Abbildung42

gezeigte Struktur im Festkorpauf.

Abbildung42: a) Ausschnitt aus dem kationischetD-polymeren Netzwerk 21 (ohne Darstellung der
H-Atome). b) Ausschnitt aus der Pkeng von 21 im Festkdrper. Gezeigt sind drei Schichten in
Blickrichtung entlang der kristallografische#\chse(ohne Darsellung derH-Atome und Gegenanionen
Darstellung als spacefillingodell). Ausgewéhe Bindungslangen [AJunavA y'1 S Nid B4Y73) I m
I ImM211259330 £ ! I RM3OK3N MIm ! I m 1W6HAL), N21 ! I M2265.71), N21W! I M W H H
65.7(1)b mm ! I WLIH(E)N2AY! I m  bOH.ER2), N22 ! T ka m @l¥.11).
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Bei 21 handelt es sich um ein zweidimensionales Pater aus Silberkationen und
bpym-Liganden18). Der R-LigandkomplexX wird auch in dieser Verbindungvie bereits in der
zuvor vorgestellten Verbindur20, nicht eingebaut.Netzwerk21 lasst sich von 1{Polymer20
ableiten: die einzelnen Strange vo20 sind hier an jedem Silberion durch einen der
ChelatliganderL8 mit einem weiteren kationischen Strang vaf verbrickt. Im Gegensatz zu
20 wird in 21 jedes Metailon von jeweils drei derdoppelt zweizahnigen igjanden 18
koordiniert, so dass hier eine 28truktur mit Hohlraumen entsteht. Jede dieser Maschen wird
von insgesamt sechs Silbei{ationensowie sechs bpyrAviolekile (18) aufgebaut wirdDurch
die Anordnung der zweidinmsionalen Schichten im Festkdrpergibt sich ein tunnelartiger
Aufbau, was sehr gut ausbbildung42 ersichtlich wird.In den Kavitaten liegt ein Teil der
Solvensmolekiile (Dichlormethan und Acetonitril). Die Aarorbefinden sich regelméalig
angeordnet zwischen den einzelnen Schichten in der Ebene der Silberionen. Kontakte der
Fluoratome treten jedoch nur zu den Protonen im bpyd8) auf, nicht aber zu den
Metallzentren. Eine Wechselwirkung der edtren kationischen Schichten untereinander
besteht nicht Eire Besonderheit i1 ist, dasgedes Silbdtation eine Koordinationszahl von
sechs aufeist, dawie oben geschildertreimal je zwei NAtome eines bpyniiganden 18)
zum Silbekationdonieren.Die Koordinationssphére iain besten als starkerzerrt oktaedrisch
zu beschreibenEne Koordinationszahl von sechs fir Ag(l) ist relativ selten. Mit Abstand am
haufigsten ist eine Vierfachkoordinatidiir einwertige Silberkationef#? Auf der Suche nach
ahnlichen Verbindungen wigl, alsomit sechsfaclvon Stickstoffen heteroaromatischer Ringen
koordinierten monovalenten Ag(Rationen alsZentralteilchen kbnnen nur werge Beispiele
gefunden werden™ Es gibt bereits mehrere Ag(l}Komplexe und Polymere mit
3,6-Bis(2pyridyl}1,2,4,5tetrazinLigander®®™® J. & Medoza et al. beschreiben einen
homotrinuklearen Silberkomplex mitakrobicyclischen TrBipyridinigander®™3 und Z.Hanet

al. stellendie VerbindundAg(phen)][Ag(phen)]s[VWi204q]-4 H,O (phen=1,10Phenanthrolin)
vor, in dem eines der beiden Silberatome sechsfach koordiniefflsin keinem der Aie ist
der verwendeeg Ligand dszur Darstellung von Verbindurd verwendetebpym (18).

Im *H- und “C{H}NMRSpektrum aufgenommen von den isolierten Kristallen whe nicht
kristallinem Fegtoff, erhalt man die charakteristischen Signale fir den Ligari&nZudem
kénnengeringeSpuren von Giignalenherrihrend vom in der Reaktion anwesenddfo,P,
(2), detektiert werden. Zu beachten ist, dass bei der UWsiiehung der Kristalle keine Hisige
auf das ¥rhandensein von Spezies, die deomplex2 enthalten, gefunden werden kdnnen.

Es sei an dieser Stelle noch angemerkt, dass Versdehn gezielten Herstellung von
Verbindung21 unter Einsatz einer 11.5-Stéchiometrie von Ag[BFzu bpym 18) erfolglos
bleiben. Stattdesserkannauch in diesem Faditets das eindimensionale Polym@0 erhalten

werden.



Reaktionsfillung 1V erfolgt ahnlich zu Nummer(Ugl. Gleichund@ und Tabelle4), jedoch ist
die Stochiometrie der Edukte hierbei verandeHs sollerprobt werden, welches Ergebnis

erhalten wird, wenn die beteiligten Edukte &quimolarem Verhaltnieingesetztwerden.

Uberschichtetwird Ligand 18 in Dichlormethan mit einer Lésung aus dem Silbersalz und

Komplex2 (in einer CKCE CHCNMischung). Da nach erfolgt®&iffusionder Losungsmittebei
Raumtemperatur keine Kristallisati@insetzt wird die Reaktionsmischung eingeengt und mit
n-Pentan UberschichtetNach vollstandiger Durchmischung der Lésungsmittelben sich
Kristalle gebildetDie Untersuchungidser Kristallefuhrt zu einem UberaschenderErgebnis:
Es handelt sich um insgesamt drei verschiedéristallsorten von denen zwei unbekansind
und strukturell mittels Einkristallrontgenstruktunalyse charakterisiert werden koan. Die
dritte Kristallsorteist qualitativ weder fur dieRontgenstrukturanalyse noch fur eine exakte
Bestimmung der Zellparameter geeignet.

Die beiden neuen, rontgenografisch charakterisiertéarbindungen22a und 22b, die auf
Reaktionsweg I\Wgl. Gleichung2 und Tabelle4) erhalten werden, sind inAbbildung43 bzw.
Abbildung44 gezeigt.

In Verbindund?2a zeigt sich eisehrungewdhnliches Koordinationsverhalten désmplexe<.
Nicht der gesamte RLigandkomplex2 wirkt, wie sonst ublich als verbrickendeEinheit
zwischen den MetaKationen, so dass das wohlbekanné,P;,-Sechsringmotiv entsteht,
sondern stattdessegeht derMo,P-Komplex20 S AKgo&dination mit dem Silberkation Agl
SAY® %dzY &@YYSUONRSISyYySNR SN Kgordifatioh @BdNAdASy
Phosphoratom P1 ausgebildeDerselbe Koordinationsmodus deg-Egandomplexes2 wurde
erstmals bei der Darstellung von CtPhosphol bzw. Phosphankomplexdreobachtetund die
im Festkorper bobachten Bindungsverhaltnissevurden durch zusétzlick theoretische
Rechnungenaufgeklart Fir die PhosphdgPhosphansystemewurde vermutet, dass eine
Voranordnung der Kupferkationd den Erhalt einer Festkérpemsukiur mit dem
ungewdhnlich koordinierterMo,P,-Komplex(2) bedingt. Fir die vorliegende Verbindu@ga

kann keine Praorganisation der Metallzentren erfolgen, da die Silberiati nicht an rigide

Liganden koordiniert sind. Eine Voranordnung der Metallzentren ist scheinbar nicht zwingend

notwendig, um den beobachten Koordinationsmodus dekifandkomple® im Festkorper zu

erhalten.

F'aImy



Abbildung43: a) Struktur dertetraketionischen Wiederhoiaheit von 22a im Festkérper (Gpund CQ

Liganden sowie Teile der Ligandbpym (L8) dinner dargestellt (wireframeModell); H-Atome und

Gegenionen sind nicht abgebildeb) Ausschnitt aus dem kationischen Polyn#a (aus Griinden der

Ubersichtlichkeit sind Gp CGLliganden, Anionen und JAtome nicht dargestellt). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] undwinkel 8 Y ! dAM tM H®CcOANOHUIT !'AM tH HOPCMNOHD
HPoTyopUX ! AM bH HPoypoécUOLX ! A3H bo HPANAHOPULE ! AH bn
l'3H bT HPpoOodpody VX ! 3H blyawdaigaHwm>! Bm tH RARPRPpEOpULIE 1
tMQ myuyneHPTHAEM bwm mMopPoomMUuE bwm ! AM bH TAOMOHOZ bH ! M
' 3H bc cy®dcoO6HOX bt ! A3H by cp®PoO6HUVLZ bo ! d3H bp MMH®DPTOH

Die Bindungsabstande zwischen den Silbemd Phosphoratomen sindn vergleichbaren
Bereichen wie in allen aeden vorgestellten Verbindungeraber eher im oberen Bereich
anzusiedelnDabei ist der Abstand des Sillmars zum verbriickenden-Rtom minimal l&anger

(2.630(2)A) als zum nichverbriickendenP-Atom (2.614(2)R). Der Abstand zwischen den






























































































































































































































































































































































































































