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Abstract: Ein beispielloses, kationisches Supramolek�l
[(Cp’’Fe(h5-P5))12{CuNCMe}8]

8+ mit einem Durchmesser von
2.66 nm wurde erstmals selektiv als Salz des schwach koordi-
nierenden Anions [Al{OC(CF3)3}4]

� isoliert und mittels
Rçntgenstrukturanalyse, PXRD, NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie charakterisiert. Sein Kern enth�lt die
kleinstmçgliche Anzahl von Cu-Atomen zur Bindung an 12
Pentaphosphaferrocen-Einheiten und Bildung eines Supra-
molek�ls mit Fulleren-Topologie, das, aus topologischer Sicht,
zugleich das einfachste Homolog innerhalb der Familie der
Metall-defizit�ren Pentaphosphaferrocen-basierten Supramo-
lek�le [{CpRFe(h5-P5)}12(CuX)20�n] repr�sentiert. Die hçchste
Anzahl bisher realisierbarer vakanter Metallpositionen (12)
zwischen cyclo-P5-Ringen machen diese Verbindung zu einem
geeigneten Ausgangsstoff f�r potentielle innere und �ußere
Modifikationen des Kerns sowie f�r Funktionalisierungen
mittels Substitution labiler Acetonitril-Liganden.

Riesige, selbstorganisierte, auf Metallkationen und starren
zwei- oder mehrz�hnigen organischen Liganden basierende
Supramolek�le stoßen seit gut 10 Jahren auf wachsendes In-
teresse.[1] Sie repr�sentieren eine attraktive Kombination von
Lçslichkeit und Funktionalit�t wie beispielsweise die selek-
tive Umh�llung von Enantiomeren sowie eine katalytische
bzw. photochemische Aktivit�t.[2] Im Allgemeinen enthalten
diese Supramolek�le Dutzende von Metallatomen in ihren
hohlen Kernen, so z. B. sph�risches [Pd30(L1)60](BF4)60, [Pd48-
(L1)96](BF4)60 (L1 = Selenophen-basierter Spacer), oktaedri-
sches [M24{pyrogallol[4]aren}6] (M = Cu, Fe, Mg, V) oder
ikosaedrisches [M48{m3-L2}18{TC4A}12] (M = Co, Ni;
H4TC4A = p-tert-Butylthiacalix[4]aren; L2 = (1H-tetrazol-1-

yl)isophthalat) (Abbildung S14 in den Hintergrundinforma-
tionen).[3] Obgleich normalerweise alle f�r die Metallkatio-
nen vorgesehenen Positionen im Supramolek�l vollst�ndig
besetzt sind, ist es trotzdem durchaus vorstellbar, dass einige
dieser Metallkationen fehlen, ohne dass dadurch die Intakt-
heit des Kerns des Supramolek�ls in irgendeiner Weise be-
eintr�chtigt w�re. Solche „Metall-defizit�ren“ Supramolek�le
d�rften als Ausgangsstoff f�r die Darstellung von Supramo-
lek�len aus verschiedenen Metallen mittels anschließender
S�ttigung vakanter Koordinationspl�tze mit Heterometallen
von Interesse sein, weil durch sie die Mçglichkeit erçffnet
wird, die komplette Ladung/Spinzustand des Supramolek�ls
oder die elektronische Struktur der Spacer maßzuschneidern.
Dar�ber hinaus werden Variationen durch zus�tzliche, an
heterometallische Positionen koordinierte Liganden mçglich.
Nichtsdestoweniger wurden generelle Prinzipien f�r die
Darstellung solcher metalldefizit�rer Supramolek�le bis jetzt
nicht entwickelt.

W�hrend unserer Untersuchungen zur Koordinations-
chemie von Polyphosphor-Ligandkomplexen wie beispiels-
weise der der Pentaphosphaferrocene, [CpRFe(h5-P5)] (CpR =

C5(CH2Ph)5 (CpBn, 1a), C5(CH3)5 (Cp*, 1b), 1,3-C5H3tBu2

(Cp’’, 1c)) fanden wir einen Weg, um verschiedene riesige
Supramolek�le mit einer Grçße von 4.6 nm �ber die Koor-
dination von Cu-Kationen an P-Atome der cyclo-P5-Ringe
herzustellen.[4] In der homologen Familie von Supramolek�-
len der Formel [{CpRFe(h5-P5)}12(CuX)20] (2 : CpR = Cp*,
CpBn; X = Cl, Br, Abbildung 1 a) koordinieren alle Phosphor-
atome aller cyclo-P5-Ringe an Cu-Kationen und bilden idea-
lerweise einen 80-Vertex-{Cu20P60}-Kern mit Fulleren-Ih-C80-
Topologie und einer pentagonalen, dodekaedrischen Anord-
nung von Cu-Ionen (Abbildung 1b). Allerdings zeigte eine
umfassende Studie von 1a- und 1b-basierten Supramolek�len
im Festzustand und in Lçsung, dass einige der {CuX}-Posi-
tionen statistisch unbesetzt sind. Daher kristallisiert eine feste
Lçsung von verschiedenen [{1a}12(CuX)20�n] n-vakanten Su-
pramolek�len mit 0<n< 4.8 im Festzustand aus, anstelle
einer einzigen Verbindung.[4f] Es stellt sich nun die Frage, wie
eine einzige Verbindung selektiv erhalten werden kann, die
einem Supramolek�l mit einem gegebenem n entspricht. Und
welcher ist der maximal erreichbare Wert des Metalldefizits
n?

Alle gegenw�rtig bekannten 80-Vertex-Supramolek�le
[{1}12(CuX)20�n] sind aufgrund vorhandener, kupfergebunde-
ner Halogenidanionen X neutral und besitzen eine �hnliche
Grçße und Form, wie sie durch die substituierten Cyclopen-
tadienyl-Liganden der 12 Einheiten von 1 vordefiniert sind.
Augenscheinlich ist dies der Grund daf�r, dass diese leicht
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zusammen auskristallisieren. Gleichzeitig hat die molekulare
Modellierung dieser sph�rischen Systeme gezeigt, dass 8 die
minimal notwendige Anzahl an Kupfer(I)-Kationen darstellt,
um eine Kugel dieser Gesamtgrçße in w�rfel�hnlicher An-
ordnung (Abbildung 1 c) zusammenzuhalten, was zu 20�8 =

12 vakanten Metallpositionen f�hrt. Nach zahlreichen pr�-
parativen Versuchen kamen wir zun�chst zum Ergebnis, dass
eine solche supervakante Kugel sowohl f�r das 1a/CuX- als
auch f�r das 1b/CuX-System nicht zug�nglich ist.[4b,f]

Einer der mçglichen Zug�nge zur Kontrolle der Bildung
einer Cu-defizit�ren Kugel mit vorgegebenem n f�hrt �ber
positiv geladene Analoga der Supramolek�le 2 unter Ver-
wendung von schwach koordinierenden Anionen (WCAs).
Da die Stabilit�t der ionischen Struktur stark vom wechsel-
seitigen Verh�ltnis von Grçße und Ladung der Ionen (im
vorliegenden Fall als Funktion von n) abh�ngt, ist davon
auszugehen, dass die Grçße des WCA eine wesentliche Rolle
spielt. Erstens erfordert jede zus�tzliche Metallposition ein
zus�tzliches Gegenanion und außerdem kçnnen verschiedene
[{1}12Cu20�n]

(20�n)+(WCA�)20�n-Salze bei großem WCA nicht
im selben Strukturtyp kristallisieren. Daher ist es mçglich,
eine unerw�nschte Kokristallisation von Salzen mit unter-
schiedlichen n zu verhindern. Dar�ber hinaus ist davon aus-
zugehen, dass unterschiedliche Salze auch unterschiedliche
Lçslichkeiten aufweisen, was eine teilweise Kristallisation
ermçglicht. Zweitens kann der Grad des Metalldefizits bis zu
einem gewissen Ausmaß �ber die Grçße des WCA kontrol-
liert werden, weil nur eine begrenzte Anzahl von großen
Anionen vielfach geladene Kationen umgeben kann, wo-
durch wiederum Anion-Anion-Abstoßungen vermieden
werden. Daher kann ein grçßeres WCA zu einem hçheren
Grad an Metalldefizit f�hren. Aufbauend auf diesen Be-
trachtungen berichten wir hier �ber die Synthese eines Cu-
Salzes eines sterisch sehr anspruchsvollen WCA [Al-
(OC4F9)4]

� (Teflonat, TEF) mit [Cp’’Fe(h5-P5)] (1c), wobei
eine Isolierung des achtfach positiv (8 +) geladenen Supra-
molek�ls [(1c)12{CuNCMe}8](TEF)8 (3, Abbildung 2b) mçg-

lich wurde, das den ersten metalldefizit�ren 68-Vertex-
{Cu8P60}-Kern mit der kleinstmçglichen Anzahl von Kupfer-
atomen besitzt, die ausreichend ist, um 12 cyclo-P5-Einheiten
zu binden, wie f�r die Fulleren-Topologie notwendig.[4b,f]

Die Reaktion von zwei �quivalenten von 1c mit drei
�quivalenten von [Cu(CH3CN)4][Al{OC(CF3)3}4] (2) in
CH2Cl2 bei Raumtemperatur f�hrte zur Bildung einer oliv-
gr�nen Lçsung. Die �berschichtung dieser Lçsung mit n-
Pentan ergab gr�ne Oktaeder von (CH2Cl2)1.25@[(Cp’’FeP5)12

{Cu(CH3CN)}8](TEF)8 (3, Schema 1) und gr�ne Platten von
[(Cp’’FeP5)2Cu4(CH3CN)10](TEF)4 (4). Durch �nderung der
Stçchiometrie dieser Reaktion konnte lediglich das Verh�lt-
nis von 3 zu 4 variiert werden, wobei 3 immer das Haupt-
produkt repr�sentiert.

Erstaunlicherweise bildete sich 3 selektiv w�hrend eines
ersten, allerdings erfolglosen Versuchs, die freien Koordina-
tionsstellen an den cyclo-P5-Einheiten mit Ni0-Einheiten
durch Zugabe von Ni(cod)2 (cod = 1,5-Cyclooctadien) zum
Reaktionsgemisch zu f�llen. Innerhalb nur weniger Minuten
fiel schwarzes metallisches Ni aus. Nach der Filtrierung und
�berschichtung der olivgr�nen Lçsung mit n-Pentan konnte
3 in moderater Ausbeute isoliert werden. Seine Phasenrein-
heit wurde durch PXRD best�tigt (vgl. Abbildung S12 in den
Hintergrundinformationen).

Verbindung 3 kristallisiert in Form gr�ner Oktaeder in der
trigonalen Raumgruppe R3̄. Die Einkristall-Rçntgenstruk-
turanalyse von 3 ergab einen 68-Vertex-Ball [(CH2Cl2)@

Abbildung 1. a) Sph�risches Supramolek�l [{CpRFe(h5-P5)}12(CuX)20]
(2), b) sein anorganischer Kern {Cu20P60}, die entsprechende ikosaedri-
sche Darstellung von cyclo-P5-Einheiten und die dodekaedrische f�r
Kupfer und die Koordinationsform von cyclo-P5-Einheiten. c) Hypotheti-
scher 12-facher Metall-defizit�rer {Cu8P60}-Kern und seine jeweilige po-
lyedrische Darstellung. d) Koordinationsumgebung von Cu.

Abbildung 2. a) Die kationische supramolekulare Anordnung von 3 :
b) der 68-Vertex, w�rfel�hnliche anorganische Kern, c) 1,3-Koordinati-
onsform der 1c Einheit, d) Koordinationsumgebung von Cu und e) 18-
gliedriger {Cu4P14}-Ring.
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[{Cp’’Fe(h5:h1,h1-P5)}12Cu8]
8+ (Abbildung 2), der aus 12 Ein-

heiten von 1 c besteht, die als Ikosaeder angeordnet sind, in
dem CuI-Ionen systematisch acht von 20 der zur Verf�gung
stehenden trigonalen Fl�chen abdecken (Abbildung 1c). Die
verbleibenden 12 trigonalen Fl�chen liefern sechs 18-gliedri-
ge Ringe {Cu4P14}, die einer Fl�che eines darunterliegenden
W�rfels des anorganischen Kerns entsprechen (Abbil-
dung 2e). Jeder dieser Ringe teilt sich eine Kante mit vier
analogen Ringen und verf�gt �ber zwei Positionen, die po-
tentiell f�r die weitere Metallkoordination zur Verf�gung
stehen. Jeder cyclo-P5-Ligand koordiniert an Cu in 1,3-Posi-
tion mit Cu-P-Abst�nden von 2.287(2)–2.314(2) � und P-Cu-
P-Bindungswinkeln von 99.53(8)–103.80(8)8. Eine sph�rische
Anordnung, die lediglich aus zweifach koordinierten Ein-
heiten von 1 besteht, war zwar vorhergesagt, zuvor aber nie-
mals beobachtet worden.[4b,f] Die Cu-Atome sind tetraedrisch
durch drei Einheiten von 1c und ein Acetonitril-Molek�l
(Cu�N: 1.98(1)–1.974(7) �, Abbildung 2 d) koordiniert. Die
zweifach-koordinierte Pentaphosphaferrocen-Einheit erlaubt
eine eingeschr�nkte Rotation um alle Cu-P-Koordinations-
bindungen und liefert damit eine gewisse Anpassung an den
anorganischen Kern. Die Cu···Cu-Abst�nde in dieser w�r-
fel�hnlichen Anordnung betragen 7.53–7.59 �, was auf eine
gewisse Deformierung des Kerns entlang einer der Kçrper-
diagonalen hindeutet.

Eine weitere Besonderheit des anorganischen Kerns ist
eine f�r einen Gast zug�ngliche innere Kavit�t von 0.77 nm
(Abbildung 2). In 3 wird die Kavit�t statistisch durch eine
oder zwei CH2Cl2-Molek�le besetzt. Daher scheint die Auf-
nahme kleiner Gastmolek�le mçglich zu sein.[4f, 5]

Das metalldefizit�re Supramolek�l besitzt einen �ußeren
Durchmesser von 2.66 nm, der doppelt so groß ist wie ein
TEF-Anion (1.32 nm).[6] Die Anforderungen an das La-
dungsgleichgewicht in 3 schreiben zwingend ein Verh�ltnis
von 1:8 des Supramolek�ls zu den TEF-Anionen in den Au-
ßensph�ren vor. Daher ist jedes Supramolek�l durch TEF-
Anionen und CH2Cl2-Lçsungsmolek�le vollst�ndig von jeg-
lichen Wechselwirkungen mit benachbarten Supramolek�len
isoliert (Abbildung S11 in den Hintergrundinformationen).

Es ist bemerkenswert, dass die Bildung von 3 nicht von
metallreicheren [(1b)12{CuNCMe}8+m]8+m-Salzen begleitet

wird. Es kann sein, dass diese Phasen mit m> 0 aufgrund der
elektrostatischen Abstoßung von 8 + m großen Anionen pro
Supramolek�l im Kristall weniger beg�nstigt sind.

Das Nebenprodukt 4 kristallisiert in Form gr�ner Platten
in der triklinen Raumgruppe P1̄. In der Kristallstruktur von
[{Cp’’Fe(h5:h1,h1,h1-P5)}2Cu4(CH3CN)10](TEF)4 (4) (Abbil-
dung 3) sind tetrakationische Dimere von sterisch an-
spruchsvollen TEF-Anionen und Lçsungsmolek�len umge-
ben. Die Komplexe [(1c)2Cu4(CH3CN)10]

4+ bestehen aus zwei
Einheiten von 1c, die drei Kupferkationen in 1,2,4-Anord-
nung koordinieren. Zwei CuI-Ionen sind jeweils von zwei
Einheiten von 1 c koordiniert und bilden einen viergliedrigen
{Cu2P4}-Ring mit Cu-P-Bindungsl�ngen von 2.2592(9)–2.278-
(1) � und P-Cu-P-Winkeln von 107.11(4)–108.13(4)8, die sich
damit im normalen Bereich befinden.[7] Zwei Acetonitril-Li-
ganden koordinieren an die Kupferionen zur Komplettierung
ihrer tetraedrischen Umgebung und weisen Cu-N-Bindungs-
l�ngen von 1.997(3)–2.019(3) � auf. Zwei weitere Cu-Katio-
nen sind an den cyclo-P5-Ring an Position 4 koordiniert (Cu�
P: 2.216(1)–2.224(1) �). Ihre Koordinationssph�re ist von
drei Acetonitril-Liganden mit Cu-N-Bindungsl�ngen von
1.974(3)–2.008(3) � abges�ttigt (Abbildung 3).

Das Supramolek�l 3 und das Nebenprodukt 4 sind in
CH2Cl2 leicht lçslich, in anderen g�ngigen Lçsungsmitteln wie
beispielsweise THF, Toluol und n-Pentan hingegen vçllig
unlçslich. In Donor-Lçsungsmitteln wie CH3CN sind 3 und 4
gut lçslich, allerdings auf Kosten partieller Fragmentierung.
Daher wurden alle Charakterisierungen in Lçsung in einem
Gemisch aus CH2Cl2(CD2Cl2)/CH3CN(CD3CN) durchge-
f�hrt. Das 1H-NMR-Spektrum von 3 zeigt drei Singuletts f�r
die H-Atome von Cp’’ bei 4.12 ppm (2H), 3.98 ppm (1H) und
1.18 ppm (18 H). Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 3 konnten
f�nf Signale f�r die Cp’’-Liganden detektiert werden
(31.35 ppm, 32.90 ppm, 72.37 ppm, 73.94 ppm, 111.84 ppm).
Die Signale in den 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren sind, im
Vergleich zu unkoordiniertem 1c, alle leicht tieffeldverscho-
ben, was f�r ein dynamisches Verhalten von 3 in Lçsung
spricht. Das 31P-NMR-Spektrum von 3 zeigt f�r den koordi-
nierten cyclo-P5-Ligandkomplex 1c, im Vergleich zu freiem
1c (168.9 ppm), ein hochfeldverschobenes Singulett bei
163.2 ppm. Die ESI-Massenspektren weisen Peaks f�r die
kationischen Fragmente [{1c}2Cu]+, [{1c}Cu(CH3CN)]+, [Cu-
(CH3CN)2]

+ und [Cu(CH3CN)]+ auf. Beide Verbindungen
sind im Festzustand tagelang luft- und lichtstabil, zerfallen
jedoch in Lçsung an Luft innerhalb von Stunden.

Zusammenfassend berichteten wir �ber einen neuartigen
Zugang zu metalldefizit�ren Pentaphosphaferrocen-basierten
Supramolek�len, der auf der Verwendung von WCAs als

Schema 1. Die Reaktion von 1c mit [Cu(CH3CN)4][TEF] (2), die zu 3
f�hrt.

Abbildung 3. Die Molek�lstruktur des tetraedrischen Dimers in 4.
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Gegenanionen basiert und die Kontrolle des Metalldefizits
des anorganischen Kerns ermçglicht. Auf diese Weise wurde
das hohle Supramolek�l 3 erhalten, das auf 12 cyclo-P5-
Ringen und der bis dato kleinstmçglichen Anzahl (acht) von
M�nzmetallatomen, die labile Acetonitril-Liganden tragen,
basiert. Diese Eigenschaften erçffnen die potentielle Ver-
wendung dieses aussichtsreichen multifunktionalisierbaren
Ausgangsstoffes in der supramolekularen Chemie, was jedoch
nicht im Fokus dieses ersten Berichts �ber die grunds�tzliche
Zug�nglichkeit solcher metalldefizit�ren Sph�ren stand. Zu-
k�nftige Perspektiven sind: (i) Das Vorhandensein von 12
pr�zedenzlosen freien Metallpositionen macht solche Sph�-
ren zu interessanten Ausgangsstoffen f�r die weitere Substi-
tution des Supramolek�ls durch Heterometalle oder Metall-
komplexe; (ii) die zentrale Kavit�t von 0.77 nm, die f�r kleine
Molek�le zug�nglich ist, ermçglicht innere Funktionalisie-
rungen; (iii) die endst�ndigen Acetonitril-Liganden kçnnten
durch verschiedene verbr�ckende N-Donor-Liganden sub-
stituiert werden, was den Weg zu ausgedehnten Netzwerken
aus Supramolek�len erçffnet. Mit Blick auf die Beschaffen-
heit der entsprechenden Cp-Liganden bzw. der M�nzmetalle
bedarf dieser Zugang in Zukunft noch einer Feinjustierung
und sollte auf jegliche Art von Supramolek�len, deren Kerne
aus Metallkationen und neutralen, mehrz�hnigen Liganden
aufgebaut sind, ausgeweitet werden.
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