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Abstract: Eintopf-Selbstorganisationsreaktionen des Poly-
phosphor-Komplexes [Cp*Fe(h5-P5)] (A), des Mgnzmetall-
salzes AgSbF6 und flexibler aliphatischer Dinitrile NC-
(CH2)xCN (x = 1–10) geben 1D-, 2D- und 3D-Koordinati-
onspolymere. Die siebengliedrige Kette eines Dinitrils wurde
experimentell als Grenze fgr das Selbstorganisationssystem zur
Erzeugung verschiedenartiger Produkte detektiert. Bei x< 7
werden ausschließlich verschiedene, eher einfache Polymere
gebildet, die entweder 0D- oder 1D-Ag/A-Strukturmotive be-
sitzen, die durch Dinitril-Linker verbunden sind, w-hrend bei
x+ 7 die Selbstorganisation zu vçllig neuen außergewçhnli-
chen, durch Nitrile verbundenen 3D-Netzwerken nano-di-
mensionierter Wirt/Gast-Aggregate von (SbF6)@[(A)9Ag11]

11+

(x = 7) oder (A)@[(A)12Ag12]
12+ (x = 8–10) wechselt. Die po-

lykationischen Knoten stellen die ersten auf A und Silber ba-
sierenden Supersph-ren dar, die Wirt/Gast-f-hig sind. Alle
Produkte wurden durch NMR-Spektroskopie, Massenspek-
trometrie und Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse charakteri-
siert. Die Aggregate [(A)12Ag12]

12+ wurden durch Transmissi-
onselektronenmikroskopie visualisiert.

Einffhrung

In der supramolekularen Chemie stellt das Verst-ndnis
von Selbstorganisationsprozessen eine Herausforderung dar,
und die Steuerung solcher Prozesse fgr praktische Zwecke ist
eine noch kreativere und anspruchsvollere Aufgabe. Darun-
ter f-llt auch das Design von Matrizes fgr die Gastumhgllung
und -einlagerung zur Anwendung in der Chemosensorik, der
Pharmakotherapie und der Steuerung der Absorption.[1] Die
Konzepte der unterschiedlichen, in den letzten Jahren unter-
suchten Ans-tze basieren entweder auf Gast- oder auf Wirt-

orientierten Strategien. Das erste Konzept beinhaltet die
Anpassung der lokalen Umgebung an die Gastmolekgle und
verwendet daher supramolekulare, mit Blick auf die Grçße
und Form[4] des Gastes maßgeschneiderte oder passend fgr
Wirt/Gast-Wechselwirkungen[6] funktionalisierte[5] Wirt-K--
fige[2] und -Kapseln.[3] Das zweite Konzept basiert auf der
Bereitstellung von erweitertem Raum fgr die Gastmolekgle
innerhalb der Hohlr-ume des Wirtes und nutzt daher mi-
kroporçse Polymermatrizes[7] oder mesoporçse Materialien.[8]

Zur Steuerung des Designs unendlicher Netzwerke mit der
gewgnschten Struktur und Funktion vor- oder selbstorgani-
sierter Bausteine und Verbindungseinheiten entwickelten
sich sogar neue Forschungsfelder.[9] Eine Kombination dieser
Ans-tze kçnnte das Beste beider Welten verbinden, und die
konzeptionelle Lgcke kçnnte durch Materialien, die die
vorteilhaften Eigenschaften endlicher Kapseln und massiver
porçser Materialien verbinden, geschlossen werden.

Erste Ans-tze in dieser Richtung kamen von der Atwood-
Gruppe.[10] Durch die Nutzung der Selbstorganisation von
Pyrogallol[4]arenen (L) als mehrz-hnige Liganden mit MII-
Salzen (MII = Cu, Ni, Mg) wurde eine Reihe kristalliner 1D-
und 2D-supramolekularer Koordinationspolymere (CPs) er-
halten, in denen die Knoten durch große Metall-organische
Polyeder (MOP) [M24L6] gebildet wurden, w-hrend die
Endgruppen derselben Liganden L zus-tzlich an MOPs als
Linker binden und supramolekulare CPs bilden.[10] Diese
elegante Eintopf-Zweikomponenten-Selbstorganisation ist
jedoch auf Liganden beschr-nkt, die gber diese Doppel-
funktion verfggen. Eine direkte Eintopf-Reaktion eines Me-
tallsalzes, eines MOP-bildenden Liganden und eines Linkers
wgrde eine wgnschenswerte Vereinfachung dieser Synthese-
route darstellen. Unseres Wissens nach wurde jedoch gber

[*] Dr. E. Peresypkina, K. Grill,[+] Dr. B. Hiltl,[+] Dr. A. V. Virovets,
Prof. Dr. M. Scheer
Institut ffr Anorganische Chemie
Universit-t Regensburg
93040 Regensburg (Deutschland)
E-Mail: manfred.scheer@ur.de

Prof. Dr. W. Kremer
Institut ffr Biophysik und Physikalische Biochemie
Universit-t Regensburg
93040 Regensburg (Deutschland)

Dr. J. Hilgert, Prof. Dr. W. Tremel
Institut ffr Anorganische Chemie und Analytische Chemie
Universit-t Mainz
55128 Mainz (Deutschland)

[++] Diese Autoren haben zu gleichen Teilen zu der Arbeit beigetragen.

Hintergrundinformationen und die Identifikationsnummer (ORCID)
eines Autors sind unter:
https://doi.org/10.1002/ange.202103178 zu finden.

T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-
VCH GmbH. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Be-
dingungen der Creative Commons Attribution Non-Commercial
NoDerivs License, die eine Nutzung und Verbreitung in allen Medien
gestattet, sofern der ursprfngliche Beitrag ordnungsgem-ß zitiert
und nicht ffr kommerzielle Zwecke genutzt wird und keine hn-
derungen und Anpassungen vorgenommen werden.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 12132–12142
Internationale Ausgabe: doi.org/10.1002/anie.202103178
Deutsche Ausgabe: doi.org/10.1002/ange.202103178

12239Angew. Chem. 2021, 133, 12239 – 12250 T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH

http://orcid.org/0000-0003-2182-5020
https://doi.org/10.1002/ange.202103178
http://dx.doi.org/10.1002/anie.202103178
http://dx.doi.org/10.1002/ange.202103178
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202103178&domain=pdf&date_stamp=2021-05-01


keine supramolekularen CPs berichtet, die auf diese Weise
erhalten wurden. In vielen F-llen ist es notwendig, die poly-
edrischen Metallkomplexe zuerst zu isolieren. Anscheinend
werden stattdessen oder zusammen mit dem gewgnschten
Produkt Koordinationspolymere mit Knoten, die aus einzel-
nen Metallkationen oder kleinen, kompakten Metallkom-
plexen bestehen, gebildet. Die vorgeformten supramoleku-
laren Knoten[11] erfordern entweder eine Aktivierung fgr die
weitere direkte Polymerisierung[11b,c] oder die Einfghrung von
Spacer-Liganden im zweiten Schritt.[11d, 12] Neben dieser un-
ggnstigen zweistufigen Synthese fghrt ihre weitere Polyme-
risierung h-ufig zu amorphen Produkten, eine Eigenschaft,
die die Produktcharakterisierung erheblich kompliziert.
Dargber hinaus w-re es mçglich, in supramolekularen CPs
enthaltene, Metall-organische Polyeder weiterzuentwickeln,
wenn sie eine Funktionalit-t, wie z. B. den zielgerichteten
Einschluss eines Gastes, besitzen, ein immer noch selten an-
zutreffendes Ph-nomen in diesem Bereich der supramole-
kularen Chemie.[10f]

Wir haben die Wirt/Gast-Eigenschaften verschiedener
sph-rischer Aggregate, die auf den Polyphosphor-Komplexen
[CpRFe(h5-P5)] (CpR = Cp* (A), CpBn = (Cp(CH2Ph)5)) und
CuX oder CuX2 (X = Cl, Br, I oder Triflat) basieren, erfolg-
reich untersucht.[13] Deren nanodimensionierte anorganische
Gergste kçnnen gber 8 bis 24 cyclo-P5-Einheiten und Dut-
zende von Kupferatomen oder {CunXm}-Fragmente verfg-
gen.[14] Um diese supramolekularen Aggregate als in einer
Polymerstruktur gebundene Wirt-Knoten verwenden zu
kçnnen, ist es notwendig, Koordinationsstellen an den Me-
tallkationen fgr die zus-tzlichen Linker, die l-nger sein soll-
ten als der Van-der-Waals-Kontakt der Supramolekgle, be-
reitzustellen. Dargber hinaus sollte das gewgnschte Polymer
bestehend aus Supramolekglen gber eine Eintopf-Selbstor-
ganisation zug-nglich sein. Zu diesem Zweck haben wir das
Silbersalz mit dem nicht koordinierenden SbF6

@-Anion aus-
gew-hlt, das in der Reaktion mit dem Polyphosphor-Ligan-
den A Fulleren--hnliche, Wirt/Gast-f-hige Supramolekgle
bilden kçnnen sollte, die gber freie Koordinationsstellen an
den Silberzentren verfggen. Zur Verkngpfung dieser in situ
gebildeten Supramolekgle wurden die flexiblen aliphatischen
Dinitrile NC(CH2)xCN (DNx, x = 1–10) ausgew-hlt, da ihre
Koordinationschemie mit Silbersalzen bereits Gegenstand
von Untersuchungen war.[15]

Hier berichten wir gber ein steuerbares Dreikomponen-
ten-Selbstorganisationssystem, das entweder zu CPs oder zu
supramolekularen CPs, die Wirt/Gast-f-hige Knoten enthal-
ten, fghrt. W-hrend dieser Untersuchung wurde das Ph-no-
men des dramatischen Wechsels des Selbstorganisationspfa-
des von einem CP hin zu einem supramolekularen CP ent-
deckt: Bei DNx mit x = 1–6 fghrt die Selbstorganisation zu
einfachen CPs, wenn allerdings von x+ 7 ausgegangen wird,
wechselt die Selbstorganisation plçtzlich zur Bildung von
supramolekularen CPs, die nur sporadisch von CPs als Ne-
benprodukten begleitet werden. Die entstandenen supramo-
lekularen CPs werden in Eintopf-Reaktionen in hohen Aus-
beuten erhalten, und die supramolekularen Knoten eignen
sich fgr die Verwendung in der Wirt/Gast-Chemie.

Ergebnisse und Diskussion

Zweikomponenten-Selbstorganisation

Zum Nachweis der Bildung freier Koordinationsstellen an
den Silberkationen wurde zuvor die Zweikomponenten-
Selbstorganisation von A und AgSbF6 sowohl in koordinie-
renden als auch in nicht-koordinierenden Lçsungsmitteln
untersucht (Schema 1). Eine Lçsung von AgSbF6 in CH2Cl2

wurde zuerst mit einem Gemisch von CH2Cl2 und Toluol
(2:1), um die Bildung von Pulvern zu verhindern, und danach
mit einer Lçsung von A in Toluol gberschichtet. Nach einem
Tag hatten sich dunkelbraune Kristalle des 1D-Polymers
[(A)2Ag]n(SbF6)n (I) gebildet. Nach dem Austausch des Lç-
sungsmittels der Ag-haltigen Schicht gegen ein Gemisch von
CH2Cl2 und CH3CN (2:1) und nachfolgender 3berschichtung
der komplett diffundierten Reaktionslçsung mit n-Pentan
wurden grgne Platten des dimeren [(A)Ag(CH3CN)2]2-
(SbF6)2-Komplexes (II) erhalten. Die Verbindungen I und II,
die in stçchiometrischen Verh-ltnissen von 1:1 bzw. 1:2 von
A :AgSbF6 vorliegen, konnten in ausgezeichneten kristallinen
Ausbeuten erhalten werden.

Gem-ß der Rçntgenstrukturanalyse koordinieren die cy-
clo-P5-Liganden im 1D-Polymer I in 1,2,3-Form an die Ag-
Atome, die pseudotetraedrisch von sechs P-Atomen von vier
cyclo-P5-Liganden der A-Einheiten (Abbildung 1a) koordi-
niert werden. Die entsprechenden kationischen Teile von I
und dem zuvor beschriebenen 1D-Polymer [(A)2Ag]n[Al-
{OC(CF3)3}4]n

[16] weisen zusammen mit den dazugehçrigen
massenspektrometrischen und NMR-spektroskopischen Ei-
genschaften ebenfalls auf ein Monomer-Oligomer-Gleichge-
wicht in Lçsung hin.[17]

Schema 1. Reaktionen von A mit AgSbF6 in unterschiedlichen Lçsungs-
mitteln. Die isolierten kristallinen Ausbeuten sind in Klammern ange-
geben.

Abbildung 1. Struktur des kationischen a) 1D-Polymers I und b) Di-
mers II. H-Atome wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit weggelas-
sen.
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Dreikomponenten-Selbstorganisation

Fgr die Durchfghrung von Dreikomponenten-Selbstor-
ganisationsreaktionen wurde eine Lçsung von AgSbF6 in
CH2Cl2 mit einem Gemisch von CH2Cl2 und Toluol und da-
nach mit einer Toluol-Lçsung von A und dem flexiblen DNx
(x = 1–10) gberschichtet. Die Selektivit-t der Reaktion wurde
durch die Verwendung einer verminderten Konzentration
von 2 mmol L@1 in den betreffenden Schichten und einem
-quimolaren Verh-ltnis von Ag:A gesteuert. Das entspre-
chende Dinitril wurde in 10-fachem 3berschuss in Bezug auf
A hinzugefggt. Sowohl die Erhçhung der Konzentration des
Ag-Salzes und die von A als auch die Reduzierung des Di-
nitrilgberschusses ergaben ein 1D-Polymer I als Nebenpro-
dukt. Das Zusammenfghren des DNx und des Komplexes A
in der Toluolschicht erwies sich als der entscheidende Faktor,
da flexible aliphatische Dinitrile leicht mit Ag+ reagieren und
unlçsliche Polymerprodukte geben.[15f] Diese Produkte er-
wiesen sich jedoch im Fall von kgrzeren DNx (x< 4), selbst
bei Einhaltung aller notwendigen Vorkehrungen (siehe Hin-
tergrundinformationen), als unvermeidlich. Bei Verwendung
des kgrzesten Dinitrils, Dicyanomethan NC(CH2)CN, wird
selektiv ein 2D-Polymer [(A)2Ag3(DN1)2(C7H8)]n(SbF6)3n (1)
isoliert, und zwar unabh-ngig von den stçchiometrischen
Verh-ltnissen von A :AgSbF6, welche lediglich die Mengen
des farblosen Nebenprodukts [Ag(DN1)](SbF6), das manuell
separiert werden kann (Schema 2), beeinflussen. Was das
Dinitril DN2 angeht, so werden zwei Polymerprodukte als ein
Gemisch von 1D-[(A)Ag2(DN2)2]n(SbF6)2n- (2a : Platten) und
2D-[(A)2Ag2(DN2)]n(SbF6)2n-Polymeren (2b : Nadeln) gebil-

det, welches von kleinen Mengen des A-freien Produkts
[Ag(DN2)](SbF6) begleitet wird. Die Verwendung von DN3
ergibt das 1D-[(A)Ag2(DN3)2]n(SbF6)2n (3a : Platten) und ei-
ne kleinere Menge eines 2D-Polymers [(A)Ag2(DN3)]n-
(SbF6)2n (3b : Prismen). Das Hauptprodukt 3a kann selektiv
isoliert werden, w-hrend von 3b lediglich wenige Kristalle
auftreten. Was DN4 angeht, so wird ein 2D-Polymer
[(A)Ag2(DN4)]n(SbF6)2n (4a) von einigen Kristallen des ers-
ten 3D-Polymers im System A/AgSbF6/DNx [(A)2Ag3-
(DN4)2]n(SbF6)3n (4b) und einer geringfggigen unvermeid-
baren Verunreinigung durch [Ag(DN4)](SbF6) begleitet. Was
DN5 betrifft, so werden ein 1D-Polymer [(A)4Ag4(DN5)2]n-
(SbF6)4n (5 a) und ein 3D-[(A)Ag2(DN5)2]n(SbF6)2n-Polymer
(5b) in stçchiometrischen Verh-ltnissen fgr A :AgSbF6 von
1:2 (Gemisch aus 5a und 5b) und von 1:1 (5 b) erhalten. Beim
Verl-ngern der Linkereinheit auf x = 6 wird ein 2D-Polymer
[(A)Ag(DN6)]n(SbF6)n (6) selektiv gebildet, unabh-ngig da-
von, welche stçchiometrischen Verh-ltnisse von A :AgSbF6

verwendet werden. Eine Phasentransformation zwischen
Haupt- und Nebenprodukten wurde nicht beobachtet, wenn
die Produkte in der Mutterlauge (oder in einem frisch pr--
parierten Lçsungsmittelgemisch derselben Zusammenset-
zung) fgr wenigstens sechs Monate aufbewahrt wurden.

Wenn man zu DN7 gbergeht, so wird das System vielseitig
genug, um den pr-zedenzlosen Vertreter einer neuartigen
Klasse von 3D-supramolekularen Koordinationspolymeren
[(SbF6)@[(A)9Ag11(DN7)6]]n(SbF6)10n (7a) zu bilden, in denen
einzigartige sph-rische Aggregate Metall-metallorganischer
Polyeder als Knoten fungieren. Dieses Hauptprodukt wird
von den 2D-[(A)Ag(DN7)]n(SbF6)n- (7b) und den 3D-

Schema 2. Eintopf-Selbstorganisationsreaktionen von A, AgSbF6 und der flexiblen Dinitrile DNx. Isolierte kristalline Ausbeuten sind in Klammern
angegeben.
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[(A)Ag2(DN7)2]n(SbF6)2n-CPs (7c) als Nebenprodukte in
geringen Mengen begleitet. Obgleich sich die stçchiometri-
schen Verh-ltnisse von 7a bis 7c unterscheiden, konnten sie
nicht selektiv isoliert werden, nicht einmal bei Verwendung
anderer stçchiometrischer Verh-ltnisse oder anderer Kon-
zentrationen der Ausgangsmaterialien. Bei l-ngeren Dinitri-
len mit x = 8 und 9 konnte die Bildung von einfachen CPs
nicht mehr beobachtet werden. Stattdessen wurden die neu-
artigen 3D-supramolekularen CPs in m-ßigen bis exzellenten
kristallinen Ausbeuten (Schema 2) erhalten, die die polyme-
ren Netzwerke supramolekularer sph-rischer Aggregate
[(A)@{(A)12Ag12(DNx)6}]n(SbF6)12n (x = 8 (8), 9 (9) und 10
(10 a)) enthalten. Man beachte, dass im Fall von DN10 die
Bildung des 1D-CPs I ebenso wie die gelegentliche Bildung
einiger Kristalle des 2D-[(A)2Ag2(DN10)]n(SbF6)2n-CPs
(10 b) als zweites Nebenprodukt in geringer Menge nicht
vollst-ndig verhindert werden konnten. Alle kristallinen
Verbindungen haben eine unterschiedliche grgn-braune F-r-
bung; die 2D-polymeren Verbindungen sind h-ufig dichro-
matisch grgn bis braun.

Einfache auf DNx mit x = 1–7 und 10 b basierende Polymere

Gem-ß der Rçntgenstrukturanalysen besitzen die auf A,
AgSbF6 und flexiblen Dinitrilen basierenden einfachen Po-
lymere 1D- bis 3D-Dimensionalit-ten, wobei diese Band-
breite auf lediglich zwei Arten von Ag/cyclo-P5-Unterein-
heiten, n-mlich endliche (Abbildung 2a,b) und 1D-Ketten
(Abbildung 3–5), zurgckzufghren ist, w-hrend die Anzahl der
1D-polymeren Strukturmotive zus-tzlich mittels DNx (Ab-
bildung 6) erhçht werden kann. Die Arten der 0D-Knoten
und der 1D-Untereinheiten sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst. Die 0D-Motive wurden nur fgr die DN5–DN7 im Fall
einer mittellangen aliphatischen Kette beobachtet, w-hrend
1D-Motive bei jeglicher DNx-Linkerl-nge auftreten. Die
Gesamtdimensionalit-t der resultierenden Strukturen scheint
eher durch das Verh-ltnis der Bausteine im Produkt als durch

die Linkerl-nge bestimmt zu werden, da sich keine eindeutige
Tendenz zeigt, außer dass bei l-ngeren Linkern die 3D-
Strukturen (DN4–DN7) im Vergleich zu den 1D-Polymer-
motiven (DN2–DN5) zahlenm-ßig gberwiegen. Jedoch do-
minieren 2D-Motive mit Ausnahme von DN5 bei allen Di-
nitrilen, und isotypische Motive tauchen eher willkgrlich auf
(siehe unten). Die Strukturen mit dem gleichen Verh-ltnis
von A :Ag:DNx zeigen in Abh-ngigkeit von den verschiede-

Abbildung 2. Struktur der kationischen Netzwerke basierend auf endli-
chen Ag-P-Fragmenten: a) tetramerer Knoten des 1D-Polymers in 5a
und b) dimerer Knoten in den isotypischen 2D-Netzwerken 6 und 7b
inkl. der intramolekularen N···N-Kontakte in den Dinitril-Linkern.
{Cp*Fe}-Fragmente und H-Atome wurden aus Grfnden der 3bersicht-
lichkeit weggelassen.

Abbildung 3. Struktur der kationischen Netzwerke basierend auf 1D-
Ag-P-Fragmenten: a,b) [(A)2Ag3(C7H8)]n

3n+ in 1; c) 1D-Strang
[(A)Ag2]n

2n+ in den isotypischen 2D-Schichten von d) 3b und 4a sowie
e) in einem 3D-Netzwerk von 5b inkl. der intramolekularen N···N-Kon-
takte in den Linkern. {Cp*Fe}-Fragmente und H-Atome wurden aus
Grfnden der 3bersichtlichkeit weggelassen.

Tabelle 1: Koordinationsformen und -motive in einfachen Polymeren.

Polymer[a] Knoten[b] A :Ag:DNx cyclo-P5-
Koordination

CN(Ag)[c]

1 (2D) [(A)2Ag3]n
3n+ 2:3:2 1,2,3; 1,2,4 2P + 2N,

2P + 2C
2a (1D) [(A)Ag2(DN2)2]n

n+ 1:2:2 1,2,3,4 2P + 2N
2b (2D) [(A)Ag]n

n+ 2:2:1 1,2,3,4; 1,2 3P + 1N
3a (1D) [(A)Ag2(DN3)2]n

n+ 1:2:2 1,2,3,4 2P + 2N
3b (2D) [(A)Ag2]n

2n+ 1:2:1 1,2,3,4 2P + 1N
4a (2D) [(A)Ag2]n

2n+ 1:2:1 1,2,3,4 2P + 1N
4b (3D) [(A)2Ag3]n

3n+ 2:3:2 1,2,4 2P + 1N,
2P + 2N

5a (1D) [(A)4Ag4]
4+ 2:2:1 1,2 2P + 1N,

3P + 1N
5b (3D) [(A)Ag2]n

2n+ 1:2:2 1,2,3,4 2P + 2N
6 (2D) [(A)2Ag2]

2+ 1:1:1 1,2 2P + 2N
7b (2D) [(A)2Ag2]

2+ 1:1:1 1,2 2P + 2N
7c (3D) [(A)Ag2(DN7)0.5]n

2n+ 1:2:2 1,2,3,4 3P + 1N
10b (2D) [(A)Ag]n

n+ 2:2:1 1,2,3,4; 1,2 3P + 1N

[a] Dimensionalit-t ist in Klammern angegeben. [b] n entspricht immer
1D-Motiven. [c] Koordinationsumgebung.
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nen Koordinationsformen des Pentaphosphaferrocens A so-
wohl -hnliche als auch unterschiedliche Konnektivit-ten.

Das 2D-Netzwerk in 1 besteht aus parallelen 1D-Str-ngen
von [(A)2Ag3]n

3n+ mit cyclo-P5-Liganden der Einheiten A, die
die Ag-Atome wechselweise in einer 1,2,3- und 1,2,4-Form
koordinieren (Tabelle 1, Abbildung 3a). Die Str-nge werden
von zwei winkligen Dinitrilen verbrgckt, die dieselben Ag-
Atome des Strangs koordinieren (Abbildung 3b). Interes-
santerweise ist ein Toluol-Molekgl zus-tzlich am zweifach-
koordinierten Silberatom mit Ag-C-Abst-nden von 2.44(1)–
2.62(1) c koordiniert. Diese Eigenschaft macht 1 einzigartig,
da alle anderen Verbindungen dieser Familie nicht gber sol-
che Wechselwirkungen verfggen, trotz der Tatsache, dass
Toluol ebenfalls als Lçsungsmittel verwendet wird und h-ufig
in den Kristallstrukturen dieser Verbindungen als Solvatmo-
lekgle vorhanden ist. Was das Dinitril DN2 angeht, so liefert
das 1D-Polymer (2a) eine Kette von cyclo-P5-Liganden, die
die Ag-Atome im 1,2,3,4-Modus koordinieren. Die Ag-Ionen
sind demgegengber tetraedrisch mittels Paaren von Dinitrilen
koordiniert, die chelatisierend benachbarte Ag-Atome der-
selben Kette koordinieren (Tabelle S29, Abbildung 6 a). Fgr
diesen Linker ist ebenfalls ein 2D-Motiv (2b) mçglich, das auf
dem 1D-Polymerband [(A)Ag]n der cyclo-P5-Liganden in
1,2,3,4-Form basiert, die den Ketten in 2a -hneln, aber die
benachbarten Ag-Atome sind, statt mit zwei grçßer werden-
den Linkern, zus-tzlich mit einem Molekgl A in einer 1,2-
Koordinationsform versehen. Die Dinitrile verbinden die
B-nder in einem 2D-Netzwerk mit identischen trapezoiden
Maschen (Abbildung 4a,b).

Was das Dinitril DN3 angeht, so ist das Hauptprodukt ein
1D-Polymer (3a), dessen Struktur derjenigen in 2a (Abbil-
dung 6a) -hnlich ist, da die Dinitril-Liganden nur lang genug
sind, um Ag-Atome zu chelatisieren, die an die Positionen 1
und 2 der Einheit A im Strang koordiniert sind, was zu diesem
vergrçßerten Motiv fghrt, das aber bei l-ngeren Dinitrilen
wieder verschwindet. Ein 2D-Polymer (3b), ein Nebenpro-
dukt in dieser Reaktion, basiert auf [(A)Ag2]n

2n+-Str-ngen, in

denen cyclo-P5-Liganden von A in einer 1,2,3,4-Form an Ag-
Atome in einer dreifachen Koordinationsumgebung koordi-
nieren.

Beim Linker DN4 wird ein 2D-Polymer (4 a) gebildet, das
das Strukturmotiv von 3b wiederholt (Abbildung 3d) und
von einigen Kristallen des 3D-Polymers (4b) begleitet wird.
Letzteres weist innerhalb seiner Familie eine einzigartige
Struktur auf, da es aus gefalteten Ketten [(A)2Ag3]n

3n+ mit
tetrameren Wiederholeinheiten besteht (Abbildung 5). In
jeder Wiederholeinheit koordinieren zwei gegengberliegende

cyclo-P5-Liganden an Ag-Atome im 1,2,4-Modus. Die ande-
ren beiden cyclo-P5-Liganden koordinieren Ag-Atome in ei-
ner 1,2-Form und bilden außerdem zwei l-ngere p-Kontakte
(2.83–2.93 c). Die Ag-Atome besitzen entweder eine trigo-
nale oder eine verzerrte pseudotetraedrische Koordination,
wobei letztere ebenfalls zwei p-Kontakte beinhaltet (Abbil-
dung 5a). Die Dinitril-Liganden verbinden parallele Ketten
in einer 3D-Polymerstruktur (Abbildung 5 c).

Das leiter-hnliche 1D-Polymer in 5a besteht aus Tetra-
mereinheiten von [(A)4Ag4]

4+ (Abbildung 2a). Die Ag-Ato-
me weisen entweder eine trigonale oder eine verzerrte
pseudotetraedrische Koordination auf. Zwei cyclo-P5-Ligan-
den koordinieren an Ag-Atome in 1,2-Form. Die anderen
beiden cyclo-P5-Liganden koordinieren Ag-Atome in einer
1,3-Koordinationsform und bilden außerdem zwei l-ngere p-
Kontakte (2.80, 3.09 c) mit dem gegengberliegenden Ag-
Atom, die denen in 4b und [(A)2Ag]n[Al{OC(CF3)3}4]n (2.80–
2.81 c) -hneln.[16]

Ein weiteres 3D-Netzwerk in dieser Reihe ist 5b, das
parallele 1D-Str-nge [(A)Ag2]n

2n+, die gleichen wie in 4a, die
durch Dinitrile verbunden sind (Abbildung 3c,e), aufweist.
Die Str-nge bestehen aus 1,2,3,4-koordinierten cyclo-P5-Li-
ganden und Ag-Atomen, aber im Gegensatz zu 4a jedoch in
einer tetraedrischen Umgebung. Die Linker binden jeden
1D-Strang an vier weitere, was in einer 3D-Struktur resultiert.

Beim Dinitril DN6 ist das resultierende 2D-Polymer 6 aus
dimeren Knoten [(A)2Ag2]

2+ (vgl. Dimer II) aufgebaut, die
mittels der flexiblen Linker verbunden sind und ein quadra-
tisches Netz bilden (Abbildung 2b). Jeder cyclo-P5-Ligand
koordiniert in 1,2-Form an tetraedrisch koordinierte Ag-
Atome. Ein -hnliches 2D-Gergst wird ebenfalls in 7b gebil-
det, einem Nebenprodukt der Selbstorganisation von A,
AgSbF6 und DN7. Im Gegensatz zu 6 sind die dimeren

Abbildung 4. Struktur a) eines 1D-kationischen Motivs [(A)Ag]n
n+,

b) eines 2D-Polymers von isotypischem 2b und c) 10 b inkl. der intra-
molekularen N···N-Kontakte in Dinitril-Linkern. {Cp*Fe} und H-Atome
wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit weggelassen.

Abbildung 5. a) Tetramere Wiederholeinheit; b) 1D-Polymermotiv von
[(A)2Ag3]n

3n+ verbunden in c) einem 3D-Netzwerk in 4b. {Cp*Fe} und
H-Atome wurden weggelassen.
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Knoten in 7 b nicht parallel, sondern wechselseitig gedreht
(Abbildung 2b). Das 3D-Polymer 7c ist das andere Neben-
produkt der Reaktion mit DN7. Die 1D-Str-nge von
[(A)Ag2]n

2n+ sind denen in 4a und 5b -hnlich, bilden jedoch
wechselnde Stapel. Dargber hinaus sind die Dinitril-Liganden
lang genug, um Ag-Atome zu chelatisieren, die an die Posi-
tionen 1 und 4 der Einheit A koordiniert sind, die zum glei-
chen Strang gehçren und so ein anderes erweitertes Motiv
bilden, als das bei den kgrzeren Dinitrilen DN2 und DN3 der
Fall ist. Dabei bindet nur die H-lfte der Linker die Str-nge in
einem 3D-Netzwerk von 7c (Abbildung 6b,c).

Die Selbstorganisation mit DNx (x = 8, 9) lieferte keine
einfachen CPs (siehe unten). In dem in geringeren Mengen
vorliegenden Nebenprodukt 10 b der Selbstorganisation mit
DN10 wiederholt ein 2D-polymeres Gergst aus miteinander
verbundenen 1D-Str-ngen von [(A)Ag]n

n+ unerwartet das
Strukturmotiv, das zuvor fgr die Struktur von 2b beobachtet
wurde, welches auf einem der kgrzesten Linker DN2 basiert
(Abbildung 4).

3D-supramolekulare Koordinationspolymere

Das diskontinuierliche Umschalten in der Eintopf-
Selbstorganisation von A, AgSbF6 und flexiblen DNx beginnt
bei x+ 7. Das Hauptprodukt 7a der Selbstorganisation zwi-
schen A, AgSbF6 und DN7 ist der erste Vertreter einer neu-
artigen Klasse von 3D-supramolekularen CPs, die auf Poly-
phosphor-Liganden basieren, und stellt zus-tzlich das erste
Beispiel einer Supersph-re dar, die auf A und Ag (Abbil-
dung 7) basiert. Dabei fungieren neuartige 56-vertex-poly-
kationische Aggregate [(A)9Ag11]

11+ als Knoten. Diese Kno-
ten mit Cs-Punktsymmetrie besitzen die Form eines dreifach
gberdachten trigonalen Prismas, das von den Zentren der P5-
Ringe begrenzt wird. Neun cyclo-P5-Liganden weisen vier
unterschiedliche Koordinationsformen auf (Abbildung 7c).
Die Ag-Atome sind tetraedrisch oder pseudotetraedrisch
koordiniert (Tabelle 2). Die Ag-N-Bindungsl-ngen der end-
st-ndigen Koordinationsmodi der Dinitrile betragen 2.19–
2.34 c, w-hrend die Ag-N-Bindungen der selteneren h2-Ko-

Abbildung 6. Struktur der kationischen Netzwerke basierend auf durch
Dinitrile erweiterten 1D-Ag-P-Fragmenten: eine Kette [(A)Ag2(DNx)2]n

n+

in isotypischen a) 2a und 3a ; b) ein Strang von [(A)Ag2(DN7)0.5]n
2n+;

c) 3D-Netzwerk von 7c inkl. der intramolekularen N···N-Kontakte in
den Linkern. {Cp*Fe} und H-Atome sind nicht abgebildet.

Abbildung 7. Polymer 7a mit supramolekularen Aggregaten als Knoten. a) (SbF6)@[(A)9Ag11]
10+-Knoten; b) dreifach fberdachtes trigonales, durch

die Zentren der P5-Ringe gebildetes Prisma. Verschiedene Koordinationsformen von c) den cyclo-P5-Liganden und d) den farbig hervorgehobenen
Ag-Atomen; e) der Knoten mit abgehenden Linkern; f) Abschnitt des 3D-kationischen Netzwerks, ebenfalls gelb dargestellt, in g) einem verein-
fachten 10-fach gebundenem Gesamtnetzwerk.
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ordination zwar deutlich verl-ngert (2.95 und 3.20 c), aber
immer noch mit Literaturdaten konform sind.[18]

Der -ußere Durchmesser des sph-rischen kationischen
Aggregats betr-gt 2.21 nm,[20] weshalb dieses bis dato das
kleinste sph-rische Aggregat darstellt, das auf dem fgnffach
symmetrischen Baustein A basiert, zusammen mit dem 80-
Vertex-Gergst [(A)12(CuX)20] (X = Cl, Br) von 2.29 nm.[14]

Jeder supramolekulare Knoten fungiert auch als ein mole-
kularer Container fgr ein SbF6

@-Gegenanion. Dieses Anion
ist in einem Hohlraum von 0.56 X 0.60 nm mit F-Atomen, die
zwischen den cyclo-P5-Liganden zeigen, geordnet, um kurze
intermolekulare Kontakte zu vermeiden. Daraus resultierend
werden zahlreiche F···P-Van-der-Waals-Kontakte im Bereich
von 3.21–3.36 c gebildet. Der Einschluss von SbF6

@ zeigt,
dass die Knoten gber die F-higkeit zur Wirt/Gast-Chemie
verfggen. Die Einkristall-Rçntgenstrukturanalysen von 8–
10a zeigen ebenfalls 3D-supramolekulare CPs beispielloser
sph-rischer polykationischer Knoten, die mittels Dinitrilen
verbunden sind (Abbildung 8, 9). Im Vergleich jedoch zu 7a
weisen die Knoten eine vçllig andere Struktur auf: Der grç-
ßere 72-Vertex-Knoten [(A)@(A)12Ag12]

12+ besteht aus
12 Einheiten von A, die in einem Ikosaeder von 12 Ag-Ato-
men, die systematisch 12 der 20 verfggbaren trigonalen Fl--
chen gberdachen, organisiert sind. Die verbleibenden acht
Fl-chen bilden 12-gliedrige {Ag3P9}-Ringe im anorganischen
Gergst (Abbildung 8b, c). Jeder cyclo-P5-Ligand koordiniert
an Ag-Atome in einer 1,2,4-Form und stellt das erste sph--
rische Aggregat dar, das ausschließlich aus dreifach koordi-
nierten Einheiten von A besteht. Die Ag-Atome sind tetra-
edrisch durch drei Einheiten von A und einem Dinitril-Lin-

ker, der zwei benachbarte Sph-ren verbrgckt, ko-
ordiniert (Abbildung 8a).

Eine ikosaedrische Anordnung von 12 cyclo-P5-
Einheiten wurde fgr die sph-rischen Supramolekgle
beobachtet, die auf den cyclo-P5-Komplexen und
Cu-Halogeniden [(CpRFe(h5-P5))12{CuX}20@n]
(CpR = Cp* (A), CpBn (B); X = Cl, Br; n = 0–4.8)
basieren.[13c,e,14b] Anders als die Ag-basierten katio-
nischen Knoten sind die Cu enthaltenden Knoten
neutral, und alle trigonalen Fl-chen eines Ikosa-
eders sind statistisch mit (20@n) CuX-Einheiten
gberdacht (Abbildung 8c). Jedoch sind in 8–10a,
dank der Koordination von Dinitril-Linkern,
12 Silber- und exakt acht freie Positionen in den

kationischen Knoten geordnet. Dargber hinaus sind Ag-ba-
sierte kationische Gergste wegen der deformierbareren Ko-
ordinationssph-re von Ag im Vergleich zu Cu flexibler.[21] Die
Ag-P-Bindungsl-ngen variieren in einem grçßeren Bereich
(Tabelle 2). Aus diesem Grund sind die kationischen Knoten
geometrisch fehlgeordnet, was eine kristallographische Fehl-
ordnung verursacht (siehe Hintergrundinformationen fgr
Details).

Die IR-Spektren von Kristallen von 7a–10 a best-tigen
die Koordination der Dinitrile an die Ag-Atome, da die be-
obachtete Streckschwingung der Nitrilgruppen bei ñ = 2270
(7a), 2264 (8), 2269 (9), 2268 cm@1 (10a) im Vergleich zu
denjenigen der freien Dinitrile bei ñ = 2247 cm@1 leicht blau-
verschoben ist.

Jeder sph-rische Knoten in 8–10 a von 2.07 X 2.44 nm
umhgllt ein Molekgl von A in der inneren Kavit-t von 0.79 X
0.97 nm (Abbildung 8a, c). Interessanterweise sind -hnliche
Cu-basierte Supramolekgle [(A)12Cu20@n] aufgrund von kgr-
zeren M-P-Bindungen (Cu-P: 2.24–2.31 c) geringfggig klei-
ner (2.31 nm) und kçnnen kein nicht-sph-risches Molekgl
von A in ihrer sph-rischen Kavit-t von Ø = 0.81 nm ein-
schließen.[14b] Daher muss der Einschluss direkt w-hrend der
Bildung dieser Sph-re geschehen. Das Gastmolekgl A in der
Kavit-t der Knoten ist gber sechs Positionen fehlgeordnet,
sodass die cyclo-P5-Einheit in jeder Ausrichtung des Gastes
entgegengesetzt zu der der sechs cyclo-P5-Ringe des Kno-
tengergstes ist. Die Flexibilit-t der Ag-Koordinationsumge-
bung[21] erlaubt es dem Gergst, sich der Form des Gastmole-
kgls anzupassen: In Richtung der Achse des Gastmolekgls A
ist es geringfggig auf 2.44 nm verl-ngert und auf 2.07 nm in

Tabelle 2: Ausgew-hlte Strukturcharakteristika von 7a–10a.

Verb. Knoten Ag-P[a] Øaußen
[b] Øinnen

[b] DNx[c] lineares
DNx[d]

7a [(A)9Ag11]
11+ 2.40–2.61(s)

2.72–2.88(p)
2.21 0.56 8.95–10.82 11.94

8 [(A)12Ag12]
12+ 2.44–2.60 2.44 0.80 9.99–10.58 13.38

9 [(A)12Ag12]
12+ 2.42–2.63 2.43 0.74 10.44–10.87 14.50

10a [(A)12Ag12]
12+ 2.48–2.55 2.40 0.83 10.75–11.99 15.90

[a] Bereich der Bindungsl-ngen (in b). [b] hußerer und innerer Durchmesser des
Knotens in nm. [c] Ein Bereich der DNx-Linker in der entsprechenden Kristall-
struktur. [d] Berechnete L-ngen der DNx-Linker bei einer linearen Konformation.[19]

Abbildung 8. Supramolekulare Aggregate als Knoten in den 3D-Netzwerken 8–10 a. a) [(A)@(A)12Ag12]
12+ als Knoten mit der Koordinationsform

der cyclo-P5-Liganden und den Ag-Atomen; b) anorganisches Gerfst basierend auf 6- und 12-gliedrigen Ringen; c) Ikosaeder, gebildet von den
Zentren der P5-Ringe und seine Varianten mit Ag- und Cu-3berdachungen.[14b]
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andere Richtungen verengt (vgl. Hintergrundinformationen
fgr Details).[20] Eine solche Anpassungsf-higkeit des Kerns
wird auch durch die niedrigere Dentizit-t der Pentaphos-
phaferrocen-Einheiten beggnstigt, was zeigt, dass der Ein-
schluss des Gastes gleichzeitig mit dem Bildungsprozess der
Sph-re und der Verkngpfung zu anderen Einheiten stattfin-
det.

In Abh-ngigkeit von der Ausrichtung des Gastes A finden
verschiedene Wirt/Gast-Wechselwirkungen statt. Bei zwei
der sechs Ausrichtungen ist der P5-Ring des Gastes parallel zu
zweien der P5-Ringe des Wirtes (8 : 0.1(2)88 und 9 : 0.3(2)88). Die
entsprechenden interplanaren cyclo-P5(Gast)···cyclo-P5-
(Wirt)-Abst-nde von 3.79(1) (8) und 3.80(1) c (9) deuten auf
eher schwache p-p-Wechselwirkungen hin (vgl. Hinter-
grundinformationen). In anderen Ausrichtungen des Gast-
molekgls A sind die cyclo-P5-Ebenen um 3.2(5)–8.5(1)88 (8)
und 3.3(2)–9.5(1)88 (9) geneigt, was ausschließlich auf Van-der-
Waals-Wirt/Gast-Wechselwirkungen hindeutet. In allen Po-
sitionen des Gastes in 10 a lassen sich lediglich leicht geneigte
Ausrichtungen der P5-Ringe des Gastes und des Wirtes (1.8-
(5)–4.6(5)88) mit interplanaren Abst-nden von 3.68(2)–3.82-
(1) c vermuten.

Bemerkenswerterweise zeigen die supramolekularen CPs
keine Zersetzung bei der Lagerung in einer Glovebox und
kçnnen in Lçsungen der Mutterlaugen sechs Monate oder
l-nger gelagert werden. Nur unter Lufteinfluss oder bei in-
derungen der Zusammensetzung der Mutterlaugenlçsung
findet eine Umwandlung von 7–10 a statt, um I und vermut-
lich eine entsprechende farblose A-freie Verbindung von
Silber und Dinitril zu ergeben.

Festkçrper-NMR-Untersuchung ffr das supramolekulare CP 8

Um zus-tzlich Wirt/Gast-Wechselwirkungen im Festkçr-
per zu untersuchen, wurde beispielhaft eine 31P-MAS-NMR-
Messung fgr eines der beiden isotypischen Verbindungen
durchgefghrt, n-mlich von 8 (Abbildung 9d), wobei ein
breites Signal bei 125 ppm mit einer integralen Intensit-t von
60 beobachtet wurde (Halbwertsbreite w̃& 5800 Hz), was mit
großer Wahrscheinlichkeit den P-Atomen des Kerns zuge-
schrieben werden kann. Die Signalbreite befindet sich in
Einklang mit der deformierbaren Koordinationssph-re von
Ag. Zwei diesbezggliche scharfe Signale bei 150 ppm und
169 ppm mit integralen Intensit-ten von ca. 2.5 lassen sich den
verschiedenen Ausrichtungen der Gastmolekgle A im Wirt-
gergst zuordnen. Das Signal bei 150 ppm, das nahe beim Si-
gnal des freien Komplexes A (149 ppm) liegt, kann dem
Gastmolekgl A zugeschrieben werden, das an schwachen
Van-der-Waals-Wechselwirkungen mit dem Wirt partizipiert.
Das Signal bei 169 ppm, welches im Vergleich zum Signal des
freien Komplexes A tieffeldverschoben ist, -hnelt der che-
mischen Verschiebung im 31P-MAS-NMR-Spektrum des
Molekgls A, das in einem 90-Vertex-Supramolekgl [(A)12-
(CuCl)25(CH3CN)10] (X = Cl, Br) (160 ppm) eingeschlossen
ist und schwache p-p-Wechselwirkungen zwischen dem cyclo-
P5-Liganden des Wirtes und des Gastes aufweist.[22] Die da-
zugehçrige Geometrie der P5···P5-Wechselwirkungen mit in-
terplanaren Abst-nden von 3.86–4.03 c und Winkeln < 0.988
ist im Einklang mit derjenigen, die im Fall von 8 beobachtet
wurde.[22] Gleiches dgrfte aufgrund seiner großen kristallo-
graphischen ihnlichkeit mit 8 auch fgr 9 gelten.

Abbildung 9. 3D-Netzwerke von supramolekularen Aggregaten in 8–10a. Knoten mit 12 verbrfckenden Linkern in a) 9 und e) 10 a ; die L-ngen
N···N bei 100 K (schwarz) und 10 K oder 30 K (blau); ein Abschnitt des 3D-kationischen Netzwerks in b) 8 und f) 10a ; c) 8-fach gebundenes
zugrundeliegendes Netz in 8 und 9 und g) 6-fach gebundenes zugrunde liegendes Netz in 10a ; d) 31P-MAS-NMR-Spektrum von 8 und h) TEM-
Bild von 8 dispergiert in CH2Cl2.
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Die 3D-supramolekularen Topologien der CP-Netzwerke in 7 a–
10 a

Das 10-fach gebundene Netzwerk von [(A)9Ag11]
11+-Ag-

gregaten in 7a l-sst sich topologisch[23] als bcu-x-10-Fmmm
klassifizieren.[9c] Jeder supramolekulare Knoten ist mittels
12 Dinitril-Liganden an zehn andere gebunden: einfach ge-
bunden mit acht Nachbarn und doppelt verbunden mit zwei
Nachbarn (Abbildung 7e,f). Zwei zus-tzliche h2-koordinierte
Dinitril-Linker pro Knoten ermçglichen diese doppelte Ver-
kngpfung.

Die polymeren Netzwerke, die von [(A)12Ag12]
12+-Ag-

gregaten gebildet werden, sind isotypisch fgr 8 und 9, unter-
scheiden sich jedoch fgr 10a. Jede Sph-re in 8 oder 9 ist
mittels 12 Dinitril-Liganden an acht benachbarte Sph-ren
gebunden: Sechs von ihnen sind einfach- und zwei sind drei-
fach-verbunden (Abbildung 9a–c). Die dreifachen Verkngp-
fungen bilden Parallelschichten, die durch die einfachen
Verkngpfungen gberbrgckt und miteinander verbunden
werden und die achtfach-verkngpften Netzwerke ergeben,
die der bcu[9c]-Topologie (raumzentriert kubisch, Abbil-
dung 9c) zugeordnet werden.[23] Im Gegensatz dazu ist jede
Sph-re in 10a mittels 12 der l-ngsten Linker an sechs andere
gebunden, wobei jedes Knotenpaar 2-fach verkngpft ist. Die
dazugehçrige Topologie des zugrunde liegenden Netzwerkes
ist primitiv kubisch (pcu, Abbildung 9g).[9c,23]

Im Kristall sind die Dinitril-Linker zu 9–20% (7a), 21–
25% (8), 25–29 % (9) und 28–33% (10 a) gefaltet, was durch
verkgrzte intramolekulare N···N-Abst-nde im Vergleich zu
der entsprechenden linearen Konformation der DN-Mole-
kgle (Abbildung 9a,e, Tabelle 2) veranschaulicht wird. Diese
Tatsache weist auf die zunehmende Faltung der l-ngeren
Homologen der DNx hin.

Zum Verst-ndnis der Art der kristallographischen Fehl-
ordnungen in diesen stark fehlgeordneten Strukturen wurden
Rçntgenstrukturanalysen fgr 9 bei 100 und 10 K und fgr 10
bei 90 und 30 K durchgefghrt. Die Gastmolekgle, das Gergst,
die Linker und die SbF6

@-Anionen bleiben selbst bei solch
niedrigen Temperaturen wie 10 K positionsbezogen fehlge-
ordnet, was auf die statische Natur der Fehlordnung hinweist.
Das Abkghlen auf 10–30 K fghrt zus-tzlich zu ungleichm--
ßigen Verkgrzungen der Dinitril-Einheiten um lediglich 0.06–
0.09 c (siehe SI, Tabelle S28).

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

TEM-Studien wurden fgr Verbindung 8 durchgefghrt
(Abbildung 9h). Da der Festkçrper 8 nicht lçslich, sondern in
polaren Lçsungsmitteln wie beispielsweise CH2Cl2 nach einer
Ultraschallbehandlung lediglich dispergierbar ist, ist eine
isotropische Verteilung der einzelnen sph-rischen Knoten
nicht zu erwarten. 8 enth-lt 12-fach positiv geladene metall-
organische Kerne und SbF6

@-Gegenanionen, die aufgrund
ihrer geringen Ladungsdichten von schwachen elektrostati-
schen Wechselwirkungen zusammengehalten werden. Anders
als neutrale Metall- oder Metalloxid-Nanopartikel (z.B. Ag
oder Fe3O4) werden die Kerne von 8 nicht durch gberda-
chende Liganden geschgtzt, weshalb die Bausteine von 8 zur

Aggregation neigen und die TEM-Bilder kleinere und grç-
ßere Aggregate zeigen. Die kleinsten Aggregate haben
mittlere Durchmesser zwischen 3.1 (rote St-be) und 4.5 nm
(weiße St-be), wobei jedes von ihnen grçßer ist als die ma-
ximale Ausdehnung von 2.44 nm fgr den einzelnen sph-ri-
schen Knoten. Grçßere Aggregate wurden mittels Raster-
sondenmikroskopie (SPM) beobachtet. Da die kleinen Ag-
gregate durch Verdampfung des Dispersionsmediums w-h-
rend der Bereitung der TEM-Proben gebildet werden, sind
diese nicht eindeutig definiert, und „irregul-re Sph-ren“ er-
scheinen in der projizierten Ansicht des TEM-Bildes. Die
EDX-Analyse der Partikel gibt ein Ag:Fe-Verh-ltnis von
etwa 1:1, was auf Basis des experimentell bestimmten Me-
tallverh-ltnisse zu erwarten war.

Der Einfluss der Linker-L-nge

Der L-ngenunterschied des DNx-Linkers (x = 1–10) be-
einflusst die Konnektivit-t der resultierenden CPs nicht ent-
scheidend, aber bei x = 7 kommt es zu einem diskontinuier-
lichen Umschalten der Dreikomponenten-Selbstorganisation
von A, des Mgnzmetallsalzes eines schwach koordinierenden
Anions, AgSbF6, und eines aliphatischen Dinitrils von einfa-
chen CPs bei 1< x< 6 zu den einzigartigen 3D-supramole-
kularen CPs 7a, 8, 9 und 10a bei x+ 7. Bemerkenswerter-
weise ist die Neigung, supramolekulare CPs zu bilden, so
stark, dass es keines Wechsels zu einem Selbstorganisations-
system wie das der Bereitstellung eines speziellen Templat-
molekgls bedarf,[21b] da das Templat-Ion (SbF6

@ in 7 a) oder
ein Molekgl (A in 8–10a) in dem System immer vorhanden
sind und daher nicht die treibende Kraft hinter einem solchen
ungewçhnlichen Verhalten in der Selbstorganisation sein
kçnnen.

Obgleich die einfachen CPs bei DN7 und DN10 immer
noch als Nebenprodukte auftauchen, wird der Hauptweg der
Selbstorganisation durch die Bildung von supramolekularen
CPs dominiert, einer neuartigen Klasse metallorganischer
Verbindungen. Jenseits der Grenzlinie x = 7 werden die ein-
fachen CPs 7b, 7c und 10 b schlagartig zu Nebenprodukten,
trotz ihrer strukturellen ihnlichkeiten zu 6, 4a (und 5b) bzw.
2b, die in den entsprechenden Reaktionen Hauptprodukte
repr-sentieren. Dies l-sst sich durch die Konformation der
flexiblen Linker und ihrer effektiven L-ngen (spezifiziert
durch die intramolekularen Abst-nde N···N) erkl-ren. In den
3D-Polymeren 5b und 6c, die auf -hnlichen unendlichen
Str-ngen von [(A)Ag2)]2+ basieren, besitzen die vernetzenden
Dinitrile vergleichbare effektive N···N-L-ngen von 8.06–
8.50 c fgr 5b und 8.76 c fgr 7c, obgleich ihr aliphatisches
Gergst sich um zwei CH2-Gruppen unterscheidet. In den
-hnlichen 2D-Netzwerken 5 und 6b liegen die tats-chlichen
L-ngen der Linker bei den entsprechenden DN6 und DN7
sogar noch enger beieinander, n-mlich 10.43 c (6) und
10.66 c (7b). Die Bildung einfacher CPs bei x+ 7 kçnnte
eingeschr-nkt sein, weil die Faltung der aliphatischen Ketten
fgr x kleiner als 11–17 nicht beggnstigt ist.[24] Allerdings l-sst
sich Tabelle 2 entnehmen, dass die effektive Linker-L-nge fgr
x = 7–10 langsamer zunimmt als die errechnete L-nge der
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linearen DNx-Molekgle (siehe Hintergrundinformationen fgr
weitere Einzelheiten).

Beim 3D-supramolekularen CP 7 a (Abbildung 7e) sind
acht der 12 DNx Linker l-nger als oder von ihrer L-nge
(10.81–10.82 c) her vergleichbar mit alle(n) der kgrzeren
Homologen DNx in einer linearen Konformation (9.39 (x = 5)
und 10.88 c (x = 6)). ihnliche Linker-L-ngen werden fgr
3D-Netzwerke beobachtet, die mit DNx, x = 8, 9 und 10,
verbunden sind, die effektiv nicht l-nger sind als in 7a. Solche
Linker-L-ngen (> 10.4–10.5 c im Vergleich zur effektiven
Linker-L-nge 10.44 c im letzten einfachen CP 6) dgrften
notwendig sein, um zehn SbF6

@-Anionen aufnehmen zu
kçnnen, die die Ladung eines polykationischen Knotens in
der -ußeren Sph-re kompensieren, was bei den CPs mit
einfachen mono- bis tetrakationischen Knoten nicht der Fall
ist. Dargber hinaus sorgen l-ngere L-ngen fgr brauchbare
Van-der-Waals-Kontakte zwischen den Sph-ren. Interessan-
terweise zeigt sich bei den 3D-supramolekularen CPs (x+ 7)
mit der L-ngenzunahme des flexiblen Dinitril-Linkers eine
Tendenz zu einer geringeren Konnektivit-t des Netzwerks:
ein 10-fach verkngpftes Netzwerk in 7 a, ein 8-fach vernetztes
in 8 und 9 und ein 6-fach verkngpftes Netzwerk in 10 a.

Da DN8 und DN9 keine einfachen Polymere geben, las-
sen sich nur Linker-L-ngen in den supramolekularen CP 10 a
und CP 10b vergleichen (Tabelle 2). Im Durchschnitt sind die
Linker im CP 10b (11.41 c) l-nger als im supramolekularen
CP 10 a (Ø = 11.19 c), wobei das letztere L-ngenunterschie-
de in einem großen Bereich von 10.75–11.99 c, DN10, auf-
weist (Tabelle 2). Allerdings sind die DN10-Linker signifikant
gefaltet (vgl. 15.9 c in einer linearen Konformation, Tabel-
le S28).

Offensichtlich kçnnen einige Architekturen aufgrund
spezifischerer Tendenzen verwirklicht werden. Auf diese
Weise kçnnen vergrçßerte Motive in 2a, 3a und plçtzlich
wieder in 7c beobachtet werden, wenn Linker-L-nge und
Konformation sich mit dem Ag···Ag-Abstand zwischen ko-
ordinierten Ag-Atomen zuerst an den 1,2-Positionen des cy-
clo-P5-Liganden von A (5.0–5.3 c bei DN2 und DN3) oder an
den 1,4-Positionen (8.1–8.2 c bei DN7) erg-nzen. Die auf-
f-lligste ihnlichkeit der Netzwerke l-sst sich mit fast der
doppelten Ausdehnung der resultierenden 2D-Schichten in
2b und 10b, trotz des Unterschieds von acht CH2-Gruppen in
den Linker-Rgckgrate, beobachten. Dies illustriert, dass die
einfache Ausdehnung des 2D-Netzwerks in Bezug auf die
DNx-Faltung irrelevant ist und von dieser stabilisiert wird.
Jedoch wird das CP 10b in viel geringerer Ausbeute erhalten
als 2b, da die Bildung des supramolekularen CP 10a favori-
siert wird.

Charakterisierung von 1–10 in Lçsung

W-hrend die Verbindungen I und II in CH2Cl2 m-ßig
lçslich sind, sind die Polymere 1–10b in Hexan, Toluol,
CH2Cl2, THF und Et2O unlçslich. Hingegen sind alle Ver-
bindungen in CH3CN oder Pyridin gut lçslich, allerdings un-
ter Abbau der Koordinationsnetzwerke sowie der supramo-
lekularen Architektur und der Knoten. Daher lassen sich in
den 1H-, 13C-, 31P- und 31P{1H}-NMR-Spektren der mit

CD2Cl2/Pyridin behandelten Polymere lediglich Signale de-
tektieren, die dem freien Komplex A und den Dinitrilen zu-
geordnet werden kçnnen (vgl. Hintergrundinformationen fgr
Details).

Die Peaks in den kationischen und anionischen Teilen der
ESI-Massenspektren entsprechen verschiedenen oligomeren
Fragmenten. Die grçßten Dreikomponenten-Fragmente im
kationischen Teil fgr I oder 1 kçnnen bei m/z = 798.9 einem
Monokation [(A)2Ag]+ zugeordnet werden. Der Peak bei m/
z = 2869.1 entspricht [(A)5Ag4(SbF6)3]

+ fgr II, bei m/z = 2176
[(A)3Ag4(SbF6)3]

+ fgr 2, bei m/z = 2519.8 [(A)3Ag5(SbF6)4]
+

fgr 3a und bei m/z = 2178.2 [(A)4Ag3(SbF6)2]
+ fgr 4. Die

grçßten Dreikomponenten-Fragmente bei m/z = 2077.0 und
m/z = 2426.0 wurden als [(A)3Ag3(SbF6)2(DN5)2]

+ und
[(A)3Ag3(SbF6)4(DN5)]@ (5a), m/z = 2418.2 und m/z = 2772.0
fgr [(A)3Ag4(SbF6)3(DN5)2]

+ und [(A)4Ag3(SbF6)4(DN5)]@

(5b), m/z = 1622.4 fgr [(A)2Ag3(SbF6)2(DN6)]+ (6) identifi-
ziert. In den ESI-Massenspektren von 7a, 8–10 kçnnen oli-
gomere Fragmente detektiert und bei m/z = 1636.6 als
[(A)2Ag3(SbF6)2(DN7)]+ (7a), m/z = 3729 fgr [(A)9Ag2-
(DN8)(SbF6)]+ (8) und m/z = 2521.98 oder 2522.0 fgr
[(A)4Ag4(SbF6)3]

+ fgr 9 oder fgr 10 a identifiziert werden.

Zusammenfassung

Erstmals wurden 3D-supramolekulare CP-Netzwerke, die
aus nano-dimensionierten metallorganischen Ag-basierten
sph-rischen Aggregaten aufgebaut und fgr Wirt/Gast-Wech-
selwirkungen geeignet sind, durch die systematische Steue-
rung der Linkerl-ngen erhalten. Durch Verwendung des
schwach koordinierenden Anions SbF6

@ zusammen mit dem
fgnffach symmetrischen Baustein Pentaphosphaferrocen
[Cp*Fe(h5-P5)] (A) und Ag+ ermçglichen die vorgebildeten
freien Koordinationsstellen am Ag-Ion die Koordination
durch N-Donor-Linker. Eine detaillierte, systematische Un-
tersuchung der Dreikomponenten-Selbstorganisation dieser
Bausteine mit flexiblen Linkern NC(CH2)xCN (DNx, x = 1–
10) zeigt, dass die Variabilit-t der Konformationen und somit
die justierbaren L-ngen der Linker zur Bildung von ver-
schiedenen 1D- bis 3D-Koordinationspolymeren fghrt. Im
Ergebnis werden mit DNx (x = 1–6) eher einfache CPs er-
halten. Bei x = 7 wird durch die Flexibilit-t des Systems ein
qualitativ vçllig neues Aggregationsniveau erreicht und die
Bildung eines ersten Vertreters eines neuartigen sph-rischen
Wirt-Gergstes, das polykationische 56-Vertex-Wirt/Gast-Ag-
gregat (SbF6

@)@[(A)9Ag11]
11+ ermçglicht, das in ein 3D-su-

pramolekulares Koordinationspolymer 7a eingebunden ist.
Bei Verwendung noch l-ngerer Linker (DN8–10) wechselt
das Selbstorganisations-System wieder zu grçßeren nano-di-
mensionierten supramolekularen 72-Vertex-Knoten von su-
pramolekularen CPs (A)@[(A)12Ag12]

12+, die als Container
fgr die Wirtmolekgle von A dienen. Somit konnten zwei
isotype und ein einzigartiges 3D-supramolekulares CP
[(A)@{(A)12Ag12(DNx)6}]n(SbF6)12n (x = 8 (8), 9 (9) und 10
(10 a)) selektiv erhalten und strukturell charakterisiert wer-
den. Dargber hinaus war die Visualisierung riesiger sph-ri-
scher Untereinheiten durch Einsatz von TEM-Techniken
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erstmals mçglich trotz der Unlçslichkeit der supramolekula-
ren Netzwerke.

Die Eignung des Dreikomponenten-Systems zur Selbst-
organisation in sph-rische Polyphosphor-haltige Supramole-
kgle gegengber einfachen Polymeren in der Abwesenheit
zus-tzlicher Stimuli erçffnet immense Perspektiven, die sich
aus der Kombination der Aggregate, die Wirt/Gast-Chemie
zeigen, mit den Vorzggen von 3D-Netzwerken, und ihrem
Einsatz fgr verschiedene Anwendungen ergeben. Basierend
auf unseren vorangegangenen Erfahrungen dgrfte auch die
gezielte Gasteinschließung machbar sein, welches den
n-chsten Schritt in diesem Forschungsbereich repr-sentiert
und breite Perspektiven erçffnet, um die Struktur und Ei-
genschaften von supramolekularen Knoten maßzuschnei-
dern.
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