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Abstract: Die Synthese und Reaktivität von Übergangs-
metallverbindungen mit “nackten” Pnictogenatomen ist
ein aktueller Forschungsgegenstand mit außergewöhnli-
chen Bindungsmustern in den erhaltenen Produkten.
Innerhalb dieses Gebietes ist insbesondere das Koordi-
nationsverhalten von Komplexen mit Pn- und Asn- (2�
n�5) Einheiten Gegenstand intensiver Forschungen.
Untersuchungen zu den schwereren Homologen wurden
bisher kaum durchgeführt, da geringe Ausbeuten und
eine nur mäßige Luftstabilität hohe Hürden darstellen.
Nunmehr legen wir eine erste grundlegende Studie vor,
die die Reaktivität metallorganischer Komplexe mit Sb-
Donoratomen gegenüber verschiedenen AgI-Salzen
adressiert. Diese Reaktionen führten zu 12 neuartigen
Verbindungen als Monomere, Dimere sowie drei- und
viergliedrige Ketten aus AgI-Ionen, die in der Literatur
bisher als unzugänglich galten. Interatomare Abstände
sowie computergestützte Belege, die mit Hilfe verschie-
dener Methoden erhalten wurden, weisen auf Ag···Ag-
Wechselwirkungen in allen Komplexen hin, die mehr als
ein AgI-Ion enthalten.

Einleitung

Die Metall-bestimmte Selbstorganisation stellt seit Jahr-
zehnten ein leistungsfähiges Instrument zum Design wohl-
definierter Festkörperstrukturen dar.[1] In diesem Gebiet
sind aus AgI-Ionen und multitopen organischen Molekülen
aufgebaute Aggregate sehr attraktiv, aufgrund ihrer zahlrei-

chen speziellen Eigenschaften und der zunehmenden An-
zahl und Breite von Anwendungsgebieten der AgI-Che-
mie.[2] Ein gemeinsames Merkmal stellen die
geschlossenschaligen d10-argentophilen Wechselwirkungen
dar, die üblicherweise, ähnlich wie bei anderen metallophi-
len Wechselwirkungen,[3] kleine Einheiten zu faszinierenden
supramolekularen Aggregaten mit verblüffenden Eigen-
schaften verbinden.[4] Eine andere Eigenschaft stellt die
flexible Koordinationssphäre des AgI-Ions dar, die eine
enorme strukturelle Diversität supramolekularer Verbin-
dungen ermöglicht.[5] Eine solche Flexibilität stellt hohe
Anforderungen an eine selektive und vorhersehbare Synthe-
se,[6] was dieses Ion zu einem weit weniger verwendeten
Metall auf diesem Gebiet macht, im Vergleich zu anderen
Metallionen mit eindeutig definierten Koordinationsgeome-
trien (z.B.: PdII, PtII und AuI), welche gerichtete und
prognostizierbare Koordinationswinkel aufweisen.[1d–f] Typi-
scherweise sind die meisten AgI-basierten Supramoleküle
aus multitopen organischen Molekülen mit N-, O- oder P-,
und in geringerem Umfang, mit S-, As- und C–Donorato-
men aufgebaut.[2,5,7] Demgegenüber sind metallorganische
Liganden bis dato nur selten als Bausteine für die Synthese
von AgI-supramolekularen Verbindungen verwendet wor-
den.[8] Um diese Lücke zu schließen, entwickelte unsere
Gruppe das Konzept der Verwendung metallorganischer
Polyphosphor (Pn) (n=2–6)- und Polyarsen (Asn) (n=2–3,
5)-Ligandkomplexe als Liganden für AgI- und andere Metal-
lionen.[9] Dieses Konzept ermöglichte die Synthese einer
neuartigen Klasse von Supramolekülaggregaten, die diskrete
supramolekulare Koordinationskomplexe (SCCs) (Mono-
mere,[9a,b] Dimere,[9b,c,e,10] Oligomere,[9c] anorganische Fuller-
en-artigen Nanosphären,[11] nano-dimensionierte Hemisphä-
ren[12] und Kapseln[13]) sowie 1D-, 2D- und selbst 3D-
Koordinationspolymere (CPs) einschließt.[10a, 14] Zu den ein-
fachsten Pn- und Asn-Verbindungen gehören die Diphos-
phor- und Diarsen-Ligandkomplexe [Cp2Mo2(CO)4(η2-E2)]
(E=P (A),[15] As (B),[16] Cp=C5H5). Die Koordinationsche-
mie dieser Komplexe wurde in den letzten zehn Jahren
gründlich untersucht, hauptsächlich aufgrund ihrer leichten
Zugänglichkeit, ihrer relativen Luftstabilität und ihrer adap-
tiven Koordinationsformen.[9a,c,d, 17] Im Gegensatz dazu fan-
den Studien zur Synthese und Supramolekularen Chemie
schwererer Analoga wie z.B. des Diantimon-Komplexes
[Cp2Mo2(CO)4(μ,η2-Sb2)] (C)[18] bis in die jüngste Vergan-
genheit so gut wie nicht statt.[19] Roesler et al. untersuchten
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die Reaktivität von C gegenüber AgI- und CuI-Metallionen
(Schema 1, I–IV) mit dem Ergebnis, dass sich C aufgrund
seiner schnellen Oxidation als ein ungeeigneter Ligand für
Koordinationsreaktionen gegenüber AgI-Ionen erwies, was
mittels Cyclovoltammetrie und der Reduktion der AgI-
Ionen zu metallischem Silber durch C erhärtet wurde.[19b]

Tatsächlich sind AgI-Komplexe, die durch einen beliebigen
Polyantimon-Komplex stabilisiert sind, sehr selten und die
beschriebenen Beispiele beschränken sich auf Komplexe mit
anionischen tetra- oder hexaantimon-{Sbn(C6H5)n} (n=4, 6)-
Ketten oder den neutralen O{(CH2)2SbPh2}2-Liganden
(Schema 1, VI).[20] Was Polyantimon-Linker angeht, die
metallophile Wechselwirkungen eines beliebigen Über-
gangsmetallions fördern, ist unseres Wissens nach nur der
dimere AuI Schaufelrad-Komplex [Au2{(Ph2Sb)2O}3][ClO4]2
(Schema 1, VII) mit drei ditopen Sb-Donor-Liganden das
einzige publizierte Beispiel.[21] Unlängst entwickelte unsere
Gruppe einen effektiven und generellen Zugang zur Synthe-
se sowohl von homo- als auch von heterodipnictogen-
Ligandkomplexen [Cp2Mo2(CO)4(μ,η2-E2)] und [Cp2Mo2-
(CO)4(μ,η2-EE’)] (E¼6 E’=P, As, Sb, Bi) im Grammmaß-
stab,[22] was eine eingehendere Untersuchung ihrer Reaktivi-
tät eröffnete.[23] Aufgrund der Tatsache, dass die Chemie
von Stibinliganden generell viel weniger entwickelt ist als
diejenige der leichteren Gruppe-15-Analoga, und auch auf-
grund von Literaturbelegen mit Hinweis auf größere Unter-
schiede in Bezug auf ihre Koordinationschemie,[20b,24] wid-
meten wir uns der Untersuchung der supramolekularen
Chemie von C gegenüber Übergangsmetallionen.

Tatsächlich erwarteten wir, dass die Optimierung der
Reaktionsbedingungen von C mit AgI-Salzen zu Koordinati-
onsprozessen führen würde, die eine Oxidation vermeiden
und neuartige supramolekulare Verbindungen von AgI und
C hervorbringen wird. Nachfolgend stellen wir eine systema-
tische Untersuchung der Reaktionen von C mit einer Reihe
von AgI-Salzen (Ag[TEF], Ag[FAl], Ag[SO3CF3] (Ag-
[OTf]), Ag[PF6] und Ag[BF4]) unter Verwendung variabler

Stöchiometrien vor. Diese Reaktionen führen zu den SCCs
[Ag(η2-C)3][X] ([X]= [TEF] (1), [FAl](4)), [Ag2(η2-C)(η2:1-
C)3][X]2 ([X]= [TEF] (2), [FAl] (5), [PF6] (7), [OTf] (8),
[BF4] (9)), [Ag3(η1:2:1-C)3(η2:1-C)2][BF4]3 (10), [Ag4(η1:2:1-C)2-
(η2:1-C)4][TEF]4 (3) und [Ag4(η1:2:1-C)2(η2:1-C)2(η2-C)2][FAl]
(6). Dieser präparative Zugang wurde zusätzlich noch auf
die Reaktion von Ag[TEF] mit dem tert-butyl-substituierten
Derivat von C, [(η5-C5H4

tBu)2Mo2(CO)4(μ,η2-Sb2)] (C’) aus-
geweitet, welcher die SCCs [Ag(η2-C’)3][TEF] (11) und
[Ag2(η2-C’)(η2:1-C’)3][TEF]2 (12) ergab. Die Ag···Ag-Kontak-
te, die in den SCCs 2–3,5–10 und 12 vorliegen, wurden
mittels DFT-Rechnungen argentophilen Wechselwirkungen
zugeschrieben. Diese Studie ist die erste und bisher einzige
tiefgründige Arbeit der Reaktion von AgI-Ionen mit beliebi-
gen Diantimonliganden. Aufgrund der hohen Oxidationsan-
fälligkeit von C in Gegenwart von AgI-Ionen repräsentieren
die gebildeten AgI-SCCs 1–12 einzigartige, sehr herausfor-
dernde Beispiele im Bereich AgI-basierter Koordinations-
verbindungen.

Ergebnisse und Diskussion

Im ersten Schritt wurde der Ligandkomplex C aufgrund der
hohen Löslichkeit der [TEF]� -Salze mit Ag[TEF] versetzt.
Diese Reaktion wurde bei Raumtemperatur in CH2Cl2 unter
langsamer Zugabe einer Lösung von Ag[TEF] zu der von C
(Schema 2a) durchgeführt. Abhängig vom jeweiligen Ver-
hältnis C :AgI (3 : 1 und 2 :1) konnten die Verbindungen 1
(83% Ausbeute) bzw. 2 (65% Ausbeute) durch Überschich-
tung der Reaktionslösung mit n-Pentan als rote kristalline
Verbindungen isoliert werden. Die Festkörperstruktur von 1
weist ein SCC-Monomer der allgemeinen Formel [Ag(η2-
C)3][TEF] (Schema 2a und b) auf. Sein AgI-Kern wird von
drei jeweils η2-koordinierten C-Liganden stabilisiert. Daher
besitzt das AgI-Ion in 1 eine verzerrte trigonal-prismatische
Umgebung. Im Gegensatz zu 1 kristallisiert Verbindung 2
als dikationischer SCC der allgemeinen Formel [Ag2(η2:1-
C)3(η2-C)][TEF]2 (Schema 2a und c). Das zentrale Struktur-
motiv von 2 besteht aus zwei AgI-Ionen mit einem Abstand
von lediglich 2.884(1) Å, was erheblich kürzer ist als die
Summe ihrer van der Waals-Radien (3.44 Å) und auf eine
mögliche Ag···Ag-Wechselwirkung hindeutet.[4e,25] Darüber
hinaus weisen drei in 2 gefundene Liganden C jeweils eine
verbrückende η2:1-Koordinationsform auf und ein Ligand C
ist terminal η2-koordiniert. Insbesondere sind alle drei Brü-
ckenligandkomplexe C gegenüber Ag1 η1-, gegenüber Ag2
jedoch η2-koordiniert. Infolgedessen ist Ag1 von fünf Sb-
Atomen und einem AgI-Ion hexakoordiniert, während Ag2
von sechs Sb-Atomen und einem AgI-Ion heptakoordiniert
ist. Gemäß der CSD-Datenbank[26] sind 1 und 2 die ersten
SCCs, in denen ein AgI-Ion von fünf oder sechs Sb-Atomen
stabilisiert wird.

Die Reaktion von C mit Ag[TEF] im Verhältnis C :AgI

von 1 :1 in CH2Cl2 ergab nach Überschichtung mit n-Pentan
die Bildung eines dunkelbraunen Niederschlags. Nach der
Umkristallisation aus o-C6H4F2 (o-DFB) konnte Verbindung
3 als rote, für eine Röntgenstrukturanalyse geeignete Ein-
kristalle in einer Ausbeute von 57% isoliert werden. Der

Schema 1. Überblick über die früher berichteten Komplexe mit di- oder
polytopen antimonbasierten Liganden. Basierend auf Ref. [18] (I–IV),
[19] (V–VI) und [20] (VII).
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kationische Teil der asymmetrischen Einheit enthält ein
dikationisches Fragment [Ag2(η1:2:1-C)(η2:1-C)2], das aufgrund
eines Inversionszentrums dupliziert ist. Daher weist die
Molekülstruktur von 3 ein tetrakationisches SCC der allge-
meinen Formel [Ag4(η1:2:1-C)2(η2:1-C)4][TEF]4 (Schema 2a
und d) auf. Interessanterweise ist das Gerüst von 3 aus vier
dicht beieinander liegenden AgI-Ionen (d(Ag···Ag)=

2.836(1)–2.869(2) Å) zusammengesetzt und bildet deshalb
eine tetramere Silber-Kette. Zusätzlich beträgt die mittlere
quadratische Abweichung (RMSD) der Atompositionen der
besten Geraden für die AgI-Ionen in 3 gerade einmal
0.123 Å, was den Schluss zulässt, dass die tetramere Silber-
Kette nahezu linear ist und lediglich eine leichte Abwei-
chung aufweist. Die viergliedrige Silberkette in 3 wird von
sechs Ligandkomplexen C stabilisiert, wobei vier von ihnen
jeweils η2:1- und die anderen beiden jeweils η1:2:1-koordiniert
sind. Interessanterweise binden die η1:2:1-koordinierten Li-
ganden jeweils drei benachbarte AgI-Ionen, während die
η2:1-koordinierten jeweils zwei benachbarte AgI-Ionen bin-
den. Die Sb-Sb-Bindungen in 1 (2.722(1)–2.743(1) Å), 2
(2.745(1)–2.778(1) Å) und 3 (2.770(1)–2.776(1) Å) sind, ver-
glichen mit der Bindung im nicht-koordinierten Ligand C
(2.687(1) Å) leicht verlängert. Die Ag-Sb-Bindungen in 1–3
sind im Bereich von 2.768(1)–3.148(1) Å und damit ver-
gleichbar mit denjenigen, die in der CSD-Datenbank
(2.564(1)–3.128(1) Å) für Literaturwerte gefunden wurden.

Die Reaktion eines Äquivalents von C mit zwei Äquiva-
lenten von Ag[TEF] in CH2Cl2 bei Raumtemperatur ergab
einen Ag0-Spiegel, der an den Wänden des Reaktionsgefä-
ßes zusammen mit der Bildung der Tetraantimon-Dikation-
Verbindung [{(C5H5)Mo(CO)2}4{η2:2:2:2-Sb4}][TEF]2 (Cox) be-
obachtet und zuvor bereits als Produkt der Oxidationsreak-
tion von C mit [C12H8S2][TEF] beschreiben wurde.[23] Inter-
essanterweise wurde die Oxidation sowohl bei Dunkelheit
als auch bei Tageslicht beobachtet.

Die Isolierung von 1–3 zeigt die Zugänglichkeit von
SCCs von AgI und C verschiedener Zusammensetzungen.
Ebenso zeigt sich, dass die unerwünschte Oxidation von C
umgangen werden kann, indem ein Überschuss der notwen-
digen Menge des AgI-Salzes vermieden wird, was die langsa-
me Hinzugabe der AgI-Lösung zu einer Lösung von C zur
Verhinderung eines lokalen Überschusses an AgI ein-
schließt. Die Tatsache, dass C in 1–3 drei verschiedene
Koordinationsformen (η2, η2:1 und η1:2:1) aufweist, belegt
ebenfalls sein flexibles Koordinationsverhalten und seine
Fähigkeit zur adaptiven Koordination in den gebildeten
SCCs.

Im Rahmen eines zweiten präparativen Zugangs wurde
der Effekt untersucht, den der Austausch des Anions auf
die Bildung der Reaktionsprodukte hat, indem C sowohl mit
Ag[FAl] als auch mit verschiedenen anderen AgI-Salzen
Ag[X] (X= [PF6]

� , [OTf]� und [BF4]
� ) zur Reaktion ge-

Schema 2. a) Reaktionen von C mit Ag[TEF] und Ag[FAl] mit unterschiedlichen C : AgI-Stöchiometrien. Synthese der SCCs 1–6. Ausbeuten in
Klammern; Festkörperstrukturen von SCCs b) 1 (4 hat eine ähnliche Struktur), c) 2 (5 hat eine ähnliche Struktur) und d) 3 (Struktur von 6 wird
detailliert in Abbildung S7 in den Hintergrundinformationen gezeigt). H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen, Cp- und
CO-Liganden sind verblasst dargestellt.
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bracht wurde. Genau wie die Reaktionen mit Ag[TEF]
wurden auch die Reaktionen von C mit Ag[FAl] in CH2Cl2
durchgeführt. Da die Löslichkeit des [FAl]� -Anions niedri-
ger ist als die von [TEF]� , wurde dem Reaktionsgemisch bei
jeder Reaktion ein Tropfen CH3CN hinzugefügt, um die
vollständige Löslichkeit von Ag[FAl] zu gewährleisten. Die
Reaktionen mit C :AgI im Verhältnis von 3 :1, 2 :1 und 1 :1
ergab die Verbindungen 4 (Ausbeute 75%), 5 (Ausbeute
58%) bzw. 6 (Ausbeute 33%) (Schema 2a). In Übereinstim-
mung mit den SCCs 1 und 2 weisen die Molekülstrukturen
von 4 und 5 mono- bzw. dikationische SCCs [Ag(η2-C)3]-
[FAl] und [Ag2(η1:2-C)3(η2-C)][FAl]2 auf. Die generellen
Strukturen von 4 und 5 einschließlich der Koordinationsfor-
men von C, den Sb-Sb- und Ag-Sb-Bindungslängen sowie
den interatomaren Ag···Ag-Abständen ähneln denen in
ihren [TEF]� -Analoga 1–2 beobachteten. Ähnlich wie bei 3,
zeigt die Festkörperstruktur von 6 eine tetrakationische
Verbindung, allerdings ist die viergliedrige Kette aus AgI-
Ionen in 6 auf mindestens drei Positionen erheblich fehlge-
ordnet. Seine Hauptkomponente (Besetzung 0.44) weist den
SCC [Ag4(η1:2:1-C)2(η2:1-C)2(η2-C)2]FAl]4 aus.

[27] In dieser
Struktur sind vier AgI-Ionen von zwei η1:2:1-, zwei η2- und
zwei η2:1-koordinierten Komplexen C umgeben (eine detail-
lierte Beschreibung der Fehlordnung in 6 findet sich in den
Hintergrundinformationen). In den Reaktionen der Silber-
salze Ag[X] (X= [PF6]

� , [OTf]� und [BF4]
� ) mit C wurde

aufgrund ihrer im Vergleich zu Ag[TEF] und Ag[FAl]
geringeren Löslichkeit ein 2 :1 CH2Cl2:CH3CN-Lösungsmit-
telgemisch verwendet. Im Gegensatz zu ähnlichen Reaktio-
nen von C mit Ag[TEF] und Ag[FAl] wurden in allen
Reaktionen mit diesen AgI-Salzen, sowohl bei den Reaktio-
nen im Verhältnis 3 : 1 als auch bei denen im Verhältnis 2 : 1,
nach Überschichtung der Reaktionslösung mit n-Pentan,
selektiv Produkte der allgemeinen Formel [Ag2(η2:1-C)3(η2-

C)][X]2 ([X]= [PF6]
� (7, Ausbeute 35%), [OTf]� (8, Aus-

beute 53%), [BF4]
� (9, Ausbeute 42%)) (Schema 3a, Abbil-

dung S8–S10) analog zu den dimeren SCCs 2 und 5 (Sche-
ma 2a) erhalten. Die in den Festkörperstrukturen von 7–9
gefundenen Ag···Ag-Abstände (2.828(1)–2.889(1) Å) ähneln
denen, die in 2 und 5 gefunden wurden. Die Tatsache, dass
keine monomeren Komplexe [Ag(η2-C)3][X] ([X]� = [PF6]

� ,
[OTf]� , [BF4]

� ) ähnlich denen von 1 und 4 in den Reaktio-
nen im Verhältnis 3 : 1 erhalten wurden, führte zu der Frage,
ob dieses Ergebnis am Austausch des Gegenions oder am
Wechsel des in den Reaktionen verwendeten Lösungsmittels
liegt. Um diese Problematik zu adressieren, wurden Reak-
tionen von C mit Ag[TEF] und Ag[FAl] mit einer Stöchio-
metrie von 3 :1 in einem 2:1-Gemisch von CH2Cl2 und
CH3CN reproduziert (dieses Lösungsmittelgemisch ent-
spricht dem, welches auch für die Synthese von 7–9 verwen-
det wurde). Beide Reaktionen gaben ausschließlich mono-
kationische SCCs (1 bzw. 4), wodurch gezeigt wurde, dass
die Reaktivität bei einem Verhältnis von 3 :1 vonC :AgI eher
durch den Austausch des AgI-Salzes als durch den Wechsel
des Lösungsmittelsystems in Richtung monomerer oder
dimerer Produkte geht. Bemerkenswerterweise geben Reak-
tionen von C mit Ag[PF6] und Ag[OTf] im Verhältnis von
1 :1 immer noch die dikationischen SCCs 7 und 8. Im
Gegensatz dazu resultierte die Reaktion von C mit Ag[BF4]
mit einer Stöchiometrie von 1 :1 in einer selektiven Bildung
des trikationischen SCC der Formel [Ag3(η2-C)2(η1:2:1-C)3]-
[BF4]3 (10, Ausbeute 38%) (Schema 3a). Sein kationischer
Teil weist eine neuartige, von fünf Ligandkomplexen C
stabilisierte Kette von drei AgI-Ionen auf. Drei zentrale
Komplexe C verfügen jeweils über eine verbrückende η1:2:1-
Koordinationsform und verbinden alle drei AgI-Ionen unter-
einander (Schema 3b), während zwei andere Komplexe C
jeweils η2-koordiniert sind, weshalb sie die terminalen Ag1-

Schema 3. a) Reaktionen von C mit Ag[PF6] und Ag[OTf ] mit verschiedenen C :AgI-Stöchiometrien. Synthese der SCCs 7–10. Ausbeuten in
Klammern; b) Festkörperstruktur von SCC 10 (einer der drei trikationischen SCCs in der asymmetrischen Einheit ist abgebildet). H-Atome wurden
aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen, die Cp- und CO-Liganden sind verblasst dargestellt.
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und Ag3-Ionen stabilisieren und als nicht-verbrückende
Liganden fungieren. Die Tatsache, dass das SCC, das über
eine 5 :3-Zusammensetzung in [Ag3(η2-C)2(η1:2:1-C)3][BF4]3
(10) verfügt, nur mit Ag[BF]4 zugänglich ist, unterstreicht
noch einmal, dass das Anion die Reaktionen in Richtung
von Supramolekülen mit unterschiedlichen Festkörperstruk-
turen beeinflusst.

Zur Klärung der Koordinationsformen von C gegenüber
Metallionen und zum Vergleich mit denen der leichteren
Phosphor-(A) und Arsen-(B) Analoga,[9c] wurden Natural
Bonding Orbital(NBO)-Rechnungen für die Verbindungen
A–C auf dem B3LYP[28]/def2-TZVP[29]-Niveau der Theorie
durchgeführt. Diese Rechnungen zeigen, dass das Energieni-
veau der Sb-Sb-σ-Bindung in C höher ist als das der As-As-
σ-Bindung in B, welches wiederum höher ist als das der P-P-
σ-Bindung in A, woraus sich ein klarer Trend ergibt (Abbil-
dung 1). Interessanterweise ist der Abstand zwischen dem
Energieniveau der σ-Bindung und dem freien Elektronen-
paar (LP) in C (3.91 eV) erheblich größer als der Abstand in
B (2.85 eV) und sehr viel größer als derjenige in A
(0.55 eV). Daher ist davon auszugehen, dass die Koordinati-
on mittels der Sb-Sb-σ-Bindung in C stärker begünstigt ist,
als die Koordination mittels der freien Elektronenpaare der
Sb-Atome. Die Bindungsordnungen (BOs) der σ(Sb-Sb)-
Bindungen der Einheiten C in 1–10[30] sowie die Bindungs-
ordnung des nicht-koordinierten Komplexes C (gerechnet
mittels der Density Derived Electrostatic and Chemical
(DDEC)[31] Methode[32] (BP86[33]/def2-SVP,[29] siehe Einzel-
heiten in den Hintergrundinformationen) ermöglichen die
Zuordnung der η2-Koordinationsfrom zur “through-bond”-
Koordination. Ebenso wurde die η1-Koordinationsform der
Donation des freien Elektronenpaares des Sb-Atoms zuge-
schrieben. Entsprechend können die η2:1- und η1:2:1-Koordi-
nationsformen als Kombinationen der η2-Koordination mit
entweder einer oder zwei η1-Koordinationsformen betrach-
tet werden. Die di-(2, 5, 7–9), tri- (10) und tetrakationischen

(3, 6) SCCs enthalten Ag···Ag-Kontakte, die kürzer sind als
die Summe der van der Waals-Radien (3.44 Å), was auf
mögliche Silber-Silber-Wechselwirkungen hinweist.

Unsere Annahme, dass in den SCCs 2, 3 und 5–10
argentophile Wechselwirkungen vorliegen, basiert aus-
schließlich auf interatomaren Abständen und deren Relati-
on zur Summe der van der Waals-Radien, was ein in der
Literatur sehr häufig verwendetes Kriterium darstellt.[4f, 34]

Jedoch trifft diese Herangehensweise bisweilen auf die
berechtigte Kritik einer zu starken Vereinfachung.[35] Im
Gegensatz dazu erscheinen die kurzen Ag···Ag-Kontakte,
die, unterstützt durch entsprechende Rechnungen, argento-
philen Wechselwirkungen zugeschrieben werden, verlässli-
cher.[7e,36] Um über das Vorhandensein solcher Wechselwir-
kungen in den Verbindungen 2, 3, 5–10 mehr Aufschluss zu
erhalten, wurden Bindungsordnungen, die kurzen Ag···Ag-
Kontakten entsprechen, berechnet (DDEC-Methode, BP86/
def2-SVP, nähere Informationen siehe in den Hintergrund-
informationen). In den di- (0.241), tri- (0.260–0.264) und
tetrakationischen (0.222–0.256) SCCs wurden Bindungsord-
nungen von ca. 0.2 den kurzen Ag···Ag-Kontakten zuge-
schrieben. Zusätzlich wurden für diese SCCs die Interaction
Region Indicatoren[37] (IRIs) unter Verwendung der Multi-
wfn Software berechnet.[38] Für jede Verbindung wies die
visuelle Analyse der IRI-Flächen ebenfalls auf das Vorhan-
densein attraktiver Wechselwirkungen zwischen benachbar-
ten AgI-Ionen hin (Details siehe Hintergrundinformationen
(Abbildung S17)). Um Aufschluss über die Wechselwirkun-
gen zwischen benachbarten AgI-Ionen zu erhalten, wurde
darüber hinaus die ETS-NOCV-Analyse (Extended-Transit-
ion-State Natural Orbitals for Chemical Valence)[39] für di-
und trimere SCCs durchgeführt. In allen Fällen zeigt die
visuelle Analyse der wichtigsten NOCV-Paare die Wechsel-
wirkung zwischen dz2 -Orbitalen eines AgI-Ions mit Hybrid-
orbitalen des benachbarten AgI-Zentrums, welche zu einer
Akkumulierung der Elektronendichte zwischen diesen AgI-
Ionen führt, was auf das Vorhandensein von Orbitalwechsel-
wirkungen zwischen ihnen hinweist (Abbildung S22, Details
siehe in den Hintergrundinformationen). Abschließend wur-
de die QTAIM-Analyse[40] (Quantum Theory of Atom in
Molecules) für diese SCCs durchgeführt, die in allen Fällen
das Vorhandensein von (3,1)-bindungskritischen Punkten
zwischen den beiden benachbarten AgI-Ionen nachwies (für
Details siehe Hintergrundinformationen). Diese Ergebnisse
untermauern unsere anfängliche Annahme, dass argentophi-
le Wechselwirkungen in den SCCs 2, 3 und 5–10, unterstützt
durch die Ligandkomplexe C, vorhanden sind.

Die SCCs 1–10 sind gut löslich in gängigen organischen
Lösungsmitteln wie CH2Cl2 (1–6) und CH3CN (1–10), kaum
löslich in THF und Toluol (1–10) und unlöslich in n-Pentan
(1–10). Die 1H NMR-Spektren von 1–10 in CD3CN bei
Raumtemperatur weisen in allen Fällen ein Singulett im
Bereich von 5.23–5.30 ppm auf, welches den Protonen der
Cp-Ringe zugeordnet wird, die im Vergleich zum Singulett
von freiem C alle leicht tieffeldverschoben sind (5.19 ppm in
CD3CN). Die Heterokern-(

19F{1H} (1–10), 11B{1H}(9, 10) und
31P{1H} (7)) NMR-Spektren von 1–10 in CD3CN zeigen die
erwarteten charakteristischen Signale der entsprechenden
Anionen (Details siehe Hintergrundinformationen). Die

Abbildung 1. Natural Bonding Orbital (NBO)-Energiediagramm von A–
C berechnet auf dem B3LYP/def2-TZVP-Niveau der Theorie. Die
Rechnungen für A und B basieren auf Ref. [9c].

Angewandte
ChemieForschungsartikel

Angew. Chem. 2023, 135, e202215650 (5 of 9) © 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veröffentlicht von Wiley-VCH GmbH

 15213757, 2023, 7, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202215650 by U

niversitaet R
egensburg, W

iley O
nline L

ibrary on [06/07/2023]. See the T
erm

s and C
onditions (https://onlinelibrary.w

iley.com
/term

s-and-conditions) on W
iley O

nline L
ibrary for rules of use; O

A
 articles are governed by the applicable C

reative C
om

m
ons L

icense



Tatsache, dass in den 1H NMR-Spektren der SCCs 1–10
lediglich ein einziges Signal der Cp-Protonen detektiert
wird, impliziert, dass diese in Lösung ein dynamisches
Verhalten zeigen. Darüber hinaus zeigt das Variable-Tem-
peratur-1H NMR-Spektrum von 1 in CD2Cl2 ebenfalls ein
scharfes Singulett zwischen 5.06–5.15 ppm im Temperatur-
bereich von 193–300 K, was darauf hinweist, dass der Aus-
tausch nicht-koordinierter und koordinierter Liganden C in
diesem Temperaturbereich auf der NMR-Zeitskala schnell
abläuft.

In den Elektrospray-Ionisations-Massenspektren (ESI-
MS) von 1–10 in CH2Cl2 oder CH3CN (Details siehe
Hintergrundinformationen) wurde der intensivste Peak
(100%) dem Ion [AgC2]

+ zugeschrieben. Zusätzlich wurde
der der [AgC3]

+-Einheit entsprechende Peak auch bei den
monomeren Komplexen 1 (8%) und 4 (13%) beobachtet,
was den Schluss nahelegt, das diese zumindest teilweise in
Lösung intakt bleiben. Die ESI-MS-Spektren tri- (10) und
tetramerer (3, 6) SCCs weisen Peaks auf, die den Fragmen-
ten [AgC]+ (67% (3), 3% (6), 49% (10)) und [AgC-
(CH3CN)]

+ (43% (3), 2% (6), 33% (10)) entsprechen. Da
die CH3CN-Liganden ziemlich labil sind, können sie leicht
die Koordination eines AgI-Ions bei der Ionisierung im ESI-
MS-Gerät rückgängig machen. Daher gehen wir davon aus,
dass diese beiden Peaks in Lösung tatsächlich derselben
Spezies [AgC(CH3CN)x]

+ entsprechen. Schließlich weisen
die Verbindungen 1, 4, 5, 7–10 in ihren ESI-MS-Spektren
unbedeutende, wenn auch beobachtbare Peaks (0.1–1%)
auf, die den Spezies [{Ag2C3}{X}]

+ (X= [Cl]� [41] (1, 4, 5),
[PF6]

� (7), [OTf]� (8), [BF4]
� (9 und 10) zugeschrieben

werden, während das ESI-MS-Spektrum von 10 ein zusätzli-
ches Set schwacher Peaks zeigt, die den Fragmenten
[{Ag3C3}{Cl}2]

+
, [{Ag3C3}{Cl}{BF4}]

+ und [{Ag3C3}{BF4}2]
+

(jeweils �0.1%) entsprechen.[42]

Die Tatsache, dass es sich bei dem Hauptfragment, das
in den ESI-MS-Spektren in den Lösungen aller Verbindun-
gen 1–10 beobachtet wurde, um [AgC2]

+ handelt, veranlass-

te uns, über einen Mechanismus zur Bildung dieser SCCs zu
spekulieren. Wir gehen davon aus, dass zwischen [AgC3]

+

und [AgC2]
+ +C in Lösungen von 1 und 4 (Abbildung 2a)

ein Gleichgewicht herrscht, aber nur Verbindungen mit drei
Komplexen C als Produkte kristallisieren. Der kationische
Teil der dimeren SCCs 2, 5, 7–9 wird wahrscheinlich durch
die Dimerisierung der beiden [AgC2]

+-Fragmente zusam-
men mit den entsprechenden Änderungen in den Koordina-
tionsmodi von C (Abbildung 2b) gebildet. In ähnlicher
Weise können die tri- (10) und tetrakationischen (3, 6)
Gerüste der SCCs 3, 6 und 10 bei passender Reorganisation
der Koordinationsmodi von C von zwei [AgC2]

+-Einheiten
und entweder einem oder zwei [AgC]+-Fragmenten (Abbil-
dung 2c und d) gebildet werden.[43]

Die Festkörper-IR-Spektren der SCCs 1–10 weisen alle
zwei bis vier breite Absorptionsbanden im Bereich von 1885
bis 1991 cm� 1 auf, die den Streckschwingungen der CO-
Liganden in den koordinierten Ligandkomplexen C entspre-
chen. Diese Absorptionen treten bei höheren Energien als
diejenigen auf, die für den freien Komplex C (1880 und
1916 cm� 1) berichtet wurden.

Die Isolierung aller SCCs 1–10 zeigt die Realisierbarkeit
unseres präparativen Zugangs durch die Variation der AgI-
Salze mittels verschiedener Anionengrößen und Löslichkei-
ten. Wir waren jedoch weiterhin daran interessiert zu
untersuchen, welchen Effekt die Modifizierung des Gerüstes
von C auf die bei der Reaktion mit Ag[TEF] gebildeten
Produkte hat. Um diese Frage zu adressieren, synthetisier-
ten wir das tert-butyl-substituierte Analogon von C
[Cp’2Mo2(CO)4(η2-Sb2)] (C’, Cp’=C5H4

tBu).[44] Unter ähnli-
chen Reaktionsbedingungen wie bei der Synthese der SCCs
1–3 wurde C’ mit Ag[TEF] im Verhältnis von C’:AgI von
3 :1, 2 :1 und 1 :1versetzt.

Die 3 :1 Reaktion ergab den monokationischen SCC
[Ag(η2-C’)3][TEF] (11, Ausbeute 67%), während in der
Reaktion im Verhältnis 2 : 1 die dikationischen Komplexe
[Ag2(η2:1-C’)3(η2-C’)][TEF]2 (12, Ausbeute 74%) gebildet

Abbildung 2. Postulierte Zusammenhänge zwischen den Spezies in Lösungen von 1–10 und den SCCs 1–10: a) [AgC2]
+, C, [AgC3]

+; b) [AgC2]
+

,

[Ag2C4]
2+; c) [AgC2]

+, [AgC]+, [Ag3C5]
3+; d) [AgC2]

+, [AgC]+ und [Ag4C6]
4+. Die Fragmente [AgC2]

+ (grün), C (violett) und [AgC]+ (orange) sind farbig
hervorgehoben. Die AgI-Ionen der Spezies [AgC]+ haben eine hohe Wahrscheinlichkeit, mit einigen der Lösungsmittelmoleküle in Lösung zu
koordinieren (nicht dargestellt). Ladungen wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen.
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wurden. Die Molekülstrukturen von 11–12 ähneln denen
ihrer Analoga 1–2 (Abbildung S13 und S14). Diese Ergeb-
nisse implizieren, dass der Einfluss des tBu-Substituenten
am CpR-Liganden (Erhöhung der Löslichkeit und der steri-
schen Hinderung) auf die gebildeten supramolekularen
Verbindungen vernachlässigt werden kann.

Zusammenfassung

Unter Verwendung tetraedrischer Diantimon-Komplexe C
oder C’ und verschiedener AgI-Salze als Bausteine unter
speziellen Reaktionsbedingungen zur Vermeidung der Re-
duktion zu elementarem Ag wurde eine neuartige Klasse
von AgI-SCCs (1–12) erhalten. Je nach Wahl des AgI-Salzes
und der Reaktionsstöchiometrie wurden entsprechende mo-
no-(1, 4, 11) und dimere (2, 5, 7–9, 12) Aggregate sowie tri-
(10) und sogar tetramere (3, 6) Kettenverbindungen isoliert.
Interessanterweise weisen die in den Röntgenstrukturen
bestimmten Ag···Ag-Abstände zusammen mit den DFT-
Rechnungen auf das Vorhandensein argentophiler Wechsel-
wirkungen in allen Komplexen hin, die mehr als ein AgI-Ion
enthalten. Darüber hinaus wurde die Beobachtung gemacht,
dass der Komplex C in den Festkörperstrukturen von 1–12
η2-, η2:1- und η1:2:1-Koordinationsformen oder eine Mischung
von zwei oder von allen von ihnen annehmen kann, was sein
flexibles und anpassungsfähiges Koordinationsverhalten in
der supramolekularen Chemie widerspiegelt. Diese Reakti-
vitätsmuster von C gegenüber AgI-Ionen lassen sich eher
mit denjenigen vergleichen, die für sein As-Analogon B
[Cp2Mo2(CO)4(η2-As2)] festgestellt wurden, als mit denen
seines P-Analogons A. Nichtsdestoweniger sogar im Ver-
gleich zur As-Verbindung B zeigen sie ein ganz anderes
Koordinationsverhalten wie z.B. bei der Bildung der vier-
gliedrigen Ag-Kettenverbindungen 3 und 6. Gemäß den
DFT-Rechnungen resultieren diese Unterschiede in der
Reaktivität gegenüber Metallionen aus den relativen Ener-
gien der freien Elektronenpaare der Pnictogenatome und
den Pnictogen-Pnictogen-Sigma-Bindungen. Im Speziellen
ist die Sb-Sb-σ-Bindung in C für eine Koordination zum
Metall besser zugänglich als die As-As- und insbesondere
die P-P-σ-Bindungen in B bzw. A. Eine solche, vom Koordi-
nationspotential der freien Sb-Elektronenpaare begleitete σ-
Donation gegenüber AgI-Ionen gibt C eine ungewöhnliche
Flexibilität und fördert die Bildung sowohl von oligomeren
Aggregaten mit bemerkenswerten argentophilen Wechsel-
wirkungen (2, 3, 5–10, 12) als auch von monomeren Kom-
plexen (1, 4, 11). Basierend auf den Daten aus den ESI-MS-
Spektren in Lösungen von 1–12 waren wir ebenfalls in der
Lage, einen logischen Prozess für die Aggregationsreaktio-
nen zur Bildung der erhaltenen Festkörperstrukturen aufzu-
zeigen. Gegenwärtige Untersuchungen in diesem Bereich
konzentrieren sich auf die Ausweitung dieser Forschungs-
richtung auf das sogar noch sensibleren Bi-Analogon
[Cp2Mo2(CO)4(η2-Bi2)] als auch auf die hetero-diatomaren
Gruppe-15-Komplexe [Cp2Mo2(CO)4(η2-EE’)] (E¼6 E’=As,
Sb, Bi), eine Chemie, die bis dato unerforscht ist.

Die ergänzenden kristallographischen Daten zu diesem
Artikel werden kostenlos vom Cambridge Crystallographic

Data Centre und dem Fachinformationszentrum Karlsruhe
Access Structure Service zur Verfügung gestellt.[45]
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