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Die Selbstorganisation molekularer Einheiten zur Bildung
supramolekularer Aggregate und Netzwerke ist ein aktuelles
Gebiet der Koordinationschemie.l'l Dabei kommt den Koor-
dinationspolymeren aufgrund ihrer physikalischen, elektroni-
schen, katalytischen sowie strukturellen Eigenschaften ein
besonderes Interesse zu.[?! Ubliche Synthesestrategien gehen
von N-Donorliganden und N-Heterocyclen aus, die unter-
schiedliche Metallzentren miteinander verkniipfen. Dagegen
besteht unsere Zielsetzung auf diesem Gebiet in der Nutzung
von P,-Ligandkomplexen als verbriickende Einheiten zwi-
schen Metallkationen, um sowohl wohlgeordnete Aggregate
als auch eindimensionale (1D) und zweidimensionale (2D)
Polymere zu bilden.

Bisher war die Koordinationschemie von P,-Ligandkom-
plexen®! an kationischen Metallzentren (mit Ausnahme
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kationischer Organometallkomplexel®) auf die Verwendung
von cyclo-P;-Ligandkomplexen des Typs [(triphos)M(#°-P5)]
(M = Co, Rh oder Ir; triphos = 1,1,1-tris(diphenylphosphanyl-
methyl)ethan) beschrinkt, die mit Cul-, Agl- oder Au!-
Kationen zu metallverbriickten Dimeren reagieren.”! Ferner
wurde in den Reaktionen der cyclo-P;-Ligandkomplexe mit
CuBr ein Multideckerkomplex des Cobalts mit einem
(CuBr)s-Mitteldeck erhalten. [

Um definierte Polymere herzustellen, schienen uns P,-
Ligandkomplexe geeignete Ausgangsverbindungen zu sein.
Aus unseren Erfahrungen bei der Nutzung des Chromkom-
plexes [{CpCr(CO),}(u,1?-P,) ] als Ausgangsstoff wussten
wir, dass dieser sehr leicht Fragmentierungsreaktionen!®
eingeht und entschieden uns daher fiir das stabilere Mo-
Analogon 1.0 Wir berichten hier sowohl iiber die Synthese
eines molekularen, kationischen Ag!-Komplexes mit einer
neuen Koordinationsform des P,-Ligandkomplexes als auch
iiber die Bildung der ersten 1D-Kettenpolymere mit Ag'- und
Cu!-Metallzentren, die iiber P,-Ligandkomplexe miteinander
verkniipft sind.

[Cp.Moy(CO)4(u1*-P,) ] 1

[Ag({Cp,Moy(CO)4(u.17:17>-Py)}2)
({CpMoy(CO)(u,7* " m'-Po) 1) I[ (CF3S03),] 2

[{Re(CO);Br},({Cp,Moy(CO) 41,1717 5" -P2) )] 3
[Ag{Cp,Mo,(CO)y(u,n* ' ' -Po) s (. ' -NO3) |, [NO;], 4
[Cu(u-Br){Cp,Mo,(CO)y(un*n" 1" -Py)} ] 5

Die Reaktion von Ag(CF;SO;) mit 1 in CH;CN fiihrt
quantitativ zur Bildung von 2, in dem sich die tetraedrischen
Mo,P,-Liganden an zwei Ag'-Zentren sowohl verbriickend als
auch in einer bisher unbekannten Side-on-Koordination
anordnen. Wéhrend die Koordination von tetraedrischen
M,P,-Komplexen an einer (Typ A) und zwei metallorgani-
schen Gruppen (Typ B) bekannt ist, ist die Side-on-Koordina-
tion eines M,P,-Komplexes an ein einzelnes Metallzentrum
(Typ C), wie im Komplex 2 gefunden, fiir einen P,-Ligand-
komplex bislang einzigartig.’! Der Koordinationstyp B wurde
beispielsweise durch Koordination von 1 an [Re(CO);Br]-
Fragmente erhalten, wobei sich ein zentraler Sechsring im
Komplex 3% bildet.

Sind die Gegenionen an den Ag!-Zentren nicht koordinie-
rend, werden idhnliche Verbindungen wie 2 erhalten.[']
Jedoch fanden wir ein unterschiedliches Koordinationsver-
halten, wenn das Gegenion in die Koordinationssphére des
Ag'-Tons einbezogen ist. So fiihrt die Reaktion von 1 mit
AgNO; quantitativ zu der neuen Verbindung 4, in der eines
der NO; -Gegenionen in die Koordinationssphire des Ag!-
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Tons eingebunden ist, wodurch sich eine gewellte 1D-Poly-
merkette bildet. Weiterhin wird durch die Umsetzung von 1
mit CuBr das neue, streng lineare 1D-Koordinationspolymer
5 erhalten.

Die Komplexe 2, 4 und 5 sind rote, kristalline Feststoffe, die
in einer Stickstoffatmosphire stabil, aber in Losung lichtemp-
findlich sind. In gebrduchlichen Losungsmitteln sind 4 und §
ohne sich zu zersetzen unloslich, lediglich 2 zeigt eine geringe
Loslichkeit in CH;CN. In den IR-Spektren der Verbindungen
werden CO-Valenzschwingungen von terminalen CO-Ligan-
den gefunden. Alle Produkte wurden durch Rontgenstruktur-
analyse charakterisiert.['?

Die Molekiilstruktur von 2 (Abbildung 1) besteht aus zwei
Ag'-Tonen, die von zwei Mo,P,-Ligandkomplexen verbriickt
werden, was zu einem planaren Sechsring fithrt (dessen

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Dikations von 2 (Wasserstoffatome
wurden weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
Ag-P2 2.470(1), Ag-P1 2.489(1), Ag-P4 2.610(1), Ag-P3 2.727(2), P1-P2
2.098(2), P3-P4 2.137(2); P2-Ag-P4 108.32(8), P2-Ag-P1 120.28(8), P1-Ag-
P4 131.04(8), P2-Ag-P3 130.25(8), P1-Ag-P3 98.96(8), P4-Ag-P3 47.45(7).

Zentrum stellt das kristallographische Inversionszentrum
dar). Side-on koordinierende Mo,P,-Komplexe vervollstén-
digen die Koordinationssphire an den Ag'-Ionen. Die
CF;SO; -Gegenionen sind vollstdndig von den Kationen
getrennt. Das Dikation verfiigt iiber zwei zusitzliche

CH;CN-Molekiile, die schwach mit den Ag'-Ionen wechsel-
wirken (d(Ag---N)=2.598 A), was zu einer betrichtlichen
Verzerrung der tetraedrischen Koordinationssphire der Ag'-
Tonen fiihrt. Sowohl diese CH;CN-Molekiile als auch das im
Kristallgitter von 2 werden beim Trocknen im Vakuum leicht
abgegeben. Die Bindungslingen und -winkel der verbrii-
ckenden zweizdhnigen Mo,P,-Fragmente entsprechen denen
in anderen Komplexen, z.B. in 3, und unterscheiden sich
nur geringfiigig von denen im unkoordinierten Molekiil 1.}
Der grofite Unterschied zwischen 2 und den Verbindungen 1
und 3 besteht in den etwas lidngeren verbriickenden P-P-
Bindungen (2.098(2) A; 1: 2.079(2) A, 3: 2.071(9) A).

Besonders interessant ist der Vergleich zwischen den P-P-
Bindungslédngen innerhalb von 2, wo die side-on koordinie-
rende Bindung mit 2.137(2) A betrichtlich linger ist als die
verbriickende Bindung. Der gleiche Trend wurde fiir die Ag-
P-Bindungsldngen beobachtet, wobei die Bindungen zur side-
on koordinierenden Mo,P,-Einheit (2.610(1) und 2.727(2) A)
bedeutend ldnger als diejenigen im zentralen Sechsring sind
(2.487(2) A und 2.470(2) A). Allerdings sind im Kation
Ag(P,),* 3 in dem zwei P,-Einheiten an ein Ag'-Zentrum
side-on koordinieren, sowohl die Ag-P- (2.536(2)-
2.548(1) A) als auch die P-P-Bindungslingen (2.328(2) und
2.330(2) A) erheblich linger als in der side-on gebundenen
Mo,P,-Einheit in 2.

Ein Blick auf die gewellte 1D-Kettenstruktur von 4 ist in
Abbildung 2 gezeigt. In 4 werden jeweils zwei unterschiedli-
che Ag'-Zentren durch verbriickende Mo,P,-Einheiten mit-
einander verkniipft, die zwei kristallographisch unterschied-
liche planare sechsgliedrige Ringeinheiten ergeben (das
jeweilige Zentrum des Ringes représentiert ein kristallogra-
phisches Inversionszentrum). Diese Sechsringe werden durch
eine dritte Mo,P,-Einheit und ein verbriickendes NO; -Ion
miteinander verkniipft, die ihrerseits einen siebengliedrigen
Ag,NO,P,-Ring bilden. Somit wird die neue gewellte 1D-
Kette, in der jedes Ag'-Ion verzerrt tetraedrisch koordiniert
ist, durch alternierende planare sechsgliedrige Ringe und
neuartige siebengliedrige Ringe gebildet. Wihrend die Bin-
dungsldngen und -winkel des sechsgliedrigen Ringes, der
durch die Atome Ag2, PS5 und P6 gebildet wird, denen im
Komplex 2 dhnlich sind, zeigt der zweite planare Sechsring
von 4, der durch die Atome Agl, P1 und P2 gebildet wird,

Abbildung 2. Blick auf die kationische Polymerstruktur von 4 (die Cp- und CO-Liganden wurden weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: P1-P2 2.097(2), P3-P4 2.099(2), P5-P6 2.089(1), Agl-P3 2.495(1), Agl-O13 2.500(3), Agl-P1 2.520(1), Agl-P2 2.544(1), Ag2-P6 2.478(1), Ag2-P4
2.492(1), Ag2-P5 2.498(1), Ag2-O14 2.526(3); P3-Agl-O13 119.70(8), P3-Agl-P1 111.35(3), O13-Agl-P1 96.76(7), P3-Agl-P2 119.31(4), O13-Agl-P2
92.08(8), P1-Agl-P2 114.43(4), P6-Ag2-P4 122.06(3), P6-Ag2-P5 119.49(4), P4-Ag2-P5 111.56(4), P6-Ag2-O14 97.61(6), P4-Ag2-014 96.89(7), P5-Ag2-O14

101.99(7).
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P2

Abbildung 3. Ansicht der 1D-Kettenstruktur von 5 (Wasserstoffatome wurden weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-P2
2.068(3), Cu-P 2.288(2), Cu-Br 2.465(1); P-Cu-P 102.02(10), P-P-Cu 128.99(5), Cu-Br-Cu 71.61(5), Br-Cu-Br 102.39(5).

etwas verlingerte P-P- (2.097(2) A; 2: 2.089(1) A) und Ag-P-
Bindungen (2.520(1) und 2.544(1) A). Dies wird wahrschein-
lich durch den Einfluss des unterschiedlich koordinierenden
NO;-Ions bewirkt. So ist die Ag2-O14-Bindung, die senk-
recht zur Ebene des NO;-Ions liegt, mit 2.526(3) A linger als
die Agl-O13-Bindung (2.500(3) A), die in der Ebene des
NO; -Ions liegt. Jeder dieser Abstidnde liegt im {iblichen
Bereich von Ag-O-Abstinden (2.367 bis 2.689 A).041 Somit
kann man schlussfolgern: Je kleiner die Ag-O-Absténde,
desto langer sind die Ag-P- und P-P-Bindungen in den
angrenzenden Sechsringen von 4 und umgekehrt. Weiterhin
sollte erwidhnt werden, dass zusitzliche schwache Wechsel-
wirkungen zwischen den Atomen O14 und Agl von
2.833(3) A bestehen.

In Abbildung 3 ist die lineare 1D-Kettenstruktur von 5
wiedergegeben, die aus planaren sechsgliedrigen Cu,P,- und
viergliedrigen Cu,Br,-Ringen besteht, die alternierend senk-
recht zueinander angeordnet sind. Die Koordinationsgeomet-
rie an den Cul-Zentren ist tetraedrisch. Die Cu'-Atome in 5§
sind symmetrisch an die Br- und P-Atome gebunden. Die P-P-
Bindungslingen in den P,-Einheiten von 5 (2.079(1) A) sind
denen in 3 (2.071(9) A)["% und im unkoordinierten Komplex 1
(2.079(2) A)P dhnlich, aber kiirzer als in den Ag'-Komplexen
2 und 4. Auch sind die Bindungsldngen und -winkel der
verbriickenden zweizdhnigen Mo,P,-Fragmente denen im
unkoordinierten Molekiil 1 dhnlich. Die Cu-P-Abstidnde in §
(2.288(1) und 2.297(1) A) sind etwas kleiner als die in
[{(triphos)CoP;},Cu]PF,- 2THF (2.360(2), 2.320(2), 2.303(2)
und 2.329(2) A). Die Cu-Br-Bindungslinge in 5 (2.466(1) A)
liegt innerhalb des Bereiches, der im Bromid-verbriickenden
Komplex [Cu,(PPh;);Br,] vorliegt (2.370(2)-2.610(2) A).115)
Die Bildung von 5 zeigt einerseits, dass das Koordinations-
verhalten des Mo,P,-Komplexes von 1 mit CuBr von dem der
cyclo-Ps-Komplexe [ (triphos)M(7-P5)] (M = Co, Rh oder Ir)
mit CuBr abweicht.’! Andererseits ergeben sich Ahnlichkei-
ten mit der Nutzung von Kupfer()-Halogeniden als Matrizes
fiir die Synthese von neuen ionenleitenden Materialien.!!%

Im 3P{!H}-NMR-Spektrum von 2 (in CD;CN) bei Raum-
temperatur wird nur ein Singulett beobachtet (6 =—69.0).
Gegeniiber dem Signal des unkoordinierten Komplexes 1
(0 =—41.5) ist das Signal nach hohem Feld verschoben. Die
Aufnahme des *'P-NMR-Spektrums bei der tiefstmdglichen
Temperatur von —30°Cl7 fiihrte zu einer Hochfeldverschie-
bung (A0 =14.7) und einer Verbreiterung des Signals. Daher
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vermuten wir ein dynamisches Verhalten fiir 2 in Losung,
indem die unterschiedlichen Koordinationsformen der
Mo,P,-Liganden schnell wechseln. 3'P-Festkorper-NMR-Un-
tersuchungen zum Nachweis der unterschiedlichen Natur der
P-Atome in 2 und 4 sind in Arbeit.

Die Ergebnisse zeigen, dass der tetraedrische Mo,P,-
Komplex 1 eine effiziente Ausgangsverbindung fiir Verkniip-
fungen in supramolekularen Aggregaten ist. Weiterhin
scheint der Einfluss des Gegenions ausschlaggebend fiir die
Bildung einer molekularen oder einer polymeren Struktur zu
sein. So fithren nicht koordinierende Gegenionen zu mole-
kularen, koordinierende Gegenionen zu polymeren 1D-
Struktureinheiten.

Experimentelles

2: Eine Losung von Ag(CF;SO;) (25.7 mg, 0.1 mmol) in 25 mL CH;CN
wird bei 0°C zu einer Losung von 1 (99 mg, 0.2 mmol) in 15 mL CH;CN
gegeben. Die Reaktionslosung wird zwei Tage bei —30°C gelagert, wobei
sich rote Kristalle von 2 (93 mg, 0.15 mmol, 75 %) bilden. Diese werden
abfiltriert, mit 15 mL CH;CN gewaschen und anschlieBend im Vakuum
getrocknet. IR (KBr): #=1992 (vs), 1938 (vs), 1919 (vs) cm~! (CO);
SP{'H}-NMR (101 MHz, CD;CN, 25°C): 6=-69.0 (s, w,;,=100Hz);
SP{'H}-NMR (101 MHz, CD;CN, —30°C): 0 =—283.7 (s, w,,=200Hz);
Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,)H,,0,,P,SAgF;Mo, (1249.05): C 27.89,
H 1.61; gef.: C28.33, H 1.82.

4: Eine Losung von AgNOj; (34 mg, 0.2 mmol) in 25 mL CH;CN wird bei
0°C zu einer Losung von 1 (99 mg, 0.2 mmol) in 15 mL CH;CN gegeben.
Die Reaktionslosung wird zwei Tage bei —30°C gelagert, wobei sich rote
Kristalle von 4 (110 mg, 0.18 mmol, 90%) bilden. Das Produkt wird
abfiltriert, mit 15 mL CH;CN gewaschen und anschliefend im Vakuum
getrocknet. IR (KBr): 7=2349 (w) (CN), 2018 (w), 1970 (s), 1919 (vs), 1863
(m), 1837 (w) (CO), 1384 (vs) cm~! (NO;); Elementaranalyse (% ): ber. fiir
CsH3N5O sPsAg,Mog (4-3 CH;CN; 1951.08): C 29.55, N 3.59, H 2.01; gef.:
C29.36, N 3.09, H 2.30.

5: Eine Losung von CuBr (57 mg, 0.4 mmol) in 10 mL. CH;CN wird bei
Raumtemperatur zu einer Losung von 1 (100 mg, 0.2 mmol) in 10 mL
CH;CN gegeben, wobei sofort ein roter Niederschlag von 5 ausfillt.
Weiteres Rithren (ca. 1 Stunde) bei Raumtemperatur fiithrt zur voll-
standigen Bildung von 5 (112 mg, 0.174 mmol, 87 %), das filtriert, mit
CH;CN (3 x25mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ein-
kristalle von 5 werden durch langsame Diffusion der Losungen beider
Ausgangsstoffe erhalten. IR (KBr): 7 =2008 (vs), 1962 (s), 1928 (vs), 1861
(s), 1834 (s) cm™! (CO); Elementaranalyse (%): ber. fiir C,,H,,BrCu-
Mo,O,P, (639.51): C 26.29, H 1.58; gef.: C 26.69, H 1.42.

Eingegangen am 18. September 2001 [Z17931]
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isotrop verfeinert. — 2-3 CH;CN (zwei CH;CN-Molekiile sind an das
Ag'-Zentrum koordiniert, ein weiteres im Kristallgitter eingebunden):
C;sHypAgF:Mo,N;0,,P,S, M, =1372.18, Kiristallgrofe 0.20 x 0.12 x
0.04 mm?, triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2), a=12.160(2) A, b=
13.597(3) A, ¢=15.584(3) A, a=114.63(3)°, B=98.53(3)°, y=
94.16(3)°, T=200(1) K, Z=2, V=2290.3(8) A3, pper. = 1.990 Mgm3,
u(Mog,) =1.740 mm~!, 8286 unabhingige Reflexe (R, =0.0299,
20,,.x =52°), davon 6863 beobachtet mit F,=40(F,), 575 Parameter,
R;=0.0310, wR,=0.0807. — 4-3 CH;CN (alle CH;CN-Molekiile sind
im Kristallgitter eingebunden): C,;gH30Ag,M0ogNsO sP¢, M, =1951.04,
KristallgroBe 0.30 x 0.20 x 0.05 mm?, triklin, Raumgruppe P1 (Nr. 2),
a=13.895(3) A, b=15.702(3) A, ¢ =15.772(3) A, a =114.19(3)°, f =
94.23(3)°, y =91.44(3)°, T=200(1) K, Z=2, V=3124.4(11) A3, p,.. =
2.074 Mgm, u(Mog,)=2.000 mm~!, 11347 unabhingige Reflexe
(R;, =0.0240, 26,,,, =52°), davon 10117 beobachtet mit F, =40(F,),
769 Parameter, R, =0.0268, wR, =0.0711. - 5: C,H,,BrCuMo,0,P,,
M,=639.49, KristallgréBe 0.10 x 0.04 x 0.02 mm?, monoklin, Raum-
gruppe P2,/n (Nr.14), a=14.8302(16) A, b=8.0476(9) A, c=
16.2654(18) A, f=111.414(2)°, T=200(1) K, Z=4, V=18072(3) A3,
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Orer. = 2.350 Mgm~3, u(Mog,) =4.935 mm~!, 4073 unabhingige Refle-
xe (Rip = 0.0727, 20, = 56°), davon 2844 beobachtet mit F, =40(F,),
217 Parameter, R;=0.0325, wR,=0.0669. CCDC-170717-170719
enthélt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver-
offentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
conts/retrieving.html erhiltlich (oder kénnen bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12, Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax:
(+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[13] I. Krossing, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 4603 —4604.

[14] a) M. H. Douglas, B. Robert, Inorg. Chem. 1983, 22, 4073 -4079; b) M.
Munakata, S. Kitagawa, N. Ujimara, M. Nakamuka, M. Maekawa, H.
Matsuda, Inorg. Chem. 1993, 32, 826 —832.

[15] H. Negita, M. Hiura, Y. Kushi, M. Kuramoto, T. Okuda, Bull. Chem.
Soc. Jpn. 1981, 54, 1247.

[16] A. Pfitzner, Chem. Eur. J. 2000, 6, 1891 —1898.

[17] Unterhalb dieser Temperatur verringert sich die Loslichkeit von 2
drastisch, sodass die Aufnahme von *P{!H}-NMR Spektren nicht
moglich war.

[18] a) G. M. Sheldrick, SHELXS-93, University of Gottingen, 1993;
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Carbonyltris(trifluormethyl)boran, (CF;);BCO,
ein ungewohnliches Borcarbonyl**

Annegret Terheiden, Eduard Bernhardt,
Helge Willner* und Friedhelm Aubke*

Professor Hans Biirger zum 65. Geburtstag gewidmet

Seit der Entdeckung des Carbonylborans, H;B(CO), durch
Burg und Schlesinger!! im Jahr 1937 sind etwa zwanzig
weitere Borcarbonyle beschrieben und zum Teil umfassend
charakterisiert worden.3l Diese bei Raumtemperatur iso-
lierten Borcarbonyle werden hauptséachlich durch Addition
von CO an Borane und Borsubhalogenide synthetisiert. Wir
konnten ein neues einkerniges Borcarbonyl auf einem unge-
wohnlichen Weg herstellen: Carbonyltris(trifluormethyl)bo-
ran, (CF;);B(CO) 1.

Die Bildung von 1 wurde iiberraschend bei der Ermittlung
der Stabilititsgrenzen von Salzen des neuen Tetrakis(trifluor-
methyl)borat-Tons, [B(CF;),]~, beobachtet.) Bei Raumtem-
peratur zersetzt sich K[B(CF;),] in konzentrierter Schwefel-
sdure (96 %) langsam unter Bildung einer fliichtigen Verbin-
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