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F¸r den Aufbau diskreter supramolekularer[1] Aggregate,
Netzwerke und Koordinationspolymere[2] durch Selbstorga-
nisation werden ¸blicherweise N-Heterocyclen als N-Donor-
liganden verwendet, um verschiedene Metallzentren mitein-
ander zu verkn¸pfen. Im Unterschied dazu besteht unser Ziel
auf diesem Gebiet in der Nutzung von Pn-Ligandkomplexen
als verkn¸pfende Einheiten zwischen Metallkationen, um
wohlorientierte Aggregate oder eindimensionale (1D) und
zweidimensionale (2D) Koordinationspolymere zu erhalten.

Die Koordinationschemie von Pn-Ligandkomplexen[3] an
kationischen Metallzentren (au˚er metallorganischen Katio-
nen[4]) ist bislang auf die Nutzung von cyclo-P3-Ligandkom-
plexen wie [(triphos)M(�3-P3)] (M�Co, Rh, Ir; triphos�
1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan) beschr‰nkt, die
in der Regel durch ein Metallion verbr¸ckte Dimere bilden.[5]

Mit CuBr bilden die entsprechenden Cobaltkomplexe einen
Multidecker mit einem (CuBr)6-Mitteldeck,[6] w‰hrend bei
den Iridiumkomplexen das Kation [{(triphos)IrP3}3Cu5Br4]�

erhalten wird.[7] Im Unterschied dazu konnten wir k¸rzlich
zeigen, dass [{CpMo(CO)2}2(�,�2-P2)] als Baustein zur Ver-
kn¸pfung von CuI- und AgI-Ionen unter Bildung von 1D-
Polymeren wie den Komplexen 1 und 2 verwendet werden
kann.[8] In Fortf¸hrung dieser Untersuchungen haben wir
versucht, den cyclo-P5-Ligandkomplex 3[9] einzubeziehen,
dessen Reaktionsverhalten Scherer und Mitarbeiter in den
letzten Jahren intensiv untersucht haben.[3f]

[Ag2{Cp2Mo2(CO)4(�,�2 :�1:�1-P2)}3(�,�1:�1-NO3)]� [NO3]n 1

[Cu(�-Br){Cp2Mo2(CO)4(�,�2:�1:�1-P2)}]� 2

[Cp*Fe(�5-P5)] 3

Hier bietet sich nicht nur die Mˆglichkeit zur Bildung
kationischer Tripeldeckerkomplexe[10] oder zu P5-‹bertra-
gungsreaktionen an,[11] es sind auch Reaktionen bekannt, bei
denen der cyclo-P5-Ring mehr oder weniger intakt bleibt oder
unter Bildung von Ketten oder auch P4/P1-, P3/P2- oder P2-
Fragmenten gespalten wird.[3f, 10±12] In den F‰llen, in denen der
cyclo-P5-Ring intakt bleibt, wurde �5:�1-, �5 :�2- und
�5 :�2 :�2 :�1-Koordination an metallorganische Fragmente
beobachtet,[13] wobei die P-P-Bindungen signifikant ver-
l‰ngert wurden. Wir berichten im Folgenden erstmals sowohl
¸ber die Nutzung des cyclo-P5-Ligandkomplexes 3 zur Syn-

speziellen Reflexionsmesskopfes aufgenommen. Die rasterelektronenmik-
roskopischen Aufnahmen wurden im elektronenmikroskopischen Labor
des Instituts f¸r Physik der Technischen Universit‰t Chemnitz an einem
Philips-SEM-515-Ger‰t angefertigt. Vor der Aufnahme wurden die Proben
mit Gold bedampft, um sie elektrisch leitf‰hig zu machen.
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these von neuen 1D- und 2D-Polymeren als auch ¸ber die
bislang unbekannte 1,2- und 1,3,4-Verkn¸pfung des cyclo-P5-
Ringes mit verschiedenen CuI-Ionen.

Die Komplexe 4 ± 6 wurden durch die Reaktion von 3 mit
CuX (X�Cl, Br, I) in Lˆsungsmittelgemischen aus CH3CN

[CuCl{Cp*Fe(�5 :�1:�1-P5)}]� 4

[CuBr{Cp*Fe(�5:�1:�1:�1-P5)}]� 5

[CuI{Cp*Fe(�5:�1:�1:�1-P5)}]� 6

und CH2Cl2 bei Raumtemperatur erhalten. Die gelbbraunen,
kristallinen Produkte sind unter Stickstoff stabil und in
¸blichen Lˆsungsmitteln nur unter Zersetzung lˆslich.[14] Alle
Produkte wurden durch Einkristallstrukturanalyse charakte-
risiert.[15]

Abbildung 1 zeigt die lineare 1D-Kettenstruktur von 4 ; sie
besteht aus planaren sechsgliedrigen Cu2P4- und viergliedri-
gen Cu2Cl2-Ringen, die orthogonal zueinander stehen. Die
planaren cyclo-P5-Ringe befinden sich in der Ebene der
sechsgliedrigen Cu2P4-Einheiten mit tetraedrisch koordinier-
ten CuI-Ionen. Ebenfalls zu sehen ist die bislang beispiellose
1,2-Koordination des cyclo-P5-Ringes an zwei unterschiedli-
che Metallatome. Die Struktur von 4 erinnert an die 1D-
Polymerstruktur des Mo2P2-Einheiten enthaltenden Komple-
xes 2, mit dem Unterschied, dass (abgesehen von verschie-
denen Pn-Liganden) die Cu2Cl2-Gruppen in 4 entlang der Cl-
Cl-Achse leicht gewinkelt und die CuI-Atome unsymmetrisch
an die P- (2.272(1) und 2.286(1) ä) und die Cl-Atome
gebunden sind (2.356(1) und 2.342(1) ä). Interessanterweise
ist die P-P-Bindung zwischen den koordinierenden Atomen
P1 und P5 (2.109(2) ä) gegen¸ber den ¸brigen P-P-Bindun-
gen des cyclo-P5-Ringes (2.119(1) ± 2.124(1) ä) etwas ver-
k¸rzt, wobei letztere ‰hnlich lang wie im unkoordinierten
Molek¸l von 3 sind (2.117(4) ä; bestimmt durch Elektronen-
beugung).[16] Beim Vergleich mit den P-P-Bindungsl‰ngen im
‰hnlichen Komplex [CpxFe(�,�5-P5)] 7 (Cpx� �5-C5Me4Et)
(2.088(3) ± 2.108(3) ä), die durch Einkristallrˆntgenbeugung
bestimmt wurden, f‰llt auf, dass die P-P-Bindungen von 4
etwas l‰nger sind.[17] Gleichwohl besteht bei den Bindungs-
l‰ngen in der cyclo-P5-Einheit von 4 ein Unterschied zu der
zuvor beobachteten Bindungsverl‰ngerung, die bei der Ko-

ordination von cyclo-P5-Ringen an metallorganische Frag-
mente auftritt.[13] Beispielsweise f¸hrt die Side-on-Koordina-
tion des cyclo-P5-Ringes an ein metallorganisches Fragment in
[Cp*Fe(�,�5:�2-P5)Cp*Ir(CO)] zu einer Verl‰ngerung der
P-P-Bindung zwischen den koordinierenden P-Atomen auf
2.359(2) ä.[13b] Weiterhin f¸hrt die �1-Koordination der
{Cp*Ir(CO)}2-Einheit in [Cp*Fe(�,�5 :�1-P5)(Cp*IrCO)2][13a]

sowohl zu P-P-Bindungsl‰ngen um das koordinierende
P-Atom von 2.166(3) und 2.170(3) ä als auch zu einer
Abwinkelung des cyclo-P5-Ringes, was in einer P4/P1-Verzer-
rung resultiert. Dagegen ist der cyclo-P5-Ligand in den
Polymeren 4 ± 6 fast planar.[18]

Im Kristallgitter von 5 und 6 werden die CuI-Atome durch
jeweils ein Halogenatom und drei P-Atome von drei unter-
schiedlichen [Cp*Fe(�5-P5)]-Fragmenten von 3 verzerrt tetra-
edrisch umgeben (Abbildung 2), wobei ein neuartiger

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Koordinationsgeometrie um das Cu-
Atom innerhalb der Polymerstruktur von 5 (H-Atome sind aus Gr¸nden
der ‹bersichtlichkeit nicht gezeigt). Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä] und
Winkel [�]: P1-P5 2.106(2), P1-P2 2.108(2), P2-P3 2.104(2), P3-P4 2.101(2),
P4-P5 2.099(2), Cu-P1 2.320(1), Cu-P3 2.278(1), Cu-P4 2.281(1), Cu-Br
2.343(1); P1-Cu-P3 103.01(5), P1-Cu-P4 103.98(5), P3-Cu-P4 104.48(5), P1-
Cu-Br 101.24(4), P3-Cu-Br 122.27(5), P4-Cu-Br 119.03(4).

�5 :�1:�1:�1-Koordinationsmodus mit einer bisher unbekann-
ten 1,3,4-Substitution des cyclo-P5-Ringes auftritt. Der struk-
turelle Unterschied zu 4 liegt in der zus‰tzlichen dritten

Koordination der CuIX-Spezies an die cyclo-
P5-Ringe in 5 und 6, was zu neuartigen 2D-
Koordinationspolymeren f¸hrt, in denen die
Schichten durch Cp*Fe-Gruppen voneinan-
der separiert sind (Abbildung 3).

Die Struktur von 6 (Raumgruppe P4≈21c) ist
‰hnlich der von 5 (Raumgruppe P4≈21m) mit
der Ausnahme, dass letztere keine Symmet-
rieebene innerhalb der kristallographischen c-
Achse aufweist, was zu einer Spiegelebene
innerhalb der Cp*FeP5-Gruppen von 6 f¸hrt.
Innerhalb der Schichten von 5 und 6 (Abbil-
dung 4) liegt eine alternierende Anordnung
von sechsgliedrigen Cu2P4-Ringen und neu-
artigen Cu4P12-Ringen vor. Dabei nehmen die
Cu2P4-Ringe eine Wannenkonformation ein,

Abbildung 1. Blick auf die 1D-Kettenstruktur von 4 (H-Atome sind aus Gr¸nden der
‹bersichtlichkeit nicht gezeigt). Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä] und Winkel [�]: P1-P5
2.109(2), P1-P2 2.119(1), P2-P3 2.124(2), P3-P4 2.123(2), P4-P5 2.121(1), Cu-P1 2.286(1), Cu-P5
2.272(1), Cu-Cl 2.356(1), Cu-Cl� 2.342(1); P5-Cu-P1� 111.02(5), P5-P1-Cu 126.19(5), Cu�-Cl-Cu
83.94(4), Cl-Cu-Cl� 95.43(4).
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wodurch sie sich von den planaren Cu2P4-Ringen im 1D-
Polymer von 2 unterscheiden. Die P-P-Abst‰nde innerhalb
der fast planaren[18] cyclo-P5-Liganden von 5 (2.099(2) ±
2.108(2) ä) und 6 (2.114(3) ± 2.120(3) ä) sind vergleichbar
mit den entsprechenden Abst‰nden in 4. Damit sind sie etwas
kleiner als die im freien [Cp*Fe(�5-P5)] 3 (2.117(4) ä),[16]

jedoch etwas grˆ˚er als die im verwandten Komplex 7
(2.088(3) ± 2.108(3) ä).[17] Wie bereits bei 4 beobachtet,
beeinflusst die Koordination der CuI-Halogenide in 5 und 6
die P-P-Bindungsl‰ngen kaum.

Das ¸berraschende Koordinationsverhalten von 3 gegen-
¸ber CuCl einerseits und gegen¸ber CuBr sowie CuI an-
dererseits, das zur Bildung unterschiedlicher Produkte f¸hrt,
ist schwer erkl‰rbar. W‰hrend im CuCl-Produkt 4 die
linearen Ketten durch �-Stapelung zwischen den Cp*- und

den cyclo-P5-Liganden unterschied-
licher Ketten voneinander getrennt
werden, wird in 5 und 6 die Bildung
von 2D-Netzwerken durch zus‰tz-
liche Metallkoordination an den
cyclo-P5-Ringen bevorzugt. Ge-
nerell zeigen die Ergebnisse aber,
dass neben [{CpMo(CO)2}2(�,�2-
P2)] auch [Cp*Fe(�5-P5)] 3 erfolg-
reich als verkn¸pfende Einheit zwi-
schen Metallzentren zur Bildung
von Koordinationspolymeren ge-
nutzt werden kann. Damit erˆffnen
sich Perspektiven zum Aufbau neu-
er wohldefinierter Aggregate und
Netzwerke. Abweichend von Ergeb-
nissen fr¸herer Untersuchungen zur
Reaktivit‰t von 3 gegen¸ber metall-
organischen Komplexen (signifi-
kante Verl‰ngerung der P-P-Bin-
dungen in den Produkten oder Ver-
zerrung des cyclo-P5-Ringes)
differieren die P-P-Bindungen in
den planaren cyclo-P5-Liganden
der Koordinationspolymere 4 ± 6
kaum von denen im Edukt 3.

Experimentelles

4 ± 6 : Eine Lˆsung aus CuX (0.15 mmol;
X�Cl (15 mg), Br (21 mg), I (28 mg)) in
3 mL CH3CN und 2 mL CH2Cl2 wurde zu
einer Lˆsung aus 3 (52 mg, 0.15 mmol) in
5 mL CH2Cl2 bei Raumtemperatur gege-
ben. Nach zwei Tagen bilden sich gelbbrau-
ne Kristalle von 4 (33 mg, 0.067 mmol,
49%), 5 (65 mg, 0.13 mmol, 89%) bzw. 6
(78 mg, 0.14 mmol, 93%). Die Produkte
wurden filtriert und jeweils mit 2 mL
CH2Cl2 und CH3CN gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

4 ¥ 0.5CH2Cl2: Elementaranalyse (%): ber.
f¸r C10.5H16Cl2CuFeP5 (487.37): C 25.88, H
3.28; gef.: C 26.03, H 3.22.

5 : Elementaranalyse (%): ber. f¸r
C10H15BrCuFeP5 (489.39): C 24.54, H 3.09;
gef.: C 24.64, H 3.15.

6 : Elementaranalyse (%): ber. f¸r C10H15ICuFeP5 (536.40): C 22.39, H 2.82;
gef.: C 22.30, H 2.96.
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Abbildung 3. Blick auf die gewellte 2D-Schichtstruktur von 6 entlang der b-Achse (H-Atome sind aus
Gr¸nden der ‹bersichtlichkeit nicht gezeigt). Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä] und Winkel [�]: P1-P2
2.114(3), P1-P1� 2.116(4), P2-P3 2.120(3), P3-P2� 2.120(3), Cu-P1 2.296(2), Cu-P1� 2.296(2), Cu-P3 2.332(3),
Cu-I 2.549(2); P1-Cu-P1� 106.59(12), P1-Cu-P3 105.15(9), P1�-Cu-P3� 105.14(9), P1-Cu-I 119.28(7).

Abbildung 4. Blick senkrecht zur a,b-Ebene auf eine Schicht der 2D-Polymerstruktur von 6 (H-Atome
sind aus Gr¸nden der ‹bersichtlichkeit nicht gezeigt).
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Adsorption von Cyclopropan und Cyclohexan
auf Cu(111)-Oberfl‰chen: eine experimentelle
und theoretische Untersuchung zur Natur der
CH-Metall-Wechselwirkung**
Kari A. Fosser, Ralph G. Nuzzo, Paul S. Bagus und
Christof Wˆll*

Die Natur der Wechselwirkung zwischen Molek¸len und
Oberfl‰chen ist von erheblicher Bedeutung f¸r eine Reihe
von technologischen Prozessen. Ein wichtiges Beispiel ist die
heterogene Katalyse, bei der die Aktivit‰ten und Selektivi-
t‰ten ganz wesentlich durch die Art der Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkung bestimmt werden.[1, 2] Auch bei Adh‰sions-
und Benetzungsprozessen sowie bei der Wirkungsweise von
Schmierstoffen und dem Korrosionsschutz von Oberfl‰chen
spielt die Kopplung von Molek¸len an Oberfl‰chen eine
wichtige Rolle.[3] F¸r das Verst‰ndnis der Wechselwirkung
einfacher, zweiatomiger Molek¸le wie CO mit Metallober-
fl‰chen wurden in den vergangenen Jahren wesentliche
Fortschritte erzielt. Der schon vor vielen Jahren vorgeschla-
gene einfache, aber n¸tzliche Blyholder-Mechanismus konnte
dabei erheblich verbessert und verfeinert werden.[5, 6] Ein
detailliertes Verst‰ndnis der Wechselwirkung zwischen Koh-
lenwasserstoffen und Metallen wurde dagegen nur ansatz-
weise entwickelt. Relativ gut verstanden ist die Adsorption
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