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Ein ungewohnlicher Baustein fiir supramolekulare Aggregate aus
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Die Bildung von supramolekularen Aggregaten und Netz-
werken durch Selbstorganisation hat sich zu einem spannen-
den Forschungsgebiet entwickelt."! Ublicherweise werden
organische Verbindungen mit Stickstoff-, Sauerstoff- und/
oder Schwefel-Donoratomen eingesetzt, um unterschiedliche
Metallzentren miteinander zu verkniipfen. Wir beschiftigen
uns dagegen mit metallorganischen E,-Ligandkomplexen
(E =P, As) als verkniipfenden Einheiten und konnten bereits
iiber die Isolierung einiger Oligomere,*® ein- (1D)** und
zweidimensionaler (2D)*! Polymere und selbst Fulleren-ar-
tiger Aggregate berichten.’! Die Vielseitigkeit von E,-Li-
gandkomplexen motivierte uns, auch das Potenzial von me-
tallorganischen E,,S,-Ligandkomplexen!” in der supramole-
kularen Chemie zu untersuchen. Dabei ist die Frage zu be-
antworten, ob koordinativ ungesittigte Metallzentren durch
die Pentel- und Schwefelatome des Liganden koordiniert
werden oder ob eines der Elemente bevorzugt bindet.

Die Koordinationseigenschaften der kationischen Kom-
plexe [(triphos)Co(n’-E,S)]" (triphos = 1,1,1-Tris(diphenyl-
phosphanylmethyl)ethan; E =P (1a), As (1b)) wurden durch
Stoppioni und Mitarbeiter untersucht.*! Wihrend Lewis-
saure Ubergangsmetallcarbonylkomplexe nicht an den E,S-
Ring koordinieren, fiigt sich die carbenartige 14-Valenzelek-
tronen-Einheit {Pt(PPh;)} leicht in eine E-E- oder E-S-Bin-
dung ein.”! Unlingst berichteten wir am Beispiel des As,S;-
Ligandkomplexes [(Cp*Mo),(un*AsS),(u-S)] (2; Cp*=
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CsMe;) tiber die Synthese und die Charakterisierung erster
supramolekularer Verbindungen, die metallorganische E, S, -
Ligandkomplexe als verbriickende Einheiten enthalten.
Hierbei koordiniert lediglich ein Schwefelatom pro Molekiil
von 2.1

Unser Hauptinteresse war darauf gerichtet, P,S,-Li-
gandkomplexe als supramolekulare Bausteine zu verwenden,
da wir die Vorteile des NMR-aktiven *'P-Kerns bei der Auf-
klarung der resultierenden Strukturen sowohl in Losung als
auch im Festzustand nutzen wollten. Allerdings sind Phos-
phor und Schwefel in einer Verbindung rontgenographisch
praktisch nicht zu unterscheiden. Daher ist eine Zuordnung
schwierig, es sei denn, es besteht kein Zweifel an der Position
jedes der beiden Elemente. Krossing und Mitarbeiter syn-
thetisierten und charakterisierten beispielsweise zwei 1D-
Polymere, in deren Ketten Silberkationen durch die anorga-
nische Kifigverbindung P,S; entweder einfach oder doppelt
verbriickt werden.”’] Die Positionen der Phosphor- und der
Schwefelatome konnten leicht zugeordnet werden, da klar ist,
welche Ecken des P,S;-Kifigs durch die Elemente einge-
nommen werden, sodass die Schwefelkoordination in einem
P,S;-Komplex erstmals eindeutig bestitigt werden konnte.

Anders als bei den Polymeren von Krossing und Mitar-
beitern erwarteten wir keine glatte rontgenographische Zu-
ordnung der Positionen der Phosphor- und Schwefelatome in
supramolekularen Strukturen, die metallorganische P,S,-
Ligandkomplexe enthalten. Deshalb sollte die *'P-MAS-
NMR-Spektroskopie unerlésslich fiir eine zuverldssige Zu-
ordnung sein. Wir berichten hier iiber die Synthese und
Charakterisierung zweier 1D-Polymere, die sich vom P,S-
Ligandkomplex [(Cp*Mo),(un>-P;)(un>PS)] (3)'" ableiten.
Die Aufkldarung der Festkorperstrukturen dieser Polymere
war nur mithilfe einer Kombination von Einkristallstruktur-
analyse und *'P-MAS-NMR-Spektroskopie erfolgreich.

Die Reaktionen von 3 mit Cul oder Ag[Al{OC(CF;),},]M!
fithrten zur Bildung der neuen 1D-Polymere 4 bzw. 5. Kris-
talle von 4 konnten als dunkelrote Stidbchen durch langsame
Diffusion einer CH;CN-Losung von Cul in eine CH,CI,-
Losung von 3 bei Raumtemperatur erhalten werden. Das
Polymer 5§ wurde in Form rotbrauner Nadeln durch langsame
Diffusion einer Toluollosung von 3 in eine CH,Cl,-Losung
von Ag[A{OC(CF;);},] bei Raumtemperatur unter Licht-
ausschluss kristallisiert. Beide Polymere sind luftempfindlich,
konnen aber unbegrenzt in einer Inertgasatmosphire bei
Raumtemperatur gelagert werden. Die Polymere 4 und 5 sind
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kaum in polaren Losungsmitteln wie CH;CN l6slich, wobei
die Loslichkeit von S ein wenig hoher ist als die von 4. ESI-
Massenspektren zeigen, dass sich 4 und 5 in CH;CN im We-
sentlichen unter vollstindiger Dekomplexierung losen.!"”

[{Cu(p-1) }5{(Cp*Mo), (3,1’ : 1 : n'-P5) (w.n*-PS)}-
{(Cp*Mo), (w3’ = ° = 1'-P3) (s, : 7 : m'-PS)}], 4

[Ag{(Cp*Mo), (3.1’ : m* : n'-P3)(1*-PS) }H{(Cp*Mo),-
(Mzﬂ13 : "]3 : 111'1)3)(“377]2 : "]z : nl-PS)}]n[Al{OC(CF3)3}4],, S

Die Strukturen der 1D-Polymere 4 und S wurden durch
Einkristallstrukturanalyse bestimmt."®) Komplex 4 besteht
aus Stapeln verzerrter {Cu;];}-Ringe, die durch Einheiten von
3 miteinander verbriickt werden, wobei ein weiteres Molekiil
von 3 als terminaler Ligand an jedem {Cusl;}-Ring koordi-
niert ist (Abbildung 1). Diskrete {Cu;X;}-Ringe (X=Cl, Br,
I) sind zwar offenbar im CuX-Dampf die vorherrschenden

Abbildung 1. Ausschnitt aus der 1D-Polymerstruktur von 4. Cp*-Ligan-
den sind nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen, Abstinde [A]
und Winkel [°]: P1-P2 2.187(1), P2-P3 2.155(2), P5-P6 2.191(1), P6-P7
2.149(1), S1-P4 2.088(1), S2-P8 2.081(1), Cul-P4 2.220(1), Cu2’-P1
2.218(1), Cu3-P5 2.211(1), Cul-11 2.616(1), Cu2-11 2.583(1), Cul-12
2.671(1), Cu3-12 2.557(1), Cu2-13 2.689(1), Cu3-13 2.556(1), Cul--Cu2
2.554(7), Cul--Cu3 2.79(2); 11-Cul-12 109.40(3), 11-Cu1-P4 111.96(4),
12-Cul-P4 121.45(4), 11-Cu2-12 96.78(2), 11-Cu2-P1 124.28(4), 13-Cu2-
P1116.80(4), 12-Cu3-13 111.78(2), 12-Cu3-P5 121.00(4), 13-Cu3-P5
125.04(4), Cul-11-Cu2 58.85(2), Cul-12-Cu3 64.58(2), Cu2-13-Cu3
81.81(2).

Spezies,™ doch in Festkorperstrukturen reprisentieren sie
Rarititen,™™ und unseres Wissens wurden fiir X =1 bisher
noch keine derartigen Ringe beobachtet. Die Lingen der
Cu-P- (2.211(1)-2.220(1) A) und Cu-I-Bindungen (2.556(1)-
2.689(1) A) sind vergleichbar mit den entsprechenden Bin-
dungslingen im Komplex [Cu,L,(PPh;);] (2.219(3)-2.267(3) A
bzw. 2.500(2)-2.819(1) A).'! Betrachtet man die Abstinde
Cul-~Cu2 (2.554(7) A) und Cul--Cu3 (2.79(2) A), so er-
scheinen schwache Wechselwirkungen zwischen den Atomen
Cul, Cu2 und Cu3 wahrscheinlich, da diese Kontakte das
Doppelte des Van-der-Waals-Radius von Kupfer (1.40 A)
nicht iiberschreiten.!"”-¥l

Die gewellte 1D-Polymerstruktur von 5 (Abbildung 2)
besteht aus einer Kette von Ag'-Atomen, die einfach durch
Einheiten von 3 verbriickt werden. Durch Anlagerung einer
weiteren Einheit von 3 als terminaler Ligand wird jedes Sil-
beratom trigonal koordiniert (Abstand von Agl zur Ebene
P1-P5-P12 0.004(1) A; Abstand von Ag2 zur Ebene P4'-P11-
P13 0.037(1) A). Die Ag-P-Bindungslingen in 5 (2.464(5)-
2.489(6) A) entsprechen denjenigen im dreifach koordinier-
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Abbildung 2. Blick auf einen Teil der gewellten polykationischen Kette
von 5 entlang der kristallographischen b-Achse. Cp*-Liganden sind
nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: P1-P2
2.173(9), P2-P3 2.15(1), P5-P6 2.163(8), P6-P7 2.162(9), P9-P10
2.141(8), P10-P11 2.189(8), P13-P14 2.182(6), P14-P15 2.160(8), S1-P4
2.100(8), S2-P8 2.09(1), S3-P12 2.097(7), S4-P16 2.069(9), Ag1-P1
2.477(5), Ag1-P5 2.477(5), Ag1-P12 2.489(6), Ag2'-P4 2.481(5), Ag2-
P11 2.489(6), Ag2-P13 2.464(5); P1-Ag1-P5 123.5(2), P1-Agl-P12
119.6(2), P5-Ag1-P12 117.0(2), P4-Ag2'-P11' 113.7(2), PA-Ag2'-P13’
119.7(2), P11-Ag2-P13 126.6(2).

ten Silberkomplex [Ag{(PPh,),C,BsH;,}(PPh;)] (2.397(1)-
2.494(1) A)."

Die Elemente Phosphor und Schwefel sind in der Kris-
tallstrukturanalyse kaum voneinander zu unterscheiden. Die
in Abbildung 1 und 2 angegebene Zuordnung dieser Ele-
mente in den verbriickenden und terminalen PS-Liganden 3
wurde durch Festkorper-'P-MAS-NMR-Messungen der Po-
lymere und *'P-NMR-Untersuchungen von 5 in Lésung
moglich.? Es ist hilfreich, die *'P-NMR-spektroskopischen
Eigenschaften der Ausgangsverbindung 3 (Tabelle 1) zu be-
trachten, bevor die Spektren von 4 und 5 diskutiert werden.
Fiir 3 betragen die chemischen Verschiebungen im Festkorper
0=345.3 (P,), 325.0 (Pg), —130.1 (P;) und 365.8 ppm (Py).

Tabelle 1: Struktur und *'P-NMR-chemische Verschiebungen von 3.
PM\S
/

Y //

0 [ppm]
(CHCls-Lsung)®

P-Atom 6 [ppm]

(Festkorper)

P, 343.3
Ps 3208
Pu ~132.0
Py ~366.5

3453
325.0
—130.1
—365.8

[a] Simulierte Jpp-Kopplungskonstanten: Ju, =375, Jax=392, Ja=64,
Jux=19, Jag =15, Jou <10 Hz.["

Die experimentellen und die simulierten Festkorper->'P-
MAS-NMR-Spektren von 4 bei Raumtemperatur sind in
Abbildung 3 veranschaulicht. Wie durch Kristallstrukturana-
lyse gezeigt, enthilt 4 sowohl verbriickende als auch termi-
nale Einheiten von 3. Weiterhin koordinieren die verbrii-
ckenden Einheiten sowohl iiber den P;- als auch iiber den PS-
www.angewandte.de
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Abbildung 3. Experimentelle und simulierte Festkorper-*'P-MAS-NMR-
Spektren des Polymers 4 mit Zuordnung der P-Atome. Rotationsseiten-
banden sind mit einem Stern bezeichnet. a) Experimentelles Spek-
trum; b) simuliertes Spektrum; c) simuliertes Spektrum, aufgeteilt in
die einzelnen Komponenten.

Liganden, wihrend die terminalen Einheiten ausschlieflich
iiber den Ps;-Liganden gebunden sind. Das Spektrum von 4
zeigt zwei Signale im Bereich der erwarteten Py-Resonanzen,
eines bei tieferem Feld mit Kopplungen zu den **Cu-Kernen
(0=-107.5 ppm; 'Je,p=1500 Hz) und eines bei hoherem
Feld (6 = —132.8 ppm) ohne solche Kopplungen. Dies belegt
nicht nur, dass die Py,-Atome der verbriickenden und termi-
nalen Einheiten von 3 elektronisch verschieden sind, sondern
auch, dass die P-Atome und nicht die S-Atome des PS-Li-
ganden in den verbriickenden Einheiten von 3 koordinieren.
Ein Blick auf die geometrische Anordnung der P-Atome in 3
bestitigt, dass die Pg-Atome des P;-Liganden der verbrii-
ckenden Einheiten von 3 koordinieren (Tabelle 1). Zwei Si-
gnale werden im Bereich der erwarteten Px-Resonanzen be-
obachtet. Das Signal bei héherem Feld (6= —384.2 ppm)
kann wahrscheinlich den terminalen Einheiten von 3 und das
bei tieferem Feld (0 = —354.8 ppm) den verbriickenden Ein-
heiten zugeordnet werden, so wie fiir die Py-Resonanzen.
Der Bereich des NMR-Spektrums mit den chemischen Ver-
schiebungen fiir P, und Py zeigt eine Gruppe von iiberlager-
ten Signalen.

Mehrere Simulationen wurden unter der Annahme
durchgefiihrt, dass zwei Signale fiir die verbriickende Einheit
von 3 und zwei Signale fiir die terminale Einheit von 3 zu
erwarten sind, was aus der Struktur von 4 (Abbildung 1) ab-
geleitet werden kann. Drei Signale (6=281.7, 301.3,
331.1 ppm) konnten eindeutig identifiziert werden, wihrend
das verbleibende Signal simuliert werden musste. Das Re-
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sultat mit der besten Ubereinstimmung zwischen den simu-
lierten und den experimentellen Spektren ist in Abbildung 3
wiedergegeben. Das simulierte Spektrum weist fiir das ver-
bleibende Signal eine charakteristische Aufspaltung durch die
Kopplung mit den *%Cu-Kernen auf (6 =317 ppm; YJc,p=
1200 Hz). Diese Komponente ist hochstwahrscheinlich den
Pg-Atomen der verbriickenden Einheiten von 3 zuzuordnen,
da eine charakteristische Aufspaltung des Signals infolge der
Kopplung zu den */Cu-Kernen bereits fiir Py, gezeigt werden
konnte. Die anderen drei Signale in diesem Bereich des si-
mulierten Spektrums lassen keine Kopplung zu benachbarten
8%5Cu-Kernen erkennen. Die Kristallstruktur von 4 zeigt,
dass die terminalen Einheiten von 3 iiber die P;-Liganden
(Ps-Px-Pg) koordinieren. Daher gehen wir von einem dyna-
mischen Prozess aus, der die Kopplungen und folglich die
Aufspaltung des entsprechenden Signals im NMR-Spektrum
mittelt.?Y) Obwohl die Koordination iiber die Py-Atome fiir
die Strukturdarstellung in Abbildung 1 gewihlt wurde, ist
eine statistische Verteilung nicht unwahrscheinlich.

Das Festkorper->'P-MAS-NMR-Spektrum von 5% weist
vier breite Signale (0 = —367.2 (Py), —128.2 (Py), 295.51 (Py),
340.3 ppm (P,)) ohne erkennbare Kopplung zu den "'®Ag-
Kernen auf. Wie das Polymer 4 enthilt auch das Polymer §
verbriickende und terminale Einheiten von 3. Die verbrii-
ckenden Einheiten von 3 koordinieren sowohl iiber den P;-
als auch iiber den PS-Liganden, wihrend die terminalen
Einheiten ausschlieBlich iiber den P;-Liganden gebunden
sind. Die chemischen Verschiebungen der P-Atome in 5 sind
im Wesentlichen mit denen der Ausgangsverbindung 3 im
Festkorper identisch (Tabelle 1), nur die Signale fiir die Pg-
Atome erscheinen um 30 ppm hochfeldverschoben. Das
deutet darauf hin, dass die P;-Liganden der terminalen und
der verbriickenden Einheiten von 3 iiber die Pz-Atome an die
Silberionen koordinieren — die PS-Liganden der verbrii-
ckenden Einheiten von 3 koordinieren also iiber die Phos-
phor- (Py) und nicht iiber die Schwefelatome.

Das *'P-NMR-Spektrum von 5 in CD,CNP zeigt ein
ABMX-Spinsystem, wie es auch fiir die Ausgangsverbindung
3 in CHCl; gemessen wurde.'"”! Tm Vergleich zum freien
Komplex 3 sind alle chemischen Verschiebungen um 10—
15 ppm hochfeldverschoben (Tabelle 1). Die einzige Aus-
nahme bildet das Signal fiir das Py-Atom, dessen chemische
Verschiebung im Wesentlichen identisch mit dem entspre-
chenden Wert fiir freies 3 ist. Keines der Signale zeigt
Kopplungen zu den '"'“Ag-Kernen. Im Kationenteil des
ESI-Massenspektrums von 5 (CH;CN, Raumtemperatur) ist
das intensivste Signal auf das Kation [Ag{(Cp*Mo),P,S},]" (I)
zuriickzufithren. Wenn nur das Kation I in Losung vorhanden
ist, implizieren die NMR-Daten, dass die beiden Einheiten
von 3 ausschlieBlich iiber die Ps-Liganden an das Ag'-Zen-
trum koordinieren. Ferner scheint die Struktur des resultie-
renden Komplexes in Losung fluktuierend zu sein.?” Daher
kann man sich fiir das Kation I die Formen I, und Iy vor-
stellen (Abbildung 4). Beide Formen bestehen aus einem
Ag*-Kation, das zwischen zwei P;-Kanten zweier Einheiten
von 3 eingeschlossen ist, und unterscheiden sich nur in der
relativen Anordnung der P;-Kanten. In I, liegt eine Spie-
gelebene vor, wihrend in Iy das Ag*-Ion als Inversionszen-
trum angesehen werden kann. In beiden Varianten kann der
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Abbildung 4. Die beiden vorgeschlagenen Strukturen fiir das Kation |
in CD;CN-L6sung.

P;-Ligand in Bezug zum Ag*-Kation hin und her gleiten, wie
durch die Doppelpfeile angedeutet ist. Zu einem beliebigen
Zeitpunkt konnen die Liganden entweder n'- oder n*koor-
diniert sein, oder ein Ligand ist n'-, der andere n>koordiniert.
Die Umwandlung zwischen I, und Iy kann durch die Rotation
eines P;-Liganden um die Bindung zum Ag*-Ion erfolgen.
Offensichtlich sind fiir I mehrere Strukturen moglich, die
energetisch gesehen hochstwahrscheinlich nicht unterschie-
den werden konnen und sich leicht ineinander umwandeln.
Dies wiirde auch dazu fiihren, dass alle drei P-Resonanzen
des P;-Liganden nach hohem Feld verschoben sind und keine
detektierbare Kopplung zu den '"'“Ag-Kernen auftritt.
DFT-Rechnungen fiir verschieden verkniipfte Isomere des
Kations I™ weisen darauf hin, dass die Koordination des
Ag*-Tons an die P;-Liganden gegeniiber der Koordination an
die PS-Liganden bevorzugt und die Energiedifferenz zwi-
schen den relevanten Isomeren marginal ist. Somit stiitzen
diese Rechnungen die Schlussfolgerungen, die aus den ex-
perimentellen Daten gezogen wurden.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die Reak-
tion von 3 mit Cul das Polymer 4 ergibt. Die Geriiststruktur
von 4 besteht aus einem Stapel von {Cu;1;}-Ringen, die durch
Einheiten von 3 verkniipft werden. Ag[AI{OC(CF;),},] rea-
giert mit 3 zum gewellten 1D-Polymer 5§, in dem die poly-
kationische Kette ein Riickgrat von Ag*-lonen enthilt, die
einfach durch Einheiten von 3 verbriickt sind. Die Auswer-
tung von *'P-MAS-NMR-Spektren war entscheidend dafiir,
dass der Koordinationsmodus des PS-Liganden in den Poly-
meren 4 und S bestimmt werden konnte. So wurde gezeigt,
dass die Schwefelatome nicht in die Koordination einbezogen
sind. Die NMR-Spektren und ESI-Massenspektren von Lo-
sungen belegen, dass sich § unter Depolymerisierung auflost.
Als monomere Spezies entsteht dabei das Kation I, in dem die
PS-Liganden nicht an die Ag"-Ionen koordinieren, wie durch
DFT-Rechnungen an Isomeren von I bestétigt wurde. Die
Ergebnisse zeigen, dass Komplex 3 als Baustein fiir 1D-Ko-
ordinationspolymere genutzt werden kann, und belegen sein
Potenzial als Ligand in der supramolekularen Chemie. Ferner
zeigt sich, dass die Festkorper-NMR-MAS-Spektroskopie
eine ausgezeichnete Erginzung zur Rontgenstrukturanalyse
darstellt.

Angew. Chem. 2007, 119, 6070 -6074

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Experimentelles

Alle Umsetzungen wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit Stan-
dard-Handschuhbox- und -Schlenk-Technik durchgefiihrt. Alle Lo-
sungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet und unmit-
telbar vor der Verwendung destilliert. 31" und Ag[Al{OC(CF;),},]"!
wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert. Cul (Aldrich) wurde
vor Gebrauch gereinigt. Die NMR-Spektren von Losungen wurden
an einem Bruker-Avance400-Spektrometer aufgenommen. Die
Festkorper-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-Avance300-
Festkorper-NMR-Spektrometer unter Verwendung von 2.5-mm-
Probenbehiltern mit MAS-Geschwindigkeiten von 20 kHz aufge-
nommen. 90°-Einzelpulsexperimente wurden durchgefiihrt, und alle
chemischen Verschiebungen sind relativ zu H;PO, wiedergegeben
mit NaH,PO, als zweitem Standard. Zur Simulation der Festkorper-
NMR-Spektren wurden das Programm DMFIT verwendet.® Die
ESI-MS-Spektren wurden an einem Finnigan-Thermoquest-TSQ-
7000-Massenspektrometer gemessen. Die IR-Spektren wurden mit
einem Varian-FTS-800-Spektrometer aufgenommen.

4:2° Eine Losung von Cul (20 mg, 0.10 mmol) in CH;CN (10 mL)
wurde bei Raumtemperatur vorsichtig iiber eine Losung von 3
(33 mg, 0.05 mmol) in CH,Cl, (10 mL) geschichtet. Das Gef4 wurde
bei Raumtemperatur im Dunkeln belassen, und 4 kristallisierte in-
nerhalb eines Monats in Form dunkelroter Prismen aus. Die Kristalle
wurden durch Filtration isoliert, mit CH,Cl, (2x3 mL) gewaschen
und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Ausbeute: 40 mg
(83%); Schmp. 168°C (Zers.); *'P-MAS-NMR (121.50 MHz, 25°C):
6=-3842 (br), —354.8 (br), —132.8 (br), —107.5 (m; Je,p=
1500 Hz), 281.7 (br), 301.3 (br), 331.1 ppm (br). C,H,S-Analyse (%)
fiir C4oHgCuz1sMo,PgS, (1807.95): ber.: C26.57, H 3.34, S 3.55; gef.: C
26.45, H 3.49, S 3.56.

5:2% Eine Losung von 3 (25 mg, 0.04 mmol) in Toluol (5 mL)
wurde vorsichtig tiber eine Losung von Ag[A{OC(CF;),},]-CH,Cl,
(24 mg, 0.02 mmol) in CH,Cl, (3mL) bei Raumtemperatur ge-
schichtet. Das Gefdf3 wurde bei Raumtemperatur im Dunkeln be-
lassen, und innerhalb eines Monats bildeten sich braune Nadeln von
5-0.25n C;Hg. Diese Kiristalle wurden durch Filtration isoliert, mit
Pentan gewaschen (2 x3 mL) und im Vakuum bei Raumtemperatur
getrocknet. Das Losungsmittel im Kristallgitter wurde beim Trock-
nungsprozess vollstindig entfernt. Ausbeute: 30 mg (64 % ); Schmp.
>220°C; '"H-NMR (CD,CN, 400.13 MHz, 27°C): 6 =1.93 ppm (s;
CH,); *C{'H}-NMR (CD;CN, 100.63 MHz, 27°C): 6 = 14.00 (s; CH,),
107.00 ppm (s; Cp*); ?Al-NMR (CD;CN, 104.26 MHz, 27°C): 6 =
34.38 ppm (s; [A{OC(CF;);},]"); “F-NMR (CD;CN, 376.47 MHz,
27°C): 8 = —74.74 ppm (s; CF;); *'P{'H}-NMR (CD;CN, 161.93 MHz,
27°C): ABMX-Spinsystem O =—373.8 (m; Jyx=375Hz, Uyx=
386 Hz, *Jyx =22 Hz; Py), —132.1 (dd; Y,y =57 Hz, %Jxy =18 Hz;
Py), 304.9 (d; Yy =384 Hz; Py), 327.3 ppm (dd; Uy, =380 Hz,
2Jua =57 Hz; P,); *'P-MAS-NMR (121.50 MHz, 25°C): 6 = —367.2
(b), —128.2 (b), 295.51 (b), 340.3 ppm (b); C,H,S-Analyse (%) fiir
CssHgAgAIF;)Mo,0,PS, (2311.56): ber.: C29.10, H 2.62, S 2.77; gef.:
C 29.30, H 2.49, S 3.06.
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