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W�hrend gegenw�rtige Konzepte der supramolekularen
Chemie fast ausschließlich stickstoff-, sauerstoff- und/oder
schwefelhaltige organische Linker nutzen, um unterschiedli-
che Metallzentren miteinander zu verkn pfen,[1] konnten wir
zeigen, dass metallorganische Pn-Ligandkomplexe ausge-
zeichnete Bausteine f r supramolekulare Aggregate sind.
Beispielsweise entstehen aus Kupfer(I)-Halogeniden und den
Pn-Ligandkomplexen [CpxFe(h5-P5)] (Cpx =Cp* (C5(CH3)5;
1a),[2a] CpEt (C5(CH3)4C2H5; 1b)

[2b]) oder [{CpM(CO)2}2(m,h
2-

P2)] (Cp=C5H5; M=Cr[3a] (2a), Mo[3b] (2b)) sowohl neutrale
eindimensionale (1D)[4] oder zweidimensionale (2D) Poly-
mere[5] als auch sph�rische Fulleren-artige Nanok�fige.[6]

Dagegen werden dimere und polymere ionogene Verbin-
dungen erhalten, wenn Kupfer(I)- bzw. Silber(I)-Salze von
schwach koordinierenden Anionen (weakly coordinating
anions, WCAs) verwendet werden. So berichteten wir  ber
polykationische Ketten mit Ag+-Ionen,[7] als Produkte der
Reaktion von Ag[Al{OC(CF3)3}4]

[8] mit 1a sowie  ber eine
Reihe dikationischer Komplexe von 2b.[4a,9] Die Verwendung
des WCAs [Al{OC(CF3)3}4]

� f hrt zu Produkten, die selbst in
schwach koordinierenden LCsungsmitteln wie Dichlormethan
gut lCslich sind, sodass ihre Oligomerisierungsgleichgewichte
umfassend charakterisiert werden kCnnen.

Die meisten Koordinationsverbindungen von Haupt-
gruppenmetallen mit Arenliganden wurden in den vergan-
genen zwanzig Jahren entdeckt.[10,11] Der erste Bericht  ber
einen strukturell charakterisierten Thallium(I)-Arenkomplex
durch Schmidbaur et al. stammt aus dem Jahr 1985.[12] In der

Zwischenzeit kamen nur wenige weitere Beispiele hinzu,[13]

und erst k rzlich beschrieben Bochmann et al. Thallium(I)-
Arenkomplexe, in denen keine Bindungen zwischen der [Tl-
(aren)n]

+-Einheit und dem verwendeten WCA ([H2N{B-
(C6F5)3}2]

�) vorliegen.[11] Der Ausschluss der Wechselwirkung
zum Gegenion erCffnet den Weg zu Untersuchungen des
Koordinationsverhaltens des freien Tl+-Ions. Weiterhin
gelang ihnen die Synthese von Verbindungen, in denen ein
oder zwei Ferrocenmolek le an ein Tl+-Ion koordinieren.
Diese Komplexe zeigen jedoch ausgepr�gte Kontakte zwi-
schen dem Thalliumion und dem WCA oder den LCsungs-
mittelmolek len.[11]

Wir berichten nunmehr  ber die ersten Koordinations-
verbindungen eines Hauptgruppenmetalls mit metallorgani-
schen Pn-Ligandkomplexen. Die synthetisierten Thallium-
komplexe zeigen eine beispiellose Koordinationsform der Pn-
Ligandkomplexe und dynamisches Verhalten in LCsung wie
im FestkCrper.

Die Umsetzung von Tl[Al{OC(CF3)3}4] (3)[14] mit
[{CpMo(CO)2}2(m,h

2-P2)] (2b) in CH2Cl2 bei Raumtempera-
tur f hrt zu der dimeren Verbindung 4, die in CH2Cl2, THF,
Et2O und Toluol lCslich, in aliphatischen Kohlenwasserstoffen
wie n-Pentan jedoch unlCslich ist.

½Tl2fCp2Mo2ðCOÞ4ðm,h2 :h1-P2Þg4fCp2Mo2ðCOÞ4ðm,h2 :h1 :h1-P2Þg2�
½AlfOCðCF3Þ3g4�2 ð4Þ

Eine RCntgenstrukturanalyse von 4[15] zeigt, dass die
beiden Thalliumionen unsymmetrisch durch zwei Einheiten
von 2b verbr ckt werden (Abbildung 1). Somit wird ein
verzerrter sechsgliedriger {Tl2P4}-Ring gebildet. Jedes Tl

+-Ion
tr�gt zus�tzlich zwei terminal gebundene Einheiten von 2b,
sodass eine stark verzerrte tetraedrische Koordinationsgeo-
metrie resultiert. Die Struktur von 4 unterscheidet sich von

Abbildung 1. Struktur des Dikations von 4 (ohne Cp- und CO-Ligan-
den).
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derjenigen des vor kurzem beschriebenen Ag+-Komplexes
von 2b mit dem gleichen WCA: Dort liegt ebenfalls ein
sechsgliedriger {Ag2P4}-Ring vor, doch die Koordinations-
sph�re jedes AgI-Zentrums wird durch eine weitere Einheit
von 2b komplettiert, die side-on koordiniert.[9] Die P-P-Bin-
dungen innerhalb der Pn-Ligandkomplexe von 4 (2.072(15)–
2.104(11) M) sind im Mittel etwas l�nger als in freiem 2
(2.079(2) M).[3] Die Tl-P-Bindungsl�ngen liegen zwischen
3.044(6) und 3.380(6) M, und jedes Thalliumion verf gt  ber
zwei k rzere und zwei l�ngere Bindungen. Diese sind ziem-
lich lang verglichen mit den Tl-P-Bindungen im Thallium(I)-
Phosphan-Addukt [Tl{PhB(CH2PPh2)3}] (2.878 M, 2.953 M,
2.932 M).[16] Der Tl-Tl-Abstand in 4 ist mit 5.870(1) M zu groß
f r eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung. Zudem sind
keine Wechselwirkungen zwischen den Tl+-Ionen und den
Fluoratomen der WCAs erkennbar.

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von 4 in CD2Cl2 wird bei
Raumtemperatur ein Singulett bei d =�37.3 ppm beobach-
tet, das im Vergleich mit freiem 2b (d =�43.2 ppm) nach
tiefem Feld verschoben ist. Auch bei 153 K in einem Gemisch
aus CD2Cl2 und THF wird im 31P-NMR-Spektrum keine
Aufspaltung des Signals oder Kopplung mit den Thallium-
kernen beobachtet (beide Tl-Isotope sind NMR-aktiv mit I =

1/2, 203Tl mit einer nat rlichen H�ufigkeit von 29.5% und
205Tl mit 70.5%[17]), sondern es tritt nur eine leichte Verbrei-
terung des Singuletts auf. Um das dynamische Verhalten des
Systems in CH2Cl2 n�her zu untersuchen, wurden Elektro-
spray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) und
dampfdruckosmometrische Messungen (VPO) durchgef hrt,
die das Vorliegen von [Tl{Cp2Mo2(CO)4P2}][Al{OC(CF3)3}4]
anzeigen. In Anbetracht des Singuletts im 31P-NMR-Spek-
trum von 4 und des Fehlens eines Signals f r freies 2bwird ein
schneller Austauschprozess der Liganden 2b an einer mono-
kationischen Tl+-Spezies vorgeschlagen, durch den auch bei
tiefen Temperaturen alle Phosphorkerne auf der NMR-
Zeitskala chemisch �quivalent werden.

Die langsame Diffusion einer ToluollCsung von 1a in eine
LCsung von 3 in CH2Cl2 f hrt zur Bildung brauner stabfCr-
miger Kristalle von 5, die unter einer Argonatmosph�re bei
Raumtemperatur stabil sind. 5 ist m�ßig lCslich in CH2Cl2 und
unlCslich in Alkanen; DonorlCsungsmittel wie THF lCsen 5
unter kompletter Dissoziation in die Ausgangsverbindungen.

½TlfCp*Feðm,h5 :h5 :h1-P5Þg3�n½AlfOCðCF3Þ3g4�n ð5Þ

Eine RCntgenstrukturanalyse von 5[15] zeigt ein Tl+-Ion,
das von drei p-koordinierten Einheiten von 1a umgeben ist
(Abbildung 2). Diese h5-Koordination eines Pentaphosphor-
ferrocens an ein Hauptgruppenmetall ist ohne Beispiel. Eine
h5-Koordination von 1a war bisher nur f r Tripeldecker-
Sandwichkomplexe von Pbergangsmetallen bekannt, in
denen die cyclo-P5-Einheit als Mitteldeck fungierte.[18] Der
Abstand zwischen den Zentren der p-koordinierten cyclo-P5-
Einheiten (Ctr) und dem Thalliumion in 5 ist mit 3.249(1) M
um 0.3 M grCßer als in [Tl2(FeCp2)3]

2+ (6), in dem lediglich ein
bzw. zwei Ferrocenkomplexe an das Tl+-Ion koordinieren
(2.9309 M und 2.923 M).[11a] Die mittlere P-P-Bindungsl�nge
innerhalb der koordinierenden Einheiten von 1a liegt mit

2.124(2) M im Bereich des freien Komplexes (2.116(2)–
2.127(2) M).[7]

Pberraschenderweise sind die Tl+-Ionen nicht trigonal-
planar koordiniert, sondern es tritt eine Abwinkelung auf
infolge einer zus�tzlichen s-Bindung eines der Phosphorato-
me jedes P5-Rings zum benachbarten Tl+-Ion. Somit wird ein
1D-Koordinationspolymer gebildet, das die cyclo-P5-Einhei-
ten von 1a in einer bisher unbekannten verbr ckenden h5:h1-
Koordinationsform enth�lt (Abbildung 3). Die Tl-P-s-Bin-

dung (3.8487(13) M) ist etwas l�nger als der gemittelte Ab-
stand zwischen den Phosphoratomen und dem p-koordinier-
ten Thalliumion (3.715 M), aber kleiner als die Summe der
Van-der-Waals-Radien (3.9 M), sodass die Thalliumionen als
verzerrt oktaedrisch koordiniert betrachtet werden kCnnen.
Im Unterschied zum Silberpolymer [Ag{Cp*Fe(m,h5:h2:h1-
P5)}2]n[Al{OC(CF3)3}4]n,

[7] in dem die Ag+-Ionen durch zwei
Einheiten von 1a verbr ckt werden, sind die Tl+-Ionen im
Polymer 5 infolge des grCßeren Ionenradius von Tl+ (1.64 M
gegen ber 1.29 M f r Ag+) durch drei Einheiten von 1a ver-
br ckt. DerMetall-Metall-Abstand von 5.683(1) M ist zu groß
f r eine direkte Tl···Tl-Wechselwirkung.

W�hrend der Thallium-Ferrocen-Komplex 6[11a] bindende
Wechselwirkungen zwischen den Thalliumionen und den

Abbildung 2. Blick auf die Wiederholeinheit des Polykations von 5 ent-
lang der kristallographischen c-Achse (ohne Wasserstoffatome).

Abbildung 3. Ausschnitt aus der polykationischen Kette von 5 (ohne
{Cp*Fe}-Fragmente).
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Fluoratomen der WCAs zeigt, werden keinerlei solche Kon-
takte in 5 gefunden (d(Tl-F) > 7 M). Im trigonalen Kristall-
system von 5 bilden die Thalliumionen Ketten entlang der
kristallographischen c-Achse, die durch koordinierende Ein-
heiten von 1a umgeben sind. Diese polykationischen S�ulen
(Durchmesser ca. 1.5 nm) sind durch die Gegenionen von-
einander getrennt (siehe die Hintergrundinformationen).

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von 5 in CD2Cl2 bei Raum-
temperatur wird lediglich ein Singulett bei d = 165.1 ppm
beobachtet, das gegen ber dem Signal f r freies 1a (d =

152.2 ppm in CD2Cl2 bei 300 K) nach tieferem Feld verscho-
ben ist. Dieses Signal zeigt keinerlei Kopplung zu den NMR-
aktiven Thalliumkernen. Sogar bei 193 K, der tiefstmCglichen
Temperatur, ohne dass der Komplex auskristallisiert, ist das
Signal nur etwas verbreitert.

Die 31P-MAS-NMR-Spektren von 5 im FestkCrper
wurden ebenfalls aufgenommen. Bei Raumtemperatur zeigt
das Spektrum ein Triplett bei d = 161.3 ppm mit einem In-
tensit�tsverh�ltnis von 1:2:1 (w1/2� 124 Hz). Dieses Signal
kann nur mit einer Kopplung der chemisch �quivalenten
Phosphoratome schnell rotierender cyclo-P5-Einheiten mit
zwei benachbarten Thalliumkernen erkl�rt werden. Die
Kopplungskonstanten f r s- und p-koordinierte Tl+-Ionen
sind dabei fast gleich, sodass ein Pseudotriplett mit 1JTl,P =

305 Hz resultiert. Verglichen mit den Tl-P-Kopplungskon-
stanten f r Phosphanaddukte von Thallium(I), z.B. 5214 Hz
f r [Tl{PhB(CH2PPh2)3}],

[16] ist dieser Wert sehr gering, was
auf einen geringen s-Charakter der schwach bindenden
Wechselwirkung zu den Thalliumkernen schließen l�sst. Eine
�hnliche kleine Kopplungskonstante 1JTl,P = 500 Hz wurde
f r [Tl2{(m,h

4:h4-P4(C6H3dipp2)2}] (dipp= 2,6-Diisopropyl-
phenyl) gefunden, in dem ein Tetraphosphabutadien-Ger st
durch zwei Thalliumionen  berdacht wird.[19] Bei 190 K ist das
Triplett von 5 nur wenig verbreitert, was anzeigt, dass sogar
bei dieser Temperatur eine schnelle Rotation der P5-Ringe
erfolgt.

ESI-MS- und VPO-Messungen an 5 in CH2Cl2 weisen auf
das Vorhandensein von [Tl{Cp*FeP5}][Al{OC(CF3)3}4] in der
LCsung hin. Um mehr Einblick in die Dynamik von 5 zu er-
halten, wurden die Freien Gibbs-Energien f r die in Schema 1

gezeigten Reaktionen in CH2Cl2-LCsung mithilfe von Dich-
tefunktionaltheorie(DFT)-Methoden berechnet. Die erste
Solvath lle aus drei Molek len CH2Cl2 wurde explizit in die
Rechnungen einbezogen, w�hrend das „conductor-like
screening model“ (COSMO)[23] zur Beschreibung des ver-
bleibenden LCsungsmittels genutzt wurde. Die Spezies mit
der geringsten Energie war dabei das Monomer III mit tri-

gonal-planarer Koordination der drei Einheiten von 1a (siehe
Schema 1 und die Hintergrundinformationen). Diese Spezies
ist in LCsung g nstiger als ein Thalliumion, das durch eine
oder zwei Einheiten von 1a koordiniert wird (I bzw. II). Die
Dimerisierung von III zu IV w�re mit + 40 kJmol�1 ender-
gonisch. In CH2Cl2-LCsung sind die Unterschiede der Freien
Energien von III und II bzw. III und I relativ gering (12 bzw.
22 kJmol�1). Unsere Rechnungen unterstreichen die Bedeu-
tung von LCsungsmitteleffekten f r die Dynamik von 5 in
LCsung. Rechnungen in der Gasphase zeigen eine viel grC-
ßere Wechselwirkungsenergie zwischen Tl+ und 1a. F r I
wurde eine Wechselwirkungsenergie von 172 kJmol�1 ge-
funden (26 kJmol�1 in CH2Cl2), die grCßer ist als f r die
entsprechenden Tl+-Komplexe mit Ferrocen und C6Me6.

[11] In
�hnlicher Weise sind die Energieunterschiede zwischen III
und II bzw. III und I in Abwesenheit von LCsungseffekten (35
bzw. 100 kJmol�1) hCher, und die Dimerisierung von III zu IV
ist mit 126 kJmol�1 endergonisch. Auf der Grundlage dieser
Ergebnisse schlagen wir ein schnelles Gleichgewicht zwischen
den Spezies I, II und III in CH2Cl2-LCsungen von 5 vor, das
alle Phosphoratome chemisch �quivalent auf der NMR-
Zeitskala macht und zu einer mittleren chemischen Ver-
schiebung in den 31P-NMR-Spektren f hrt.

Wir konnten zeigen, dass auch Hauptgruppenmetalle
Koordinationsverbindungen mit Pn-Ligandkomplexe bilden.
Mit dem Thallium(I)-Salz des WCAs [Al{OC(CF3)3}4]

�

wurden ein Dimer und ein 1D-Koordinationspolymer erhal-
ten. In den Produkten koordinieren p- und s-gebundene Pn-
Ligandkomplexe verbr ckend an die Thalliumzentren. Be-
sonders die beispiellose h5:h1-Koordinationsform der Penta-
phosphaferrocene in 5 unterstreicht das große Potenzial
dieses supramolekularen Konzeptes. ESI-MS- und VPO-
Untersuchungen sowie DFT-Rechnungen sprechen f r eine
dynamische Bewegung um das Tl+-Ion mit Gleichgewichten
zwischen bestimmten monomeren Einheiten in CH2Cl2-
LCsung. Durch den schnellen Austausch der Pn-Ligandkom-
plexe werden die Phosphorkerne aller Spezies auf der NMR-
Zeitskala chemisch �quivalent. Zudem werden in den 31P-
MAS-NMR-Spektren von 5 Kopplungen zu den benachbar-
ten Thalliumkernen  ber eine s- und p-Koordination detek-
tiert, ebenso wie eine schnelle Rotation der P5-Ringe auch bei
tiefen Temperaturen. Die Ergebnisse demonstrieren, dass Pn-
Ligandkomplexe hervorragend geeignet sind, Hauptgrup-
penmetallkationen zu supramolekularen Aggregaten zu ver-
kn pfen.

Experimentelles
Alle Rechnungen wurden mit dem TURBOMOLE-Programmpaket
ausgef hrt.[24] Das BP86-Austauschkorrelationsfunktional[25] wurde
zusammen mit dem TZVP-Basissatz f r alle Atome verwendet.[26]

Um die Rechenzeit zu verk rzen, wurde der Coulomb-Anteil mit der
MARI-J-Methode[27] zusammen mit dem TZVP-Hilfsbasissatz f r
alle Atome berechnet.[28] Quasirelativistische Pseudopotentiale
wurden f r Tl verwendet.[29] Die Freien Gibbs-Energien bei 27 8C
wurden in einer harmonischer N�herung aus den durch DFT be-
rechneten Frequenzen bestimmt.

4: Eine Mischung aus 2b (99 mg, 0.20 mmol) und 3 (117 mg,
0.10 mmol) in CH2Cl2 (10 mL) wurde 3 h bei Raumtemperatur ge-
r hrt. Die rote LCsung wurde anschließend  ber Kieselgur filtriert,

Schema 1. Berechnete Freie Reaktionsenergien der Thalliumverbindun-
gen mit unterschiedlich vielen Einheiten von 1a in CH2Cl2 bei 300 K.
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das mit CH2Cl2 (3 U 2 mL) nachgewaschen wurde. Die vereinigten
Filtrate wurden im Vakuum auf ein Volumen von ca. 8 mL eingeengt
und mit 8 mL n-Pentan  berschichtet. Bei �2 8C kristallisierten in-
nerhalb von 4 Wochen orangefarbene Nadeln von 4 aus, die f r die
RCntgenstrukturanalyse geeignet sind. Die Kristalle wurden durch
Filtration gesammelt, mit n-Pentan gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet (116 mg). Nach Einengen derMutterlCsung auf ca. 3 mL und
Zugabe von n-Pentan (10 mL) wurde weiteres Produkt isoliert
(50 mg). Ausbeute: 166 mg (92%); Smp. 171 8C (Zers.); 31P{1H}-
NMR (161.98 MHz, CD2Cl2, 300 K, H3PO4 85%): d =�37.3 ppm (s).
Weitere Details einschließlich eines 31P-MAS-NMR-Spektrums von 4
sind als Hintergrundinformationen erh�ltlich.

5: Eine LCsung von 1a (156 mg, 0.45 mmol) in Toluol (10 mL)
wurde mithilfe einer Teflonkapillare  ber eine LCsung aus 3 (176 mg,
0.15 mmol) in CH2Cl2 (10 mL) geschichtet. Innerhalb von drei Tagen
schieden sich braune Kristalle von 5 ab. Die Kristalle wurden durch
Filtration gesammelt, mit n-Pentan gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet (42 mg). Weiteres Produkt (164 mg) konnte durch Zugabe
von n-Pentan (10 mL) zur MutterlCsung und 1 h R hren erhalten
werden. Ausbeute: 206 mg (62%); Smp.> 200 8C; 31P-MAS-NMR
(121.49 MHz, 300 K, NaH2PO4): d = 161.3 ppm (t, 1JTl,P = 305 Hz).
Weitere Details zu 5 sind als Hintergrundinformationen hinterlegt.
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