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Metallvermittelte Selbstorganisation ist eine vielseitige und
gut etablierte Methode zum Aufbau diskreter und polymerer
supramolekularer Architekturen.[1] Dabei sind die meisten
Aggregate durch di- oder oligotope organische Linkermole-
k�le mit N-, O- oder S-Donoratomen miteinander verbunden.
Ein großer Bereich widmet sich der Konstruktion metallor-
ganischer Netzwerke (MOFs),[2] bei denen Lewis-acide Me-
tallkationen haupts�chlich durch Carboxylate miteinander
verkn�pft werden, um starre 3D-porçse Materialien mit
speziellen Eigenschaften f�r Energie- oder Gasspeiche-
rungszwecke zu bilden.[2g,h] Zus�tzlich zu dieser Entwicklung
wurde das Gebiet der kovalenten organischen Netzwerke
(COFs) erçffnet, um die Porosit�t und Zusammensetzung
solcher Materialien zu kontrollieren, die kovalente Bindun-
gen nutzen.[3] Unseres Wissens sind keine Materialien be-
kannt, die �ber metallorganische und organische Linker ver-
f�gen, um 2D- oder 3D-Netzwerke �ber die Koordination an
Lewis-aciden Metallzentren zu bilden. Mit ihren mannigfal-
tigen Funktionalit�ten kçnnen die metallorganischen Ein-
heiten die Eigenschaften der gebildeten Netzwerke ent-
scheidend beeinflussen.

In unserer Gruppe wird das Potential von metallorgani-
schen Komplexen mit „nackten“ Phosphorliganden[4] als
verbr�ckende Einheiten zwischen Metallzentren extensiv er-
forscht.[5] Diese Komplexe zeigen ein vielseitiges Koordina-
tionsverhalten und reagieren mit CuI-Halogeniden unter
Bildung von 1D- und 2D-Koordinationspolymeren[6] sowie
von Fulleren-artigen sph�rischen Riesenmolek�len.[7] Wenn
M�nzmetall- oder Erdmetallsalze mit schwach koordinie-
renden Anionen (WCAs) mit den Pn-Ligandkomplexen rea-
gieren, werden supramolekulare Anordnungen gebildet, die
in Lçsung ein dynamisches Verhalten zeigen.[8] Hier berichten
wir, wie diese besondere Eigenschaft der Pn-Ligandkomplexe
f�r die Synthese von beispiellosen metallorganisch-organi-

schen Hybridpolymeren genutzt werden kann, wenn sie mit
ditopen organischen Linkermolek�len kombiniert werden.

In der Reaktion des Tetrahedrankomplexes
[Cp2Mo2(CO)4(h2-P2)] (1)[9] mit dem AgI-WCA-Salz
Ag[Al{OC(CF3)3}4] (2)[10] wird eine Verbindung gebildet, die
im Festkçrper die dimere Struktur [Ag2(1)4][Al{OC(CF3)3}4]2

(3)[8c] mit zwei m-h1:h1-verbr�ckenden Liganden 1 und zwei
Liganden in einer h2-side-on-Koordination aufweist (A,
Schema 1). In CH2Cl2-Lçsung tritt jedoch ein dynamisches
Monomer-Dimer-Gleichgewicht auf (Schema 1).[8c] DFT-

Rechnungen zufolge betr�gt die Energiebarriere f�r einen
Wechsel des Koordinationsmodus einer Einheit von 1 von h2-
side-on (C) nach h1-end-on (B) nur 9 kJmol�1. Solch ein h2!
h1-�bergang erzeugt potenziell ein koordinativ unges�ttigtes
Metallzentrum. Damit stellt sich die Frage, ob die Silberionen
in 3 durch zus�tzliche ditope organische Liganden zug�nglich
sind, was die Verbindung zu einer geeigneten Vorstufe f�r
ausgedehnte Koordinationsnetzwerke machen w�rde.

Die Reaktion von 3 mit dem ditopen Liganden trans-1,2-
Di(pyridin-4-yl)ethen (4) im stçchiometrischen Verh�ltnis 1:2
in CH2Cl2 f�hrt zur Bildung von 5 a in Form eines rot-oran-
gefarbenen kristallinen Festkçrpers, der f�r die Einkristall-
rçntgenstrukturanalyse geeignet ist (Schema 2).[11] Das glei-
che Produkt kann auch in einer Eintopfreaktion der Aus-
gangsstoffe 1, 2 und 4 erhalten werden. In der Tat zeigte sich,
dass die Verbindung ein eindimensionales metallorganisch-
organisches Hybridpolymer ist, das aus [Ag2(1)4]-Einheiten
besteht, die durch die Bindeglieder 4 zu polykationischen
Ketten verkn�pft sind (Abbildung 1).

Die Koordinationsform des vorher side-on-koordinie-
renden Komplexes 1 wechselte in eine end-on-Koordination,
die die Einbeziehung der organischen Linkermolek�le er-
mçglichte. Nichtsdestotrotz ist das Ag2P4-Sechsringmotiv von
3 in der Struktur von 5a erhalten geblieben. Interessanter-
weise ist der sechsgliedrige Ring in 5a praktisch planar (Fal-

Schema 1. Vorgeschlagenes Gleichgewicht f�r das Kation von 3 in
CH2Cl2-Lçsung.
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tungswinkel: 2.23(7)8, 1.99(7)8), w�hrend in 3 eine ausge-
pr�gte Sesselkonformation vorliegt (Faltungswinkel:
20.69(2)8). Die Silberionen zeigen eine verzerrt tetraedrische
Umgebung mit drei P-Atomen und einem N-Atom. Vergli-
chen mit dem freien Komplex 1 (2.079(6) �)[7] sind die P-P-
Bindungsl�ngen in 5 a etwas verl�ngert (2.083(4) � zu
2.095(4) �). Die Ag-P-Abst�nde liegen im typischen Bereich
(2.464(3) � bis 2.537(2) �). Die Pyridinlinker befinden sich
in trans-Position zueinander, mit den Pyridinring-Ebenen fast
senkrecht zur mittleren Ebene des Ag2P4-Rings (Faltungs-
winkel: 87.97(20)8, 87.59(17)8).

Aus derselben Reaktionslçsung konnten Kristalle einer
weiteren Verbindung 5b erhalten werden, die f�r eine Ein-
kristallstrukturanalyse[11] geeignet waren (Schema 2). Die
Verbindung 5b repr�sentiert ein Strukturisomer von 5a. In
5b zeigen die organischen Linkermolek�le eine cis-Anord-
nung relativ zur Ag,Ag-Achse, sodass ein diskretes Metalla-

paracyclophan-Aggregat gebildet wird (Abbildung 2). Die P-
P- (2.087(3) zu 2.102(4) �) und die Ag-P- (2.480(2) zu
2.566(2) �) Bindungsl�ngen in 5b liegen im �hnlichen Be-
reich wie in 5a. Jedoch weichen die Ag2P4-Sechsringe signi-
fikant von der Planarit�t ab. Sie weisen eine verzerrte Wan-
nenkonformation mit Faltungswinkeln von 21.34(5)8 und
23.70(7)8 auf. Eine p-p-Wechselwirkung zwischen den hete-
roaromatischen Ringen der Linkermolek�le kann aufgrund
des großen Abstands zwischen den Ringzentren von
5.372(1) � ausgeschlossen werden. Verbindung 5b ist das
erste Beispiel f�r ein Metallaparacyclophan, das ausschließ-
lich aus Metallsalzkationen, Pn-Ligandkomplexen und orga-
nischen Linkern aufgebaut ist. Im Unterschied hierzu sind
einige Metallaparacyclophane in der Literatur bekannt, die
durch bimetallische Bausteine unterschiedlicher Typen ge-
bildet werden.[12]

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von 5a in CD2Cl2 bei Raum-
temperatur wird ein breites Singulett bei �87.5 ppm detek-
tiert, welches im Vergleich mit dem unkoordinierten 1 (d =

�43.2 ppm) nach hohem Feld verschoben ist. Zum Vergleich
wird die 31P-NMR-chemische Verschiebung von 3 in CD2Cl2

bei �96.1 ppm gefunden.[13] Die 1H-, 13C{1H}- und 19F{1H}-
NMR-Spektren von 5 zeigen charakteristische Signale f�r die
organischen Liganden bzw. das Gegenanion. Das ESI-Mas-
senspektrum von 5 in CH2Cl2 weist im kationischen Teil einen
Basispeak f�r das Monokation [Ag{Cp2Mo2(CO)4P2}2]

+ und
auch Peaks f�r kleinere Fragmente auf. Im anionischen
Modus entspricht der Peak mit 100 % Intensit�t dem intakten
Anion [Al{OC(CF3)3}4]

� . Vermutlich findet in Lçsung eine
Dissoziation statt, die mit Gleichgewichten zwischen unter-
schiedlichen mono- und dikationischen Spezies verbunden ist,
die alle P-Kerne auf der NMR-Zeitskala �quivalent machen.
Dieses Gleichgewicht kçnnte f�r die gleichzeitige und rever-
sible Bildung des 1D-Polymers (5a) und des diskreten mo-
lekularen Aggregats (5 b) verantwortlich sein. Um die Starr-
heit dieser Materialien zu erhçhen und die Lçslichkeit der
Produkte zu senken, musste ein anderes Gegenion verwendet
werden.

Nach dem Wechsel der Metallsalzquelle von Ag[Al{OC-
(CF3)3}4] zu [Cu(CH3CN)4][BF4] (6) werden in der Reaktion
mit dem Linker 4 komplett unterschiedliche Ergebnisse er-
halten. Unabh�ngig von der Stçchiometrie der Reaktion wird

Schema 2. Synthese der Verbindungen 5a,b und 7.

Abbildung 1. Ausschnitt aus dem kationischen Koordinationspolymer
5a im Festkçrper (SCHAKAL99).[15] Cp- und CO-Liganden sowie die
Wasserstoffatome sind aus Gr�nden der �bersicht wegelassen.

Abbildung 2. Molek�lstruktur des Tetrakations von 5b im Festkçrper
(SCHAKAL99).[12] Cp- und CO-Liganden sowie die Wasserstoffatome
sind aus Gr�nden der �bersicht weggelassen.
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das zweidimensionale Koordinationsnetzwerk 7 (Schema 2)
in Form orangefarbener Einkristalle erhalten, die f�r die
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind.[11]

In 7 ist jeder side-on-koordinierende Komplex 1 in der
Vorstufe 3 durch Pyridin-Funktionen zweier Linkermolek�le
substituiert (Abbildung 3a). Als Ergebnis entsteht ein 2D-
Netzwerk mit jedem CuI-Ion in einer verzerrten tetraedri-

schen Koordinationssph�re und einer P2N2-Umgebung. Me-
tallorganische Cu2P2Mo2-Einheiten bilden die Ecken des 2D-
Ensembles, worin das neue Design dieses Netzwerks zum
Ausdruck kommt. Infolge der relativ großen N-Cu-N-Winkel
(110.32(16)8) besitzen die Hohlr�ume der Maschen eine
rhombische Form. Der maximale Durchmesser der Hohl-
r�ume betr�gt 2.20 nm.[14] In der Kristallpackung werden
diese Hohlr�ume mit fehlgeordneten Lçsungsmittelmolek�-
len und den Anionen besetzt. Die P-P-Bindungsl�ngen in 7
(2.083(2) �) sind mit denen des freien Liganden 1
(2.079(6) �) und denen der Verbindungen 5a,b (2.083(4) �
bis 2.102(4) �) vergleichbar. Die Metall-P-Bindungen
(2.273(1) �, 2.279(1) �) sind infolge des geringeren Ionen-
radius von CuI verglichen mit AgI erwartungsgem�ß k�rzer
als in 5a,b. Die Cu2P4-Sechsringe, die durch die organischen
Linker verbunden sind, sind mit einem Faltungswinkel von
nur 3.61(5)8 ann�hernd planar.

Verbindung 7 lçst sich nur m�ßig in Donorlçsungsmitteln
wie CH3CN, w�hrend ein Abbau der polymeren Struktur
stattfindet. In den 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren in CD3CN
bei Raumtemperatur werden sowohl typische Signale f�r die

Cp- und CO-Liganden als auch f�r den verbr�ckenden Li-
ganden 4 beobachtet. Das 19F{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein
Signal f�r das Tetrafluoroboratanion, und das 31P{1H}-NMR-
Spektrum weist ein Singulett bei einer chemischen Ver-
schiebung auf (d =�43.5 ppm), die sehr �hnlich zum freien
Liganden 1 (d =�43.2 ppm) ist. In ESI-Massenspektren
werden im Kationenmodus Peaks f�r [Cu(1)2]

+, [Cu(1)(4)]+,
[Cu(1)(CH3CN)]+ und [Cu(4)(CH3CN)]+ detektiert und ein
Peak f�r [BF4]

� im Anionenmodus.
Zusammenfassend haben wir eine neue Strategie f�r die

Synthese beispielloser metallorganisch-organischer Hybrid-
polymere entwickelt, die sowohl Einheiten mit „nackten“
metallorganischen Phosphorliganden als auch organischen
Pyridinlinkermolek�len aufweisen. Hierbei wurde das dyna-
mische Verhalten der Vorstufenverbindungen in Lçsung ge-
nutzt. Diese zeigen nicht nur ein Monomer-Dimer-Gleich-
gewicht, sondern auch einen flexiblen Koordinationsmodus
der Liganden, die Koordinationsstellen zeitweise zug�nglich
machen. Die resultierenden Verbindungen weisen interes-
sante rechteckige oder 1D-polymere Strukturen auf. Durch
den Wechsel des Gegenions kçnnen starrere und wenig lçs-
liche Polymere erhalten werden, die beispiellose metallorga-
nisch-organische Hybridmaterialen mit Hohlr�umen im Na-
nometerbereich darstellen. Die neue Synthesemethode der
Verwendung organischer Linkermolek�le in Kombination
mit Phosphorligand-Komplexen erçffnet Mçglichkeiten, de-
finierte Funktionalit�ten in die Festkçrperstrukturen einzu-
bauen.

Experimentelles
5a und 5b : Eine Lçsung aus Ag[Al{OC(CF3)3}4] (2 ; 41 mg,
0.035 mmol), [Cp2Mo2(CO)4P2] (1; 35 mg, 0.07 mmol) und trans-1,2-
Di(pyridin-4-yl)ethen (4 ; 13 mg, 0.07 mmol) in CH2Cl2 (10 mL)
wurde f�r 3 h bei Raumtemperatur im Dunkeln ger�hrt. Anschlie-
ßend wurde die Reaktionsmischung filtriert und die rotorangefarbene
Lçsung bei �28 8C gelagert. Innerhalb von 5 Tagen bildeten sich die
Kristalle 5a·2CH2Cl2 und 5b·2CH2Cl2. Diese Kristalle wurden durch
Filtration isoliert, mit Pentan (2 � 2 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Entsprechend der Elementaranalyse wurde dabei ein
Molek�l CH2Cl2 pro asymmetrischer Einheit verloren. Das Einengen
der Mutterlçsung auf die H�lfte des urspr�nglichen Volumens und
Lagerung bei �28 8C f�hrte zur weiteren Kristallisation der Verbin-
dungen 5a und 5b, die auf dem gleichen Weg isoliert und getrocknet
wurden; Gesamtausbeute: 46 mg (59%). Infolge ihrer unterschied-
lichen Farbe und Gestalt konnten die Kristalle von 5a und 5b manuell
voneinander getrennt werden. Das Verh�ltnis beider Verbindungen
betrug ca. 1:1. Die Reaktion der Vorstufe 3 mit dem organischen
Linker 4 f�hrte zum gleichen Ergebnis. 1H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz):
d = 5.33 (s, C5H5), 7.29 (s, H5), 7.49 (m, H3), 8.59 ppm (m, H2); 13C{1H}-
NMR (CD2Cl2, 101 MHz): d = 87.7 (s, C5H5), 121.6 (q, 1JFC = 290 Hz;
CF3), 122.0 (s, C3), 131.2 (s, C5), 144.6 (s, C4), 150.6 (s, C2), 223.0 ppm
(CO); 31P{1H}-NMR (CD2Cl2, 162 MHz): d =�87.5 ppm (br s);
19F{1H}-NMR (CD2Cl2, 282 MHz): d =�75.6 ppm (s, CF3); C,H,N-
Analyse (%) f�r Ag2Al2C101Cl2F72H53Mo8N2O24P8 (4402.32 gmol�1):
ber.: C 27.56, H 1.19, N 0.64; gef.: C 27.86, H 1.21, N 0.76; f�r weitere
Details siehe die Hintergrundinformationen.

7: Eine Lçsung von [Cu(CH3CN)4][BF4] (6 ; 19 mg, 0.06 mmol)
und einem �quivalent [Cp2Mo2(CO)4P2] (1; 30 mg, 0.06 mmol) in
einer Mischung von CH2Cl2 (5 mL) und CH3CN (2 mL) wurde 10 min
bei Raumtemperatur ger�hrt. Anschließend wurde sie mit einer
Lçsung aus einem �quivalent trans-1,2-Di(pyridin-4-yl)ethen (4 ;
11 mg, 0.06 mmol) in Toluol (5 mL) unter Verwendung einer Tef-

Abbildung 3. a) Struktur der dikationischen Wiederholeinheiten von 7
im Festkçrper (SCHAKAL99);[12] b) Ausschnitt aus dem 2D-polymeren
Netzwerk von 7. Cp- und CO-Liganden sowie die Wasserstoffatome
sind aus Gr�nden der �bersicht weggelassen.
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lonkapillare �berschichtet. Innerhalb zweier Wochen bildeten sich
rote Kristalle der Verbindung 7·CH2Cl2·CH3CN, die f�r die Einkris-
tallstrukturanalyse geeignet waren. Diese Kristalle wurden durch
Filtration isoliert, mit n-Pentan (3 � 2 mL) gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Entsprechend der Elementaranalyse wurden
alle Lçsungsmittelmolek�le w�hrend des Trocknens im Vakuum
entfernt; Ausbeute: 38 mg (76%). 1H NMR (CD3CN, 400 MHz): d =
5.31 (s, C5H5), 7.41 (s, H5), 7.52 (m, H3), 8.58 ppm (m, H2); 13C{1H}
NMR (CD3CN, 101 MHz): d = 87.4 (s, C5H5), 122.3 (s; C3), 131.5 (s,
C5), 144.7 (s, C4), 151.3 ppm (s, C2); 31P{1H}-NMR (CH2Cl2/CD3CN,
162 MHz): d =�43.5 ppm (s); 19F{1H}-NMR (CD3CN, 282 MHz): d =

�150.6 ppm (s, BF4); C,H,N-Analyse (%) f�r
C26H20BCuF4Mo2N2O4P2 (1657.27 gmol�1): ber.: C 37.69, H 2.43, N
3.38; gef.: C 38.29, H 2.60, N 3.17; f�r weitere Details siehe die
Hintergrundinformationen.
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