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Professor Dieter Fenske zum 70. Geburtstag gewidmet

Die supramolekulare Chemie, die auf schwachen Wechsel-
wirkungen basiert, erlangt neben der herkommlichen Mole-
kiilchemie, die auf kovalenten Bindungen beruht, zunehmend
an Bedeutung.!! Insbesondere hat sich die Wechselwirkung
planarer Molekiile mit Elektronendefizit zu einem ergiebigen
Forschungszweig mit Anwendungen auf den Gebieten der
Anionenerkennung,™ der molekularen Maschinen® oder der
lichtemittierenden Materialien entwickelt."! Ubliche Bei-
spiele fiir solche elektronenarme Molekiile sind die Pyridi-
nium-Ionen,” elektronenarme Arenel” und in einigen Fillen
auch Organometallverbindungen wie das trimere (Perfluor-o-
phenylen)quecksilber ([(0-C¢F,Hg)s], 1).*°! Letztere Ver-
bindung hat eine planare dreikernige Molekiilstruktur, die
bereitwillig elektronenreiche aromatische Kohlenwasserstof-
fe tiber schwache Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen ein-
bindet, was zur Bildung ausgedehnter bindrer Addukte
fiihrt.’>"! Bemerkenswert ist, dass dieses Molekiil ebenfalls
mit aromatischen Liganden in Wechselwirkung treten kann,
die an Ubergangsmetallionen gebunden sind. Das ist z. B. fiir
die einfachen Metallocene [Cp,Fe] und [Cp,Ni] der Fall, die
mit 1 wechselwirken und mit den metallorganischen Spezies
als ,,Doppeldecker zwischen zwei Molekiilen von 1 (Anord-
nung Iim Abbildung 1) Doppelsandwich-Strukturen bilden.”
Durch diese ungewohnlichen Anordnungen angeregt, wollten
wir untersuchen, wie sich 1 gegeniiber ,, Tripeldecker“-Kom-
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Abbildung 1. 1) Doppelsandwichstruktur, die gebildet wird, wenn
[Cp,Fe] oder [Cp,Ni] mit [(0-C4F,Hg);] reagiert. 1) und Ill) Mégliche
Anordnungen, die in einer Reaktion mit dem Tripeldecker-Sandwich-
komplex gebildet werden, der ein cyclo-Ps-Mitteldeck enthilt.

plexen verhiilt, die tiber ein Polyphosphor-Mitteldeck verfii-
gen. Hier berichten wir iiber die Ergebnisse einer solchen
Untersuchung mit den Tripeldecker-Komplexen [(Cp*Mo),-
(n°-P)] (Cp® = Cp, Cp*).

Eine zusétzliche Intention dieser Studien bestand darin
herauszufinden, ob die Struktur und Bildung der Addukte
durch Cp--Hg-m-Wechselwirkungen (Typ II) oder bisher fiir
1 unbekannte P--Hg-Wechselwirkungen bestimmt werden,
die das P¢-Mitteldeck einschlieBen (Typ III, Abbildung 1).

Wir untersuchten zunichst die Reaktion von [(o-
C¢F,Hg);] (1) mit dem bekannten Tripeldecker-Sandwich
[(Cp*Mo),(u1n°Mm°®Pe)] (2)® in CH,CL,. *'P- und “F-NMR-
spektroskopischen Studien zufolge wechselwirken diese
beiden Verbindungen in Losung nicht miteinander. Diese
Beobachtung wurde durch die Kristallisation der Einzel-
komponenten nach langsamem Entfernen des Losungsmittels
bestédtigt. Die Schlussfolgerung, dass der Raumbedarf des
Cp*-Liganden fiir die fehlende Wechselwirkung verantwort-
lich sein konnte, veranlasste uns, den Cp-Komplex 3 zu syn-
thetisieren und im Hinblick auf eine Wechselwirkung mit 1zu
untersuchen (Schema 1). Unser Ergebnis, dass 2 in einer
Ausbeute von 64 % durch die Reaktion von [{Cp*Mo(CO),},]
mit P, in siedendem 1,3-Diisopropylbenzol (DIB) erhalten
wird, anstatt der berichteten 1% Ausbeute durch die Syn-
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Schema 1. Reaktion von [{CpMo(CO),},] mit P, in 1,3-Diisopropylben-
zol.

these in Xylol,®™! veranlasste uns, [{CpMo(CO),},] mit P, bei
205°C in DIB miteinander umzusetzen. Diese Reaktion
ergab die erwartete Verbindung [(CpMo),(u-n°:n°’-P)] (3) als
dunkelrote Kristalle in erstaunlichen
12% Ausbeute (Schema 1). Der dun-
kelviolette  Cluster  [(CpMo)s(ps-
n'm'm'-P)s] (4) wurde ebenfalls als
Nebenprodukt dieser Reaktion iso-
liert."!

Der Tripeldecker-Sandwichkom-
plex 3 wurde durch Rontgenbeugung
am Einkristall charakterisiert (Abbil-
o, dung 2). Er besteht aus einem plana-
&8 T ren cyclo-Ps-Mitteldeck, das durch
/ CpMo-Fragmente stabilisiert wird.
Alle drei Ringe sind nahezu planar
und parallel angeordnet. Die P-P-Ab-
stinde sind mit einem durchschnittli-
chen Wert von 2.177(2) A sehr dhnlich.

Der Tripeldecker 3 weist im Ver-
gleich mit seinem Cp*-Analogon eine
schlechte Loslichkeit in CH,Cl, und THF auf und ist unloslich
in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Das 'H-NMR-Spek-
trum von 3 in CDCI; zeigt fiir die Cp-Protonen ein Singulett
bei 2.54 ppm, welches fiir einen n’-gebundenen Cp-Ring
extrem nach hohem Feld verschoben ist. Dies wird durch die
Anisotropie des aromatischen cyclo-P¢-Ringes induziert, was
bereits fiir die Methylgruppen von Cp* in 2 beobachtet
wurde.®! Im 3'P-NMR-Spektrum in CDCI; wird ein Singulett
bei —351.5ppm beobachtet, das im Vergleich mit 2
(=315 ppm) nach hohem Feld verschoben ist.

Da 3 nunmehr verfiigbar war, entschieden wir uns, die
Wechselwirkung mit 1 in CH,Cl, zu untersuchen (Schema 2).
Wihrend die Bildung eines Addukt-Niederschlages nicht
beobachtet werden konnte, ergab das langsame Uberschich-

Abbildung 2. Molekiil-
struktur von 3. H-
Atome wurden zur
besseren Ubersicht
entfernt.
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Schema 2. Bildung der eindimensionalen Stapelverbindungen 5.
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ten der Reaktionslosung mit #n-Hexan die Bildung von oran-
gefarbenen Kristallen des polymeren Adduktes [1-3], (5).
Das *'P-NMR-Spektrum von 5 in CD,Cl, zeigt ein scharfes
Singulett, welches nur um 1.74 ppm im Vergleich zum reinen
3 verschoben ist. Diese geringe Verschiebungsdifferenz wie
auch die fehlende Kopplung mit den 'Hg-Kernen zeigen,
dass der Komplex in Losung extrem labil ist und hauptséch-
lich in seiner dissoziierten Form vorliegt. In Ubereinstim-
mung mit dieser Schlussfolgerung zeigt das Felddesorp-
tions(FD)-Massenspektrum von 5 nur Peaks fiir die Start-
verbindungen.

FEine systematische Analyse der Einkristalle, die bei
diesen Reaktionen erhalten wurden, zeigt, dass das Polymer 5§
mit einer variablen Zahl m von eingelagerten CH,Cl,-Mole-
kiilen kristallisiert, was zu Verbindungen der Zusammenset-
zung [5-(CH,Cl,),,], (1 <m <2) (5a-d) fiihrt. Alle diese un-
terschiedlichen Solvate wurden aus Losungen erhalten, die
bei —28°C, +4°C oder bei Raumtemperatur gelagert wurden;
die Temperatur kann daher nicht als Parameter verwendet
werden, um ein bestimmtes Solvat zu erhalten. Die Elemen-
taranalyse belegt, dass die eingelagerten CH,Cl,-Molekiile
nach dem Trocknen im Vakuum vollstandig entfernt werden
konnen. Interessanterweise fiihrt das Umbkristallisieren von §
in einer warmen CH,Cl,-Hexan-Mischung zur Isolierung von
reinem 3 gemeinsam mit dem neuen Addukt 6, das in Form
orangefarbener Platten isoliert werden konnte. Die struktu-
relle Charakterisierung dieses neuen Adduktes belegt, dass es
aus diskreten [1-3-1]-Supersandwich-Einheiten mit einem
Molekiil von 3 zwischen zwei Molekiilen von 1 besteht.

Die Kristallstrukturen von Sa—d belegen, dass die Struk-
tur der primiren polymeren Kette in [1-3], nicht drastisch
durch die variable Zahl der eingelagerten CH,Cl,-Molekiile
beeinflusst wird. In allen Féllen werden eindimensionale
Stapel aus alternierenden Molekiilen von 1 und 3 gebildet
(Abbildung 3 a), die parallel zueinander im Kristallgitter an-
geordnet sind. In jedem Stapel liegt der Tripeldecker-Kom-
plex 3 zwischen zwei aufeinanderfolgenden Molekiilen von
1 mit zwei entgegengesetzten P-Atomen des Ps-Ringes, die zu
den Zentren des ndchsten Hgs-Dreiecks zeigen.

Verbindung 6 kann dagegen als ein diskreter Supersand-
wichkomplex [1-3-1] betrachtet werden, in welchem die ent-
gegengesetzten P-Atome des Pg-Ringes ebenfalls zu den
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Abbildung 3. a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 5a, welcher den
eindimensionalen polymeren Stapel zeigt. b) Kristallstruktur von 6,
welche die geneigten Stapel aus unabhingigen Supersandwich-Einhei-
ten aufweist. H-Atome wurden zur besseren Ubersicht entfernt.
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Zentren der nidchsten Hgs-Dreiecke gerichtet sind. Im Kris-
tall bilden diese Supersandwich-Einheiten geneigte Stapel
(Abbildung 3b). Der kiirzeste intermolekulare Hg---Hg-Ab-
stand fiir 6 betrigt 3.5742(4) A und ist somit etwas groBer als
3.512 A fiir [1-Aceton]"") oder 3.564 A fiir reines 1."") Dieser
Wert iibersteigt jedoch signifikant 3.3996 A, was fiir die
Doppelsandwichstruktur von 1 mit [Cp,Ni]”! gefunden
wurden, und 3.41 A, was fiir das Dimer [HgMe,],” im Fest-
korper berechnet wurden.

Abbildung 4 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruk-
tur von Sa als ein Beispiel, um die Anordnung der Verbin-
dungen 5 und 6 zu erkldren. Die Phosphoratome P1 und P4

Abbildung 4. Ausschnitt aus der Struktur des eindimensionalen Poly-
mers von 5a. H-Atome wurden zur besseren Ubersicht entfernt.

sind oberhalb des Zentrums eines Dreiecks aus den drei Hg-
Atomen von 1 angeordnet, aber die resultierenden P-Hg-
Abstiande sind nicht dquivalent. Lit. [12,13] gibt eine lebhafte
Diskussion iiber den Van-der-Waals-Radius von Quecksil-
ber(Il) in seinen unterschiedlichen Verbindungen mit be-
richteten Werten zwischen 1.7 A und 2.2 A. Tabelle 1 ver-

Tabelle 1: Ausgewihlte Abstinde d [A] und Winkel ¢ [°] der unter-
schiedlichen Kristallphasen von 5.

5a 5b 5c 5d
Kur. dyg 3.195(3) 3.262(2) 3.295(2) 3.268(1)
& digr 3.340(3) 3.380(2) 3.328(2) 3.385(2)
& dn, 2.619(3) 2.643(2) 2.599(2) 2.676(2)
Prigs gy 0 17.77(2) 59.98(4) 18.61(2)
©rs_pe 0 70.20(3) 19.22(5) 70.30(2)

gleicht die kleinsten P-Hg-Abstinde (kiir. dy,p), die gemit-
telten P-Hg-Abstinde (& dy,p) und auch den gemittelten
Abstand zwischen dem Zentrum der drei Hg-Atome von
1 zum néchsten P-Atom (J dp.), der fiir jede Kristallstruktur
von 5a-d gefunden wurde. Auch wenn der kiirzeste Wert fiir
den Van-der-Waals-Radius von Quecksilber in Betracht ge-
zogen wird (1.7 A), sind die beobachteten P-Hg-Abstinde in

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

5a—d betrichtlich kleiner als die Summe der Van-der-Waals-
Radien fiir Hg und P (3.6 A). Diese groBen P-Hg-Abstinde
sind in Ubereinstimmung mit den sehr schwachen Wechsel-
wirkungen und iiberschreiten die gemittelten intermolekula-
ren P-Hg-Abstinde (3.129(2) A oder 3.246(1) A), die fiir
Quecksilber(I1)-Phosphido-Verbindungen wie Hg(PR,),
(R=rBu," SiMe,™!) gefunden werden, die Dimere im
Festkorper bilden. Die beobachteten Absténde sind sehr gut
mit den S-Hg-Abstinden in [1-(SMe,);]"" (3.24-3.47 A) zu
vergleichen.

Die Kristallstrukturen von Sa—d zeigen die groBten Un-
terschiede, wenn man die Anordnung der aufeinanderfol-
genden Molekiile von 1 oder 3 entlang der Stapelungsachse
betrachtet. Die Winkel @yy;_ ey und @ps_pe (Tabelle 1) re-
prasentieren die Diederwinkel von jeweils zwei aufeinan-
derfolgenden Molekiilen von 1 oder 3. Es gilt hier zu beach-
ten, dass aufgrund der dreizéhligen Symmetrie von 1in Bezug
auf die Stapelungsrichtung der maximale oder minimale Wert
fiir @pe3_n,y 0° bzw. 60° betrégt, was in einer ekliptischen bzw.
gestaffelten Anordnung der drei Hg-Atome von 1 entlang der
Sédule resultiert. Die gleiche Betrachtung zeigt fiir 3, dass die
zweizédhlige Symmetrie in Bezug auf die Stapelungsachse fiir
@pe_pe €inen maximalen Wert von 90 ergibt. Das wiirde eine
senkrechte Anordnung zweier aufeinanderfolgender Pg-
Ringe beschreiben. Die betrichtliche Variation, die in den
Winkeln @y ey und @pg_py beobachtet wird, weist darauf
hin, dass die Rotation der Einheit entlang der Stapelungs-
richtung recht einfach moglich ist, was zu Strukturen &hnli-
cher Energien fiihrt.

DFT-Rechnungen!'” an der experimentell ermittelten
Struktur von 6 zeigen, dass die Phosphoratome jeweils ein
freies Elektronenpaar tragen. Die Elektronenpaare von P1
und P4 (Abbildung 4) sind in die Mitte des Hg;-Dreiecks
gerichtet (Abbildung 5). Diese Anordnung zeigt, dass eine
Orbitalbeteiligung mit einem entsprechenden Akzeptororbi-
tal zumindest von einer geometrischen Betrachtungsweise
her moglich wire. (Das LUMO von 1% liegt zentral iiber

~

Abbildung 5. a) Isofliche des HOMO-2 in 6, welche die Mo-Mo-Bin-
dung sowie den Beitrag der freien Elektronenpaare der P-Atome repri-
sentiert.
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dem Hg-Dreieck und verfiigt iiber Atomorbitalbeteiligungen
von Hg.) Jedoch zeigen die Rechnungen weiterhin, dass die
elektronische Struktur von 6 in etwa das Ergebnis der Uber-
lagerung der elektronischen Strukturen der einzelnen Frag-
mente ist.

Zusammenfassend haben wir tiber die Synthese des bisher
unbekannten Tripeldecker-Komplexes [(CpMo),(p-1n°m°-Py)]
(3) berichtet, bei dessen Bildung auch der neue paramagne-
tische Cluster [(CpMo)s(us-n'm'm!-P)s] (4) entsteht. Die
Umsetzung von 3 mit dem dreikernigen Quecksilberkomplex
1 in CH,CI, fiihrt weiterhin zur Bildung von Addukten mit
polymeren (5) oder diskreten Supersandwich-Strukturen (6).
Ein gemeinsames Merkmal dieser Addukte ist die beobach-
tete senkrechte Einlagerung eines Molekiils von 3 zwischen
zwei Molekiilen von 1. Diese besondere Anordnung wird
durch mehrfache P--Hg-Wechselwirkungen unterhalb des
Van-der-Waals-Abstandes zwischen gegeniiberliegenden
Atomen der P¢-Einheiten und den drei Quecksilberatomen
der Hgs;-Komplexe stabilisiert. Obwohl die Koordinations-
chemie von 1 ausfiihrlich untersucht wurde, wurden Addukte
mit direkten P--Hg-Wechselwirkungen vor dieser Arbeit
nicht beobachtet. Wir konnen ebenfalls feststellen, dass die
P---Hg-Wechselwirkungen ungeachtet ihrer Schwéche defini-
tiv bevorzugt gegeniiber Hg---Cp-n-Wechselwirkungen gebil-
det werden, wie sie in den Ferrocen- und Nickelocen-Ad-
dukten von 1 beobachtet wurden.!”!

Eingegangen am 15. Juni 2012,
verdnderte Fassung am 16. Juli 2012
Online veroffentlicht am 3. September 2012
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