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Abstract: Molekulare Quadrate gehçren zu den bekanntesten
Typen von supramolekularen Architekturen. Phosphorhaltige
metallorganische Baueinheiten fanden in derartigen Struktu-
ren bisher allerdings keine Verwendung. Hier beschreiben wir
die Synthese eines molekularen Quadrats aus vier Gold- und
vier Cobaltatomen, das durch Selbstorganisation von anioni-
schen 1,3-Diphosphacyclobutadien-Komplexen und Gold(I)-
Kationen gebildet wird. Die rçntgenkristallographische Be-
stimmung der Molek�lstruktur der Verbindung [Au{Co-
(P2C2tBu2)2}]4 (1) wird durch 31P- und 13C-NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen im Festkçrper komplementiert. DFT-
Rechnungen best�tigen die Zuordnung der 31P- und 13C-NMR-
Signale.

Seitdem Lehn und Mitarbeiter in ihren bedeutenden Ar-
beiten zur spontanen Bildung von mehrkernigen helikalen
Metallkomplexen[1] erstmals das Konzept der durch Metall-
koordination getriebenen Selbstorganisation demonstrierten,
ziehen metallhaltige supramolekulare Verbindungen großes
Interesse auf sich.[2] In der Zwischenzeit wurde eine Vielzahl
von Strukturen zug�nglich gemacht, die in diversen Berei-
chen wie z.B. der Wirt-Gast-Chemie und der Katalyse An-
wendung finden.[2, 3] Die Entwicklung neuer, funktionaler
Bausteine f�r derartige supramolekulare Baugruppen ist eine
aktuelle Herausforderung.

Das molekulare Quadrat ist der am ausgiebigsten er-
forschte supramolekulare Architekturtyp. Molekulare Qua-
drate lassen sich durch die Kombination von linearen Bau-
einheiten und rechtwinkligen Eckst�cken auf rationalem Weg
aufbauen. Bekannte Verbindungen enthalten Metallkationen
mit oktaedrischer oder planar-quadratischer Koordination,
z. B. Fe2+, Co2+, Ni2+, Pd2+ und Pt2+, und zweiz�hnige Ligan-
den wie Cyanid, Stickstoff-Heterocyclen, ditopische N-hete-
rocyclische Carbene, Isonitrile und Phosphane.[4] Um die be-

eindruckende strukturelle Vielfalt der molekularen Quadrate
noch weiter aufzuf�chern, sind neue Synthesestrategien er-
forderlich. Hier beschreiben wir zum ersten Mal die Synthese
eines molekularen Quadrats unter Verwendung von phospha-
organometallischen Baueinheiten.[5]

Abbildung 1 illustriert unsere neue Synthesestrategie, bei
der wir den k�rzlich verçffentlichten anionischen Sandwich-
Komplex A verwendeten. Dieser Komplex weist eine D2d-
symmetrische Struktur auf und ist durch die metallvermittelte
Cyclodimerisierung von tert-Butylphosphaalkin mit einem
niedervalenten Anthracen-Cobaltat-Komplex leicht zug�ng-
lich.[6, 7] Die Molek�lstruktur von A weist zwei coplanare 1,3-
Diphosphacyclobutadien-Liganden in einer gestaffelten An-
ordnung auf, die um 908 verdreht zueinander vorliegen. Wir
vermuteten, dass dieses strukturelle Detail die Konstruktion
eines vçllig neuen Typs eines Quadrates ermçglichen sollte,
wenn geeignete Metallkationen durch das Anion vom Typ A
linear koordiniert werden. Angesichts der bereits zuvor eta-
blierten F�higkeit von 1,3-Diphosphacyclobutadien-Kom-
plexen zur Koordination von einwertigen M�nzmetallionen[8]

fokussierten wir uns auf Gold(I)-Verbindungen. Wir berich-
ten nun �ber die Synthese und die strukturelle Charakteri-
sierung der neuen, achtkernigen Au4Co4-Verbindung
[Au{Co(P2C2tBu2)2}]4 (1), die aus vier Au+-Kationen und vier
[Co(P2C2tBu2)2]

�-Einheiten gebildet wird.
Anf�ngliche Versuche die Zielverbindung 1 durch Meta-

these des Kaliumsalzes [K(thf)2{Co(P2C2tBu2)2}] (2) mit
Gold(I)-Halogeniden zu synthetisieren, verliefen nicht er-
folgreich. Stattdessen lieferte die Reaktion von 2 mit [AuCl-
(PPh3)] den neuen „at-Komplex“ [Au(PPh3)4][Au{Co-
(P2C2tBu2)2}2] (3) in Form von tiefroten Kristallen in 32%
Ausbeute (Schema 1a). Die Rçntgenkristallstrukturanalyse
von 3 (Abbildung 2a) zeigt eine ionische Verbindung aus dem
linear koordinierten [Au{Co(P2C2tBu2)2}2]

�-Anion (Au1-
P1,P5 2.2786(10) und 2.2786(11) �) und dem [Au(PPh3)4]

+-
Kation.[9] Letzteres besitzt eine verzerrte trigonal-pyramidale
Struktur analog zur bekannten Struktur von [Au-
(PPh3)4]BPh4.

[10]

Abbildung 1. Konstruktionsprinzip f�r neue phospha-organometalli-
sche Quadrate.
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Komplex 3 zeigt aufgrund der labilen Koordination der
Gold(I)-Kationen temperaturabh�ngige 1H- und 31P{1H}-
NMR-Spektren in Lçsung.[11] Bei Raumtemperatur in
[D8]THF sind im 31P{1H}-NMR-Spektrum zwei stark ver-
breiterte Signale bei + 10.4 ppm (nFWHM = 1000 Hz) und
+ 26.1 ppm (nFWHM = 1000 Hz) zu beobachten. Bei �80 8C
zeigt das 31P{1H}-NMR-Spektrum drei Signale bei �27.0,
+ 14.3 und + 37.4 ppm, die wir dem [Au{Co(P2C2tBu2)2}2]

�-
Anion zuordnen, und ein weiteres, extrem breites Signal bei
+ 41.1 ppm (nFWHM = 1100 Hz) f�r die koordinierten Triphe-
nylphosphan-Liganden. Die große Linienbreite des Signals
bei + 41.1 ppm deutet darauf hin, dass die in Lçsung vorlie-
genden Gleichgewichte auch bei niedriger Temperatur nicht
vollst�ndig spektroskopisch aufgelçst sind. Sorgf�ltiges Inte-
grieren der aromatischen Signale und der tert-Butyl-Signale
im 1H-NMR-Spektrum ergibt ein Verh�ltnis Ph:tBu von
52:72, wohingegen f�r den reinen Komplex 3 ein Verh�ltnis
von 60:72 zu erwarten ist. Dies kann vermutlich durch die
Verunreinigung der isolierten Verbindung 3 mit ca. 20 % des
Tris(triphenylphosphan)komplexes [Au(PPh3)3][Au{Co-
(P2C2tBu2)2}2] erkl�rt werden.[12]

Um die Transmetallierung leichter zu ermçglichen, syn-
thetisierten wir anschließend den Thallium(I)-Komplex [Tl-
(thf)2{Co(P2C2tBu2)2}] (4). Diese neue Verbindung l�sst sich
in 81% Ausbeute durch die Umsetzung von 2 mit TlPF6

(Schema 1b) herstellen. Der dunkelbraune Komplex 4 ist der

erste strukturell charakterisierte Komplex eines Anions vom
Typ A mit einem p-Block-Metall. Die Einkristallstruktur-
analyse von 4 (Abbildung 2b) zeigt eine polymere Struktur
mit zwei strukturell sehr �hnlichen, jedoch kristallographisch
unabh�ngigen [Tl(thf)2{Co(P2C2tBu2)2}]-Molek�len in der
asymmetrischen Einheit.[9] Die Tl+-Kationen werden durch
zwei THF-Molek�le und insgesamt drei Phosphoratome von
zwei verschiedenen [Co(P2C2tBu2)2]

�-Anionen koordiniert
und weisen vergleichsweise lange Tl-P-Abst�nde im Bereich
von 3.1606(15)-3.4268(15) � auf.[13, 14]

In C7D8/[D8]THF-Lçsung zeigt die Verbindung 4 ein
scharfes 1H-NMR-Signal bei + 1.18 ppm f�r die tBu-Gruppen
und ein 31P{1H}-NMR-Singulett bei + 30.0 ppm. Die 31P{1H}-
NMR-Resonanz ist somit im Vergleich zum Kaliumsalz 2
(+ 5.1 ppm in [D8]THF) um ca. 25 ppm zu hçherer Frequenz
verschoben. Bei tiefen Temperaturen bis �80 8C wird keine
Aufspaltung der Signale beobachtet. Vermutlich werden die
symmetrischen NMR-Spektren entweder durch die Bildung
einer ionischen Struktur [Tl(thf)x]

+[Co(P2C2tBu2)2]
� in

Lçsung hervorgerufen, oder es finden schnelle intra- oder
intermolekulare Austauschprozesse zwischen dem Tl+-
Kation und den verschiedenen P2C2-Ringen statt, die eine
geringe kinetische Barriere aufweisen.

Gl�cklicherweise lassen sich sowohl 3 als auch 4 erfolg-
reich zur Synthese der gew�nschten Au4Co4-Verbindung
[Au{Co(P2C2tBu2)2}]4 (1) verwenden. Das Erw�rmen einer
THF-Lçsung von 3 mit vier �quivalenten [AuCl(PPh3)] f�r
2 h bei 70 8C liefert die Verbindung 1 in 46% isolierter Aus-
beute (Schema 2a). Alternativ erh�lt man 1 in 20% Ausbeute
durch die langsame Zugabe von 4 zu einer stark verd�nnten
THF-Suspension von [AuCl(tht)] (tht = Tetrahydrothiophen,
Schema 2b).[15, 16]

Die Verbindung 1 kristallisiert in Form von tiefroten
Blçcken in der Raumgruppe I4/mmm mit zwei Formelein-
heiten in der Elementarzelle.[9] Die Molek�lstruktur im

Schema 1. Synthese von 3 und 4. Reagentien: a) +[AuCl(PPh3)]/�KCl
und Nebenprodukte, b) +TlPF6/�KPF6.

Abbildung 2. Molek�lstrukturen von [Au(PPh3)4][Au{Co(P2C2tBu2)2}2] (3, links) und [Tl(thf)2{Co(P2C2tBu2)2}] (4, rechts) im Festkçrper. Die Schwin-
gungsellipsoide schließen die Schwerpunkte der Atome mit 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit ein. Die Wasserstoffatome, die Fehlordnung von
Au2 von 3 und die Fehlordnung eines THF-Molek�ls von 4 sind nicht abgebildet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] von 3 : Au1–P1
2.2786(10), Au1–P5 2.2786(11), P1-Au1-P5 177.93(4), Au2–P9 2.4035(11), Au2–P10 2.3821(11), Au2–P11 2.3592(11), Au2–P12 3.366(13); P9-Au2-
P10 100.01(4), P9-Au2-P11 101.81(5), P10-Au2-P11 99.69(5), P9-Au2-P12 118.05(5), P10-Au2-P12 118.71(5), P11-Au2-P12 115.44(5); ausgew�hlte
Bindungsl�ngen [�] von 4 : Tl2–P7 3.1606(15), Tl2–P6’ 3.4268(15), Tl2–P5’ 3.1810(15), Tl2–O3 2.770(6), Tl2–O4 2.703(6), Tl2–C5’ 3.296(6), Tl2–
C6’ 3.327(6), Symmetrieoperation zur Generierung der symmetrie�quivalenten Atome von 4 : ’ + x, 0.5�y, 0.5 + z.
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Festkçrper (Abbildung 3) weist eine D4d-symmetrische An-
ordnung von vier durch linear koordinierte Au+-Kationen
miteinander verbundenen [Co(P2C2tBu2)2]

�-Einheiten auf
(Au1-P1 2.276(3) �, P1-Au1-P1a 179.6(2)8). Die Kantenl�nge
des Quadrats betr�gt nahezu 10 � (Au1-Au1d 9.8248(10) �,
Co1-Co1d 11.748(4) �). Sowohl die Gold- als auch die Co-
baltatome befinden sich in der kristallographischen Spiegel-
ebene, w�hrend die Phosphor-, Kohlenstoff- und Wasser-
stoffatome oberhalb und unterhalb dieser Ebene angeordnet

sind, woraus eine gefaltete Struktur resultiert. Die Faltung des
[Au{Co(P2C2tBu2)2}]4-Molek�ls wird in der Verdrillung der P-
Au-P-Vektoren ersichtlich, die einen Winkel P1,Au1,P1a/
P1d,Au1d,P1e von 31.28 einschließen (Abbildung 3b). Im
Mittelpunkt des Molek�ls befindet sich ein Hohlraum mit
einem Durchmesser von ca. 1.5 bis 6.6 �, der frei von Lç-
sungsmittelmolek�len zu sein scheint.[17]

Die NMR-Spektren von 1 in Lçsung und im Festkçrper
stehen in vollem Einklang mit der symmetrischen Festkçr-
perstruktur. Das 31P{1H}-CPMAS-NMR-Spektrum (Abbil-
dung 4) zeigt zwei Resonanzen bei �21.4 und + 37.5 ppm,
jeweils mit einer markanten Anisotropie der magnetischen
Abschirmung Ds =�297� 30 ppm f�r beide Signale sowie
einem Asymmetrieparameter hs von 0.3 bzw. 0.7. Das 31P{1H}-
NMR-Spektrum von 1 in [D8]THF (Abbildung S2 in den
Hintergrundinformationen) zeigt zwei Singuletts bei
�19.5 ppm und + 38.9 ppm, deren chemische Verschiebungen
sehr gut mit denen im Festkçrper �bereinstimmen. Allerdings
weist das Festkçrper-NMR-Spektrum eine deutliche Ver-
breiterung der Signale auf. Die Abh�ngigkeit der Linien-
breite (in Hz) von der Magnetfeldst�rke l�sst den Einfluss der
heteronuklearen Spin-Spin-Kopplungen mit dem Quadru-
polkern 59Co (I = 7/2) auf die Linienform des MAS-NMR-

Schema 2. Synthese des molekularen Quadrates 1. Reagentien:
a) +8 [AuCl(PPh3)]/�8 [AuCl(PPh3)2] , b) +4AuCl(tht)/�4TlCl, �4THT.

Abbildung 3. Molek�lstruktur von [Au{Co(P2C2tBu2)2}]4 (1); a) Projekti-
on entlang der kristallographischen b-Achse; b) Projektion entlang der
kristallographischen c-Achse. Die Schwingungsellipsoide schließen die
Schwerpunkte der Atome mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
20% ein; die Wasserstoffatome und die Fehlordnung des [Co-
(P2C2tBu2]2]

�-Anions sind nicht gezeigt; die tBu-Gruppen sind zur bes-
seren �bersicht transparent dargestellt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen
[�] und -winkel [8]: Au1–P1 2.276(3), Co1–P1 2.193(3), Co1–P2
2.266(3), Co1–C1 2.108(11), P1–C1 1.756(12), P2–C1 1.806(12); P1-
Au1-P1a 179.6(2), Winkel zwischen den Vektoren P1,Au1,P1a/
P1d,Au1d,P1e 31.28 ; Operationen zur Generierung der symmetrie�qui-
valenten Atome: a) x, 1�y, z ; b) y, 1�x, �z ; c) 1�y, 1�x, z ; d) 1�x,
1�y, �z ; e) 1�x, y, z ; f) 1�y, x, �z ; g) y, x, z.

Abbildung 4. Oben: 31P{1H}-CPMAS-NMR-Spektrum von 1 aufgenom-
men bei 7.05 T mit einer Rotationsfrequenz von 13.0 kHz. Unten: Der
zentrale Bereich des 31P{1H}-CPMAS-NMR-Spektrums von 1, a) aufge-
nommen bei 7.05 T, b) Simulation der Linienform von Spektrum (a);
c) aufgenommen bei 9.4 T, d) Simulation der Linienform von Spektrum
(c). * markiert Rotationsseitenbanden.
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Spektrums erkennen. Dieser Effekt erzeugt eine asymmetri-
sche Aufspaltung des J-Multipletts und wird durch den „ver-
bleibenden dipolaren Kopplungsparameter“, d, beschrie-
ben.[18–20] Es ist anzunehmen, dass das strukturierte Multiplett
bei niedriger Frequenz von 31P-59Co-Spin-Spin-Kopplungen
herr�hrt (1J(31P-59Co) = 175 Hz, d(31P-59Co) = 250 Hz bei
7.05 T), w�hrend die Resonanz bei hoher Frequenz zus�tzlich
durch die Wechselwirkungen mit dem 197Au-Kern (I = 3/2)
beeinflusst wird, was zum Verlust der Hyperfeinaufspaltung
f�hrt.[21, 22] Das 13C{1H}-CPMAS-NMR-Spektrum im Festkçr-
per zeigt nur ein Signal f�r die C2P2-Spezies (C1 und C6) bei
103.8 ppm, das ebenfalls durch 31P-59Co-Spin-Spin-Wechsel-
wirkungen beeinflusst wird.[15]

Die Bildung des pr�zedenzlosen molekularen Quadrats
[Au{Co(P2C2tBu2}]4 (1) in einem Selbstorganisationsprozess
aus Gold(I)-Kationen und Sandwich-artigen 1,3-Di-
phosphacyclobutadien-Anionen veranschaulicht eine neue
Strategie zur Herstellung von metallorganischen molekularen
Quadraten. Die Synthese analoger molekularer Quadrate mit
Kupfer(I)- und Silber(I)-Kationen wird derzeit untersucht.
Mçglicherweise kann die F�higkeit von phosphorhaltigen
metallorganischen Komplexen zur Metallkoordination[5, 8] in
Zukunft auch zur Herstellung von anderen Typen von su-
pramolekularen Aggregaten genutzt werden. Die Erweite-
rung der Arbeiten �ber die Gruppe 11 hinaus kçnnte den
Zugang zu strukturell diversen Verbindungen mit interes-
santen elektronischen und magnetischen Eigenschaften er-
çffnen.
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Online verçffentlicht am 4. Februar 2014
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