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Abstract: Die Reaktion von [Cp®'Fe(y’-Ps)] (1) (Cp®"=1’-
Cs5(CH,Ph);s) mit Cul ergibt selektiv das neue sphdrische Su-
pramolekiil (CH,CL); @[ (Cp®'FePs) o{ Cul}s,(MeCN), 4] (2),
welches eine Verkniipfung von Geriistatomen jenseits der
Fulleren-Topologie zeigt. Sein ausgedehntes Cul-Geriist weist
einen Auflendurchmesser von 3.7 nm auf — eine Grofle, die
bisher nicht erreicht wurde, wenn fiinffach symmetrische
Bausteine hierfiir verwendet wurden. Weiterhin weist 2 eine
bemerkenswerte Loslichkeit in CH,Cl, auf, und NMR-Expe-
rimente belegen, dass das Geriist des Supramolekiils in Losung
intakt bleibt. Zusdtzlich wurde das neue 2D-Polymer
[{Cp™"Fe(i7’-Ps)}of Cug(u-D)o(s-1) i} ], (3) mit einem  unge-
wohnlichen Strukturmotiv isoliert. Seine Bildung kann durch
einen grofen Uberschuss an Cul in der Reaktion mit 1 ver-
hindert werden.

Die Chemie supramolekularer Aggregate ist eines der in-
teressantesten und faszinierendsten Gebiete gegenwartiger
Forschungen.!! Die Bildung von diskreten nanoskaligen Su-
pramolekiilen wird durch Selbstorganisation erméglicht.”! Tm
Unterschied zu schwachen Wechselwirkungen, die haupt-
sdchlich ungerichtet sind, erlaubt die Bildung von dativen
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Ligand-Metall-Bindungen das rationale Design neuer Struk-
turmotive.”!

Besondere Aufmerksamkeit wurde auf den Aufbau
sphérischer Containermolekiile mit definierten Hohlriumen
gerichtet.!! Unlidngst konnten wir zeigen, dass das Penta-
phosphaferrocen [Cp*Fe(n’-Ps)] (1a) (Cp* =n’-CsMes) mit
CuX (X =(l, Br) ein geeigneter Baustein zur Bildung sphé-
rischer Supramolekiile mit fullerenartiger I,-Cg-Topologie
ist, die aus 12 fiinfgliedrigen Ringen und 30 sechsgliedrigen
Einheiten bestehen (Abbildung 1, links, 80er Biille).P*! Al-

Abbildung 1. Beispiele von sphirischen Supramolekiilen mit fulleren-
artiger Topologie, gebildet durch Selbstorganisation von 1a mit CuX
(X=Cl, Br) (eingeschlossene Template sind nicht gezeigt). Links: 80er
Ball, rechts: 90er Ball.

lerdings ist ihre Synthese mit dem Auftreten polymerer Pro-
dukte verbunden, und spezielle Synthesebedingungen miissen
angewendet werden, um diese Produkte zu vermeiden.
Zusitzlich sind die meisten Supramolekiile in iiblichen Lo-
sungsmitteln fast unloslich. Ebenfalls wurde eine Serie von
Billen mit 90 Geriistatomen (90er Bille) isoliert, die eine
etwas bessere Loslichkeit zeigen (Abbildung 1, rechts).*
Interessanterweise schlugen bislang fast alle Versuche fehl,
ausgehend von Cul und Pentaphosphaferrocen sphirische
Supramolekiile zu erhalten.[

Hier berichten wir iiber die Synthese und Charakterisie-
rung eines nanoskaligen sphérischen Supramolekiils, welches
iiber die Selbstorganisation von [Cp®"Fe(n’-Ps)] (1) (Cp®" =
1°-C5(CH,Ph)s) und Cul erhalten wurde und eine Struktur
jenseits der Fulleren-Topologie aufweist. Wenn man vom
Methyl- zum Benzyl-Substituenten am Cp®-Liganden iiber-
geht, bleibt der sterische Einfluss des Liganden auf das Me-
tallzentrum #hnlich,” aber zum ersten Mal wird ein noch
grofleres sphérisches Molekiil gebildet. Obwohl 12 fiinf-

Wiley Online Library

Chemie

13823


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407120

13824 www.angewandte.de

Angewandte

Zuschriften

gliedrige Ringe der Pentaphosphaferrocene vorhanden sind,
zeigt diese Verbindung keine Fulleren-Topologie, da keine
sechsgliedrigen Ringe im ballférmigen Geriist enthalten
sind.®! Zusitzlich fithren die flexiblen organischen Gruppen
des Cp®"-Liganden zu einer guten Loslichkeit der erhaltenen
Verbindung.

Die Uberschichtung einer Losung von Cul in einer Mi-
schung aus CH,Cl, und MeCN iiber eine Losung von 1 in
CH,Cl, fiihrt zur Bildung von (CH,Cl,);,@[{Cp®'Fe-
(7°-P5)}15(Cul)s,(MeCN), 4] (2) in guten isolierten Ausbeuten
(69 %) [Gleichung (1)].

0 Pp
O +6 Cul

J CH4CN/CH,Cl,

(CH,Cl2)3 4@{CPP"Fe(n®-Ps)}h12(Cul)ss(MECN)1 46l (1)
2

Es ist ungewohnlich fiir diese Klasse von Verbindungen,
dass 2 gut in CH,CI, 16slich ist. Somit konnten NMR-spek-
troskopische und massenspektrometrische Untersuchungen
durchgefiihrt werden. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt breite
Signale fiir die Phenylwasserstoffatome (7.0-6.0 ppm) und die
Methylenprotonen (5.0-3.2 ppm), mit einem Intensititsver-
héltnis von 5:2. Schwache Signale im Bereich von 1.36 bis
1.24 ppm konnen den koordinierenden Acetonitrilliganden
zugeordnet werden. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 2 weist
ein breites Signal bei 77.3 ppm (w,,, = 630 Hz) auf, welches in
einer vergleichbaren Region wie die der 90er Bille liegt, die
1a enthalten,™ und deutet auf eine 1,2,3,4,5-Koordinations-
form des cyclo-Ps-Liganden an die Cu-Atome hin. Es wird
kein Signal bei 162 ppm fiir unkoordiniertes 1 gefunden. Das
Geriist des groBBen Molekiils von 2 bleibt in Losung intakt,
was durch DOSY-Experimente (DOSY = diffusion ordered
spectroscopy) belegt wurde. Deren Ergebnisse lassen auf
einen hydrodynamischen Radius von 2.07 nm schlieen, was
sehr gut mit dem aus den Kristalldaten erhaltenen Radius von
1.85 nm im Festkorper iibereinstimmt.

Das ESI-Massenspektrum zeigt die Kationen {[Cp®'Fe-
(7°-P5)],Cusl,) ™ und [Cuyl]"™ als groBte Phosphor enthaltende
bzw. phosphorfreie Fragmente und {[Cp®"Fe(n’-Ps)],Cu}™ als
Basispeak. Zusitzlich werden einige anionische Fragmente
detektiert, die auf die Existenz gro3er Cul-Geriiste hindeu-
ten: [Cuyl;s]” als grotem Fragment und, unter sich an-
schlieBender Eliminierung von Cul-Einheiten, alle Frag-
mente bis hin zu [Cul,]". Sogar im MALDI-Massenspektrum
werden nur Fragmente von 2 mit dem Kation {[Cp®'Fe-
(M’-Ps)],CwI}* als groBtem Massenpeak sowie {[Cp®'Fe-
(1°-P5)],Cu}™ als Basispeak detektiert.

Verbindung 2 kristallisiert in Form dunkelrot-brauner
Blocke in der triklinen Raumgruppe P1. Das Supramolekiil
besetzt das Symmetriezentrum.’! Sein idealisiertes Geriist
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kann als Kombination aus acht tetraedrischen {Cul,}-Ein-
heiten und sechs dhnlichen Baueinheiten, (Cp®"FePs),(CuL)-
(Cu,l),, betrachtet werden, wobei L =1 in zwei Fillen ist und
L =MeCN in vier (Abbildung 2a). Das Geriist des letzteren
Bausteins wird aus zwei Molekiilen von 1 gebildet, die aus
einer {CuL}- und zwei {Cu,I}-verbriickenden Einheiten be-
stehen. Die {CuL}-Einheit ist die einzige Ahnlichkeit mit den
bereits frither berichteten 80er Billen, die auf 1a basieren,?
in denen jede CuX-Einheit (X = Cl, Br) an drei Molekiile von
1a koordiniert. Zusitzlich wird jeder cyclo-Ps-Ligand von
1 durch zwei chelatisierende {Cu,I}-Einheiten koordiniert.
Somit koordiniert jedes Phosphoratom an Kupfer, was einen
1,2,3,4,5-Koordinationsmodus ergibt, wie dies in anderen
Pentaphosphaferrocen-basierten Supramolekiilen der Fall
ist.”] Jeder der (Cp®'FePs),(CuL)(Cu,l),-Bausteine ist mit
vier {Cul,}-Tetraedern und vier anderen #hnlichen Baustei-
nen verkniipft, die um 90° in zwei lotrechten Orientierungen
rotiert sind (Abbildung 2a). Die Bausteine sind iiber Cu-I-
Bindungen in einem ausgedehnten leiterartigen {Cul}se-
Geriist angeordnet (vgl. Hintergrundinformationen, SI),
welches aus acht {Cul,}-Tetraedern und 12 {Cu,L,}-Einheiten
aufgebaut ist, das in einigen CuX-Geriisten gefunden wird.[""
Die acht {Cul,}-Tetraeder sind an den Ecken eines riesigen
,Kubus“ angeordnet, mit sechs (Cp®"FeP;),(CuL)(Cu,l),-
Bausteinen als gefaltete konvexe Flachen. Das Cul-reiche
idealisierte Geriist, das auf diese Weise konstruiert wurde, hat
die Zusammensetzung [(Cp®"FePs);,Cuglss(MeCN),] und
miisste infolge des Uberschusses an Kupferionen positiv ge-
laden sein (Abbildung 2c¢).

Entsprechend den Beugungsdaten der Einkristalle von 2

wird jedoch eine mittlere Zusammensetzung von
(CH,CL,);,4@[(Cp™FePs);,(Cul)sy(MeCN), 46]-2.54 MeCN-
0.8 C;Hg beobachtet. Diese ist beziiglich der Ladung ausge-
glichen, da einige Kupfer-, Iod- und koordinierte Acetonitril-
Positionen statistisch unbesetzt sind. Die unbesetzten Posi-
tionen sind so verteilt, dass jedes Kupferatom seine tetra-
edrische Umgebung beibehilt und jedes lodid zwei-, drei-
oder vierfach koordiniert ist. Das idealisierte leiterartige
Gertist {Cul}s, ist somit auf einen geordneten Teil reduziert,
der aus 34 Kupfer- und 40 Iodidionen besteht (Abbil-
dung 2d), mit Cu-I-Bindungsléingen im Bereich von 2.577(4)-
2.800(3) A. 20 Kupfer- und 14 Todidionen bedecken statistisch
den geordneten Teil (vgl. SI). Bedingt durch die Leerstellen in
einigen Positionen der Kupferionen variiert der Koordinati-
onsmodus der cyclo-Ps-Ringe vom 1,2- und 1,2,3-, wie im
geordneten {Cuy,],)-Teil, bis hin zum 1,2,3,4,5-Modus, der in
der idealisierten Struktur erreicht wird. Die Cu-P-Bindungs-
lingen liegen im Bereich von 2.109(17) bis 2.335(18) A. Die
Fe-P-  (2.345(8)-2.404(7) A) und P-P-Bindungslingen
(2.071(10)-2.123(11) A) sind mit denen im unkoordinierten
Pentaphosphaferrocen (2.366(1) bzw. 2.110(1) A) vergleich-
bar.”)

Der Kristall von 2 représentiert somit eine ,,feste Losung™
von unterschiedlichen, aber @hnlichen Supramolekiilen mit
identischem Strukturgeriist, bestehend aus einem geordneten
{Cus,l,0}-Geriist, welches sowohl die gemeinsame ridumliche
Anordnung von 12 Molekiilen von 1 als auch die Gestalt des
Supramolekiils vorbestimmt, das eine duflere Grofie von
3.70 nm besitzt (Abbildung 2b). Mit diesem Wert ist es das
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Abbildung 2. a) Die Kombination von sechs (Cp®"FePs),(CuX) (Cu,l),-Baueinheiten (X=1, MeCN) und acht Cul,-Tetraedern ergibt das idealisierte
Geriist (Cp®"FePs);,Cug,lss(MeCN),. b) Eines der Supramolekiile in 2. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht weggelassen. c) Das

idealisierte Geriist von 2. d) Das nicht reduzierbare Geriist von 2.

grofite unter den Supramolekiilen, die aus P,-Ligandkom-
plexen gebildet werden; es iibersteigt den Durchmesser der
aus [Cp*Fe(1’-P;)] gebildeten sphirischen Cluster um 1.2 nm,
0.3nm bzw. 0.64 nm.P**®! Fiir einen anschaulicheren Ver-
gleich: Die Supramolekiile von 2 haben ein ungefihr 3.5-mal
grofleres Volumen als das Buckminster-Fulleren Cg,. Auch
ohne organische Liganden sind sie groBer als [Cuslss]*, das
bislang grofite beschriebene anionische Aggregat aus Kup-
fer(I)-Halogeniden.™!

Die Supramolekiile 2 besitzen Hohlrdume von 0.75 nm,
was nur 0.05 nm weniger ist als bei den 80er Billen mit 1a als
Baustein.™ Die Hohlriume schliefen im Durchschnitt
3.4 Molekiile CH,Cl, ein, welche iiber sechs Positionen fehl-
geordnet sind (vgl. SI). Die innere Oberfldche der Hohlraume
wird von sechs idealisierten (Cp®"FePs),(CuL)(Cu,l),-Bau-
steinen gebildet, welche eine gefaltete konvexe Geometrie
besitzen. Jedes Gastmolekiil kann eine dieser sechs Positio-
nen im Hohlraum besetzen, die so orientiert sind, dass die CI-
Atome gemiB dem ,,Konkav-zu-konvex“-Prinzip (vgl. SI) zu
jedem  idealisierten  (Cp®'FePs),(CuL)(Cu,l),-Baustein
zeigen. Die intermolekularen Abstéinde zwischen den P-
Atomen der cyclo-Ps-Ringe und den Cl-Atomen der Gast-
molekiile betragen 3.8-3.9 A, welche schwachen Van-der-
Waals-Wechselwirkungen entsprechen.

Angew. Chem. 2014, 126, 1382313827

© 2014 Die Autoren. Versffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Das Supramolekiil 2 enthélt 4.5 Cul-Einheiten pro Pen-
taphosphaferrocen. Wenn die Reaktion mit drei oder weniger
Aquivalenten Cul ausgefiihrt wird, kann gelegentlich das
polymere Nebenprodukt [{Cp®*Fe(n’-Ps)L{Cuq(u-I)>(1s-T)a}],
(3) beobachtet werden [Gleichung (2)]. Im Vergleich zum
Baustein 1a ist fiir 1 die Tendenz zur Bildung von polymeren
Produkten somit wesentlich geringer und kann durch eine
hohere Konzentration an Cul vollig verhindert werden.

Das 2D-Koordinationspolymer 3 kristallisiert in Form
gelb-orangener Platten in der triklinen Raumgruppe P1.”) Es
kann leicht von den dunkelroten Blocken von 2 getrennt

HCP®"Fe(n®-Ps)}12(Cul)sa(MeCN)1 46]
2
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werden, entweder mechanisch unter dem Mikroskop oder
durch Waschen der Mischung mit CH,Cl,, da 3 in allen iibli-
chen Losungsmitteln unloslich ist. Einkristalle von 3 werden
aus CH,Cl,/MeCN-Mischungen als Solvat erhalten, mit
einem Molekiil CH,Cl, pro Wiederholungseinheit. Die
Struktur von 3 wird aus planaren Schichten von 1 gebildet,
welches in einem eher ungewohnlichen 1,2,3,4-Koordinati-
onsmodus an Cugl,-Einheiten bindet.'"” Das Geriist besteht
daher aus cyclo-Ps-Liganden der Pentaphosphaferrocene,
viergliedrigen Cu,I,-Ringen der Leiter, fiinfgliedrigen Cu,P,I-
Ringen und sechsgliedrigen Cu,P,-Ringen (Abbildung 3). Die

Abbildung 3. Ausschnitt aus dem Polymernetzwerk von 3. Cp®"-Ligan-
den sind aus Griinden der Ubersicht weggelassen. Ausgewihlte Bin-
dungslingen (in A): Cu-l 2.5764(14)-2.7920(17), Cu-P 2.262(3)-
2.301(3), P-P 2.099(3)-2.117(3), Fe-P 2.363(3)-2.426(3).

Einheit von 1 alterniert infolge der sterisch anspruchsvollen
Benzyl-Substituenten oberhalb und unterhalb der Schicht.
Folglich sind die Schichten mit den Phenylringen der Cp®™-
Einheiten belegt. Ein Koordinationspolymer mit la als
Baustein und der gleichen elementaren Zusammensetzung
wurde bereits frither erhalten.” Jedoch sind in diesem die
Cug¢lg-Einheiten nicht in Leiterform angeordnet, sondern in
Form von sechsgliedrigen Ringen. Dies demonstriert die
Vielseitigkeit von Cul in der supramolekularen und Koordi-
nationschemie.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das
Cp®"-substituierte Pentaphosphaferrocen 1 ein wichtiger
Baustein fiir einzigartige sphérische supramolekulare Ag-
gregate ist. Der Ersatz von Cp* durch Cp®" kehrt die Tendenz
der Bildung von polymeren gegeniiber sphérischen Koordi-
nationsverbindungen um. Zusétzlich liefern die Benzylligan-
den eine ungewohnliche Loslichkeit der erhaltenen Produkte,
die NMR- und MS-Untersuchungen erlaubt. Wihrend im
Falle von 1a polymere Produkte favorisiert sind, fiihrt die
Reaktion von 1 mit sechs Aquivalenten Cul selektiv zur
Bildung des grofSen Supramolekiils 2 mit einem beispiellosen
Geriist. Das anorganische Geriist besteht aus cyclo-Ps-Ein-
heiten und einem ausgedehnten Cul-Geriist mit teilweiser
Besetzung einiger Kupfer- und Iod-Positionen. Es folgt nicht
der Fulleren-Topologie, da das leiterartige Cul-Strukturmotiv
iiber keine sechsgliedrigen Ringe verfiigt, obwohl zwolf cyclo-
Ps-Ringe vorhanden sind. Mit 180 Schweratomen im Geriist
und einem AufBlendurchmesser von 3.70 nm reprisentiert 2
den groBten mehrkernigen Komplex, welcher durch fiinffach
symmetrische Baueinheiten gebildet wird.

Eingegangen am 11. Juli 2014,
verdnderte Fassung am 29. August 2014
Online veroffentlicht am 5. Oktober 2014
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27.9764(8) A, a=119.783(3), f=105.310(2), y = 96.155(2)°, V=

17286.3(8) A3, Z=1, Dy, =1.869 gcm >, Kristallabmessungen

0.06 x 0.06 x 0.11 mm; Cug,-Strahlung, 123(2) K, 103712 gemes-

[9

—

Angew. Chem. 2014, 126, 13823 -13827


http://dx.doi.org/10.1021/cm403028b
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc44350g
http://dx.doi.org/10.1039/b927082p
http://dx.doi.org/10.1039/b927082p
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201000443
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201000443
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000443
http://dx.doi.org/10.1039/b926223g
http://dx.doi.org/10.1039/b926223g
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.072065599
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.072065599
http://dx.doi.org/10.1021/ar010062+
http://dx.doi.org/10.1021/ar010062+
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198800891
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19881000110
http://dx.doi.org/10.1039/c2cs35218d
http://dx.doi.org/10.1039/c2cs35218d
http://dx.doi.org/10.1021/ar010142d
http://dx.doi.org/10.1021/ar010142d
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc37776d
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108450
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108450
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201108450
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201108450
http://dx.doi.org/10.1039/c0cs00030b
http://dx.doi.org/10.1039/c0cs00030b
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1031
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1031
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2010.04.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2010.04.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2007.10.010
http://dx.doi.org/10.1039/b614961h
http://dx.doi.org/10.1039/b614961h
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200702125
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200702125
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200702125
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201103141
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200900342
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900342
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200902554
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200902554
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201005910
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005910
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201005910
http://dx.doi.org/10.1126/science.1081119
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200500616
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200500616
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201306146
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201306146
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201306146
http://www.angewandte.de

Angew. Chem. 2014, 126, 1382313827

1

sene Reflexe, 44589 unabhingige Reflexe, u=24.468 mm™,
Verfeinerung (nach F?) mit SHELX2013, 1661 Parameter, R, =
0.0884 (I >20), wR,=0.2811 (alle Daten), GooF =0.938, max/
min Restelektronendichte 1.842 und —1.584 ¢ A%, Kristalldaten
fiir 3: CysHyCIPsFeCuls, triklin, Raumgruppe PI, a=
10.2110(8), b =10.8762(8), c =19.4787(12) A, & =96.601(6), f =
102.067(6), y=92.147 (6)°, V=2097.2(3) A3, Z=2, Dy, =
2.122 gem 3, Kristallabmessungen 0.45 x 0.35 x 0.02 mm; Cuy,-
Strahlung, 123(2) K, 13889 gemessene Reflexe, 7204 unabhén-
gige Reflexe, ©#=24.40mm™", Verfeinerung (nach F?) mit
SHELX97, 487 Parameter, R, =0.065 (I >20), wR,=0.171 (alle
Daten), GooF=0.97, max/min Restelektronendichte 2.95 und

Angewandte

—2.05 e A, Fiir weitere Details der Rontgenstrukturanalyse
vgl. die Hintergrundinformationen. CCDC 1008152 (2) und
1008153 (3) enthdlt die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.
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