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Abstract: Obwohl der cyclo-Pg-Komplex [(Cp*Mo),(u,n°:n’-
Py)] (1) vor 30 Jahren beschrieben wurde, ist nur sehr wenig
iiber seine Chemie bekannt. Hier berichten wir tiber die Syn-
these von Komplex 1 in hohen Ausbeuten, eines weiteren
Komplexes 2, der einen beispiellosen cyclo-P,yLiganden be-
sitzt, und die Reaktivitit von 1 gegeniiber den ,nackten®
Kationen Cu*, Ag* und TI*. Neben der Bildung der einfachen
Oxidationsprodukte 3 a,b, die eine bis-allylische Verzerrung
des cyclo-Ps-Mitteldecks zeigen, werden [M(1),]*-Komplexe
beschrieben, die verzerrt quadratisch-planar (M = Cu (4 a), Ag
(4 b)) oder verzerrt tetraedrisch koordinierte (M = Cu (5)) M-
Kationen aufweisen. Die verwendeten Losungsmittel ermog-
lichen die Kontrolle der Reaktionsprodukte, was fiir Cu™ mit-
tels Pulver-XRD belegt wurde und durch DFT-Rechnungen
bestitigt wird. Die Reaktion mit TI" ergibt ein schichtartiges
zweidimensionales Koordinationsnetzwerk im Festkorper.

Im Jahr 1981 beschriecb R. Hoffmann, wie die Isolobal-
analogie Briicken zwischen anorganischer und organischer
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Chemie schligt.!! In diesem Zusammenhang kann die Iso-
lierung des Allphosphor-Analogons eines der prominentesten
organischen Molekiile — des Benzols —, das 1985 von Scherer
etal. im Komplex [(Cp*Mo),(un’m®-Ps)] (1) stabilisiert
wurde, als ein Meilenstein der anorganischen Chemie be-
trachtet werden.”! Cyclo-Pg-Tripeldecker-Komplexe wurden
auch fiir Ti, V, Nb und W beschrieben.’” Im letzten Jahr-
zehnt wurde die Isolierung anorganischer Supermolekiile, die
den Fullerenen #hneln,® % durch die Koordination der cyclo-
Ps-Komplexe [CpRFe(n’-Ps)] mit Cu'-Halogeniden realisiert.
Fasziniert durch die Idee, cyclo-Ps-Komplexe 1 miteinander
zu verbinden, um supramolekulare anorganische Analoga des
Graphens zu bilden, beschlossen wir, die Koordinations-
chemie von 1 zu studieren. Die beschriebene Ausbeute von
1 nach der Abtrennung von verschiedenen anderen Produk-
ten betrdgt nur 1%. Das ist wahrscheinlich der Grund, wes-
halb wéhrend der letzten 30 Jahre keine Reaktivitédtsstudien
von 1 durchgefiihrt wurden.

Durch Erhohung der Reaktionstemperatur der Thermo-
lyse von [Cp*Mo(CO),;], mit P, auf 205°C in siedendem
Diisopropylbenzol wird 1 in analytisch reiner Form in er-
staunlicher Ausbeute von 64 % erhalten. Zusétzlich wurde
der neue Phosphor-reiche Komplex [(Cp*Mo),(u-Pyy)] (2) in
Spuren in kristalliner Form wihrend der Isolierung von 1 er-
halten."!! Die mittels DFT-Rechnungen berechnete Reakti-
onsenergie fiir die Reaktion 2—1+ P, (AE = —19.6 kImol ')
zeigt, dass 1 das thermodynamische Produkt ist.'” Die Mo-
lekiilstruktur von 2 (Abbildung 1) zeigt einen stark gefalteten
cyclo-P,;-Liganden, der vier kiirzere Bindungen zwischen P1
und P2 bzw. P4 und P5 mit 2.140(2) A aufweist, wihrend die
verbleibenden P-P-Bindungen mit durchschnittlich 2.2 A
langer sind. Deshalb konnte Komplex 2 addquat als formal
dianionischer cyclo-Decaphosphatetraendiid-P,,-Ligand
(Abbildung 1c¢), stabilisiert durch zwei [Cp*Mo]"-Fragmente
beschrieben werden.

Der Polyphosphidoligand bindet an jedes Mo-Atom iiber
einen n”:m*-Koordinationsmodus der P-P-Doppelbindungen
und durch eine zusitzliche n'-Koordination von P3 und P3'.
Das deutet auf einen Oxidationszustand von + 2 fiir Mo hin.
Der Mo-Mo-Abstand von 3.7018(8) A ist zu lang fiir eine
Metall-Metall-Wechselwirkung. DFT-Rechnungen zeigen,
dass Mol sowohl eine bindende Wechselwirkung zu P3
oberhalb als auch zu seinem symmetriedquivalenten P3’
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Abbildung 1. a) Molekilstruktur von 2. C-Atome sind als kleine Kreise

wiedergegeben, H-Atome sind zur Vereinfachung nicht abgebildet. El-

lipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Ausge-
wihlte Bindungslingen [Al: Mo1-P3 2.4965(15), Mo1-P3’ 2.5109(12).

b) cyclo-Py-Ligand von 2. c) P,o*.

durch den Phosphorring zeigt, mit Wiberg-Bondindizes
(WBI) von 0.70 bzw. 0.76. Die intramolekularen P-P-Ab-
stande P2-P4, P3-P1" und P3-P5’ liegen unterhalb der Summe
der Van-der-Waals-Radien (3.13-3.17 A). Die entsprechen-
den WBIs von 0.05 und 0.06 weisen auf keine bindenden
Wechselwirkungen hin. Der Molekiilionenpeak fiir [2]" bei
mlz 772.0 (gmol™) wurde eindeutig identifiziert, neben
einem Peak fiir [1]" bei 647.9 (gmol ') im EI-MS.

Es gibt in der Literatur eine Vielfalt an Polyphosphor-
Geriisten, die bis zu 24 P-Atomel™ enthalten, welche als
Zintl-Anionen,™ durch Hauptgruppensubstituenten>!°l
oder in der Koordinationssphire von Ubergangsmetallen
stabilisiert werden.''®! Der beispiellose P;,>~-Ligand von 2
reprasentiert den bisher grofiten bekannten Polyphosphor-
Cyclus. Das isolobale Dianion C;yH,,>~ wurde bisher aus-
schlieBlich mittels theoretischer Methoden studiert.!"!

Zusatzlich zur Charakterisierung von Komplex 2 waren
wir in der Lage, die Reaktivitdt von 1 im Detail zu studieren,
und begannen diese Studien mit der Reaktion von 1 mit M*-
Salzen (M = Ag, Cu) des schwach koordinierenden Anions
(WCA) [Al{OC(CF;);},]~ ([TEF]).2??l Wenn eine CH,Cl,-
Losung von Ag[TEF] oder Cu[TEF] zu einer CH,Cl,-Lésung
von 1 gegeben wird, verlduft eine Oxidation, die leicht durch
einen sofortigen Farbwechsel von leicht braun nach tief
griinblau und die Bildung eines Metallspiegels oder schwar-
zen Niederschlages verfolgt werden kann (Schema 1). Das
Cyclovoltammogramm von 1 zeigt eine reversible Oxidation
bei —0.24 V gegen Cp,Fe”", withrend die zweite Oxidation
bei +0.59 V irreversibel ist.”*! Das '"H-NMR-Spektrum des
paramagnetischen Komplexes 3a in CD,Cl, zeigt ein breites
Singulett (w,, =16 Hz) bei 4.08 ppm, wihrend kein Signal im
P-NMR-Spektrum zwischen —1200 und + 1200 ppm detek-
tiert werden kann. Das "F-NMR-Spektrum zeigt die Anwe-
senheit von [TEF] an. Das X-Band-EPR-Spektrum von [1]*
zeigt kein Signal bei Raumtemperatur, aber nach Abkiihlung
auf 77 K kann ein breites Signal ohne jegliche Hyperfein-
aufspaltung bei g, =2.024 (Feststoff) oder g,=2.019
(CD,Cl,) aufgelost werden.*! Das magnetische Moment von
3a (u;=1.67 ug) wurde mittels der Evans-NMR-Methode
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Schema 1. Oxidation von 1 durch M*-Salze.

bestimmt und stimmt mit einem ungepaarten Elektron
iiberein.? Im ESI-Massenspektrum wird [1]* detektiert. Die
griinblauen Kristalle von 3a erméglichen keine zufrieden-
stellende Einkristallréntgenstrukturanalyse.?” Durch Aus-
tausch des Anions [TEF] durch ein anderes WCA, [FAI-
{OCGF,o(CeFs)}s]” ([FAI1]),®! waren wir in der Lage, die
Kristallstruktur des oxidierten P¢-Komplexes 3b zu bestim-
men (Abbildung 2).

Abbildung 2. a) Molekiilstruktur des Kations [1]" in 3b. Ellipsoide
sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. C-Atome sind
als kleine Kreise wiedergegeben, H-Atome sind zur Vereinfachung
nicht abgebildet. Mo1-Mo1’ 2.6617(4) A. b) Bis-allylische Verzerrung
des cyclo-Pg-Liganden.

Die Struktur von 3b zeigt, dass die Tripeldecker-Geo-
metrie wihrend der Einelektronen-Oxidation von 1 erhalten
bleibt. Die Mo-Mo'-Bindungslinge des Kations [1]" ist mit
2.6617(4) A fast identisch, verglichen mit 2.6463(3) A in 1.2%
Die P-P-Bindungslidngen sind, im Gegensatz dazu, stark be-
einflusst durch die Oxidation. Wéhrend die Bindungen P1-P1’
und P3-P3’ verldngert sind, sind die iibrigen P-P-Bindungen
verkiirzt, verglichen mit den mittleren P-P-Bindungen von ca.
2.183 A der Ausgangsverbindung. Deshalb kann das Mittel-
deck von [1]* am besten als bis-allylisch verzerrter cyclo-Pe-
Ligand beschrieben werden. DFT-Rechnungen zeigen, dass
diese Verzerrung auf die Depopulation bindender P-P-Orbi-
tale im oxidierten Komplexkation [1]" zuriickgefiihrt werden
kann.*!

Um eine Oxidation von 1 durch die M*[TEF]-Salze zu
vermeiden, reduzierten wir das Redoxpotential des Kations
durch Zugabe von Toluol. Wihrend wir fiir Ag stets eine
Mischung des griinblauen Oxidationsprodukts (3a) und des
hellorangenen Koordinationsprodukts (4b) erhielten, waren
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Schema 2. Reaktivitit von 1 gegeniiber den Kationen Cu*, Ag* und
TI,

wir fiir Cu in der Lage, die Oxidation komplett zu verhindern,
und erhielten ausschlieBlich das hellorangene Produkt 4a
(Schema 2). Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 4a in CD,Cl,
zeigt ein breites Singulett bei —290.4 ppm (w,, = 126 Hz) bei
Raumtemperatur, welches im Vergleich mit 1 um 24 ppm
nach tiefem Feld verschoben ist. Bei 193 K wird das Signal
schirfer (w,, =71 Hz) und wandert etwas nach —293.4 ppm,
jedoch kann keine Aufspaltung beobachtet werden. Das *'P-
{'H}-MAS-NMR-Spektrum (293 K, =30 kHz) zeigt nur ein

o

breites Singulett bei —288.8 ppm (w,, =937 Hz). Die Lo-
sungs-NMR-Charakterisierung von kristallinem 4b erwies
sich infolge der geringen Loslichkeit in CD,Cl, und einer
schnellen Zersetzung als herausfordernd. Nichtsdestotrotz
konnte ein breites Signal (w,, =155 Hz) bei —294.0 ppm im
*'P{'H}-NMR-Spektrum bei 253 K aufgeldst werden, wenn
eine kristalline Probe in CD,Cl, aufgewdrmt wurde. Das
deutet auf ein hochdynamisches Koordinationsverhalten von
1 gegeniiber Cu” und Ag* hin.

Die Einkristallstrukturanalyse zeigt die isostrukturellen
Verbindungen 4a und 4b, die eine verzerrte planar-quadra-
tische Koordinationsumgebung um das zentrale Kation durch
zwei side-on koordinierende P-P-Bindungen aufweisen (Ab-
bildung 3a). Die Ag-P-Abstinde in 4b (~2.6 A) sind kiirzer
als die Ag-P-Abstinde, die fiir die n>-Koordination von
[Cp*Fe(’-Ps)] (=28 A)* oder [Cp*Mo(CO),(1-Ps)]
(~2.7A) gefunden wurden.”™ Die Cu-P-Abstinde in 4a
(~2.4 A) sind etwas linger als fiir die n’-Koordination durch
[Cp.Mo,(u?-P,)] (~2.35 A) gefunden wurde, kénnen
aber gut mit [CpMo(CO),(n*-P;)] (~2.4 A) verglichen
werden.””) Die P-P-Bindungen sind mit 2.2694(16) A (4a)
und 2.2915(14) A (4b) nach der Koordination verlingert,
wihrend die verbleibenden P-P-Bindungen unveréndert sind.
Die Untersuchung der Kristallpackung zeigt, dass 4a und 4b
schichtartige Verbindungen sind, die in der monoklinen
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Abbildung 3. Festkorperstrukturen a) der Kationen von 4a (M =Cu), 4b (M =Ag) und b) des Kations von 5. Ellipsoide sind mit einer Wahrschein-
lichkeit von 509 abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A]: 4a: Cul-P1 2.4354(12), Cul—P2 2.3927(12), P1-P2 2.2694(16); 4b: Ag1—P1 2.5793-
(10), Ag1-P2 2.6196(10), P1-P2 2.2915(14); 5: Cul-P1 2.3546(16), Cu1-P2 2.3343(16), Cu1-P7 2.3483(16), Cu1-P& 2.3383(16), P1-P2 2.286(2),
P7-P8 2.2876(19). Winkel zwischen den Ebenen P1P2Cul und P7P8Cul 93.5°; C-Atome sind als kleine Kreise wiedergegeben, H-Atome sind zur
Vereinfachung nicht abgebildet. c,d) XRD-Diagramm (positive Intensititen: gemessen, negative Intensititen: simuliert) von c) 4a und d) 5 (ge-
messenes Diagramm von 5 ist am Untergrund korrigiert). * Peaks, die von unbekannten Verunreinigungen herriihren.
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Abbildung 4. Kationische Schichten innerhalb der be-Ebene von a) 4b und b) 6. TI*-Positionen (hell und dunkel) in (b) sind halbbesetzt. Fiir (a)
und (b) sind die Anionen, C- und H-Atome zur Vereinfachung nicht abgebildet. c,d) Kristallpackung von c) 4b und d) 6 mit Blickrichtung entlang
der b-Achse, um die Abwechslung der kationischen und anionischen Schichten entlang der a-Achse zu verdeutlichen. Die Pg-Ebenen schliefRen
einen Neigungswinkel von 16.3° (4a), 16.3° (4b) und 13.8° (6) zur bc-Ebene ein.

Raumgruppe C2/c mit alternierenden negativ geladenen
Schichten der [TEF]-Anionen und positiv geladenen Schich-
ten isolierter [M(1),]*-Komplexe kristallisieren.’*! Die
Schichten liegen innerhalb der bc-Ebene und alternieren
entlang der a-Achse (Abbildung 4a und c). Wenn Cu[TEF]
mit 1 in reinem Toluol zur Reaktion gebracht wird, zeigt die
Losung die hellorangene Farbe des Komplexkations [Cu-
(1),]". Zu unserer Uberraschung zeigte die Einkristallront-
genstrukturanalyse der Kristalle von 5 dieser Losung eine
verzerrte tetraedrische Koordinationsumgebung um Cu
(Abbildung 3b). Die resultierenden Cu-P-Abstinde in 5 sind
etwas kiirzer als ihre Gegenstiicke in 4a, wahrend die koor-
dinierenden P-P-Bindungen etwas lidnger sind. Das kann
durch die geringere sterische Abschirmung der tetraedrischen
Koordinationsgeometrie um das Cu-Atom in 5§ erklért
werden. Um weitere Einsicht in das Gleichgewicht zwischen
der ,tetraedrischen* und ,,planar-quadratischen“ Koordina-
tion von 1 gegeniiber Cu® und Ag" zu erhalten, wurden DFT-
Rechnungen fiir unterschiedliche Medien durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt und zeigen,
dass die Enthalpie fiir die Isomerisierung tetraedrisch—
planar-quadratisch positiv fiir beide Metalle ist, was bedeutet,

© 2015 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

dass die tetraedrische Koordination bevorzugt sein sollte.
Wird die Entropie durch Berechnung der Gibbs-Energie in
Betracht gezogen, werden geringe positive Werte fiir Cu* und
groBere, aber negative Werte fiir Ag" erhalten. Das bedeutet,
dass fiir Cu’ die tetraedrische Geometrie vorherrschend ist,
aber ein signifikanter Prozentsatz der Komplexe eine planar-
quadratische Geometrie in Losung einnimmt. Fiir Ag" wird
das Gleichgewicht signifikant zur rechten Seite verschoben

Tabelle 1: Standard-Enthalpien AH®,4, Gibbs-Energien AG®,5

(k) mol™"), Standard-Entropien AS°,5 () mol™'K™") und Gleichgewichts-
konstanten Ky fiir den Isomerisierungsprozess tetradrisch—planar-
quadratisch in unterschiedlichen Medien.

Metall Medium AH®,q5 AS®y08 AG®,55 Kes
Cu Gasphase 22.5 57.5 5.34 0.12
Toluol 20.7 57.5 3.55 0.24
CH,Cl, 19.5 57.5 2.39 0.38
Ag Gasphase 8.3 43.9 —4.38 7.0
Toluol 4.8 43.9 —83 28.3
CH,Cl, 3.0 439 ~10.1 59.1

Angew. Chem. 2015, 127, 1330313308
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(ca. 98% fiir CH,Cl,-Losungen), was wahrscheinlich der
Grund dafiir ist, dass eine tetraedrische Koordination von
1und Ag* bisher nicht beobachtet wurde. Mithilfe der Pulver-
XRD-Analyse, gezeigt in Abbildung 3¢ und d, waren wir in
der Lage zu beweisen, dass wir das Kation [Cu(1),]" selektiv
als sein tetraedrisches Isomer in 5§ oder als sein planar-qua-
dratisches Isomer in 4a isolieren konnen.

Obwohl man den Aufbau von 4a und 4b als bestehend aus
alternierende Schichten der [M(1),]"-Kationen (M = Cu, Ag)
und [TEF]-Anionen beschreiben kann, bilden sie jedoch kein
zweidimensionales Netzwerk. Frithere Studien haben die
Reichhaltigkeit an Koordinationsverbindungen aus T1* und
Polyphosphor- und Polyarsenliganden demonstriert. Deshalb
haben wir 1 mit TI[TEF] zur Reaktion gebracht.’"? Wenn
TI[TEF] zu einer CH,Cl,-Losung aus 1 gegeben wird, erfolgt
ein sofortiger Farbwechsel von hellbraun (1) nach einer
dunkelroten Farbe der Verbindung 6. Im *'P{'H}-NMR-
Spektrum von 6 in CD,Cl, bei Raumtemperatur wird kein
Signal detektiert. Nach Abkiihlung auf 193 K erscheint ein
sehr breites Signal (w;,=1303 Hz) bei —305.5 ppm, welches
im Vergleich mit 1 um ca. 8 ppm nach tieferem Feld ver-
schoben ist. Das *'P{'H}-MAS-NMR-Spektrum von 6 bei
293 K (f=27 kHz) zeigt ein breites Singulett bei —291.1 ppm
(wy,=1530 Hz), wihrend bei 343 K (f=25 kHz) zwei breite
Signale bei —289.6 (w,, =300 Hz) und —309.2 (w,, =260 Hz)
in einem Verhiltnis von ca. 1:12 aufgeldst werden konnen.!
Die Elementaranalyse ist in Ubereinstimmung mit einem
molaren Verhiltnis von 2:1 zwischen dem Ps-Komplex 1 und
TI*, wihrend die Kristallstruktur eine trigonal-pyramidale
Koordination von T1" durch drei side-on koordinierende P-P-
Bindungen der cyclo-P¢-Liganden zeigt (Abbildung 5).

Die P-P-Bindungen P1-P2 und P8-P9 weisen kurze und
gleichmiiBige TI-P-Abstinde von 3.2-3.3 A auf, die kiirzer
sind als die TI-P-Abstinde, die fiir die n’>-Koordination von
[Cp*Fe(n’-Ps)] gegeniiber TI* (3.5-3.9 A) gefunden
wurden.F"3! Diese Koordination ergibt eine geringfiigige
Verlingerung dieser P-P-Bindungen auf 2.22 A, wihrend das
dritte Molekiil von 1 (P5'-P6’) eine unsymmetrische Koordi-
nation mit langen TI-P-Abstédnden von 3.42 und 3.69 A und

Abbildung 5. Koordinationsumgebung von TI* in 6. Ellipsoide sind mit
einer Wahrscheinlichkeit von 50% abgebildet. Cp*-Liganden sind nicht
abgebildet. Summe der Koordinationswinkel 343.5°.
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keine P-P-Bindungsverldngerung zeigt. Obwohl die Umge-
bung von TI" in 6 wesentlich verschieden von den Umge-
bungen von Cu® und Ag" in 4a und 4b ist, sind ihre Struk-
turen verwandt.’™ In Abbildung 4a sind die isolierten [M-
(1),]*-Komplexkationen fiir 4a und 4b gezeigt, und in Ab-
bildung 4b ist das zweidimensionale Koordinationsnetzwerk
abgebildet, welches sich innerhalb der bc-Ebenen von 6
fortsetzt. Die griilnen und orangenen Ellipsen entsprechen
sich direkt. Es ist zu beachten, dass die TI-Kationen, die
hellblau und dunkelgrau wiedergegeben sind, symmetrie-
dquivalente Positionen représentieren und nur halbbesetzt
sind. In der Tat ist eine statistische Verteilung der TI"-Kat-
ionen innerhalb des zweidimensionalen Koordinationsnetz-
werkes vorhanden, mit der Einschrankung, dass jede der El-
lipsen nur durch ein TI*-Kation besetzt sein kann. Hierbei
werden strukturelle Ahnlichkeiten mit Graphen-artigen
Strukturen sichtbar. Abbildung 4c und d illustrieren die
gleiche Kristallpackung mit alternierenden positiv-geladenen
»Koordinations-“ und negativ-geladenen ,,anionischen®
Schichten entlang der kristallographischen a-Achse.
Zusammenfassend kann man feststellen, dass wir die
einfache Synthese des cyclo-P--Komplexes 1 beschrieben
haben, die uns erstmals in die Lage versetzt, seine Reaktivitét
zu studieren. Zusitzlich wurde das Nebenprodukt
[(Cp*Mo),(u-Pyy)] (2) strukturell charakterisiert, welches den
grofBten bekannten cyclischen Polyphosphorliganden enthilt.
Wir haben auch demonstriert, dass nach einer Einelektronen-
Oxidation von 1 eine bis-allylische Verzerrung des cyclo-P¢-
Mitteldecks erfolgt. In der Reaktion von 1 mit Cu*-, Ag*- und
TI"-Salzen des schwach koordinierende Anions [TEF] wurde
ein hoch dynamisches Koordinationsverhalten der Kationen
in Losung beobachtet. Die Produktverteilung der Reaktion
von 1 mit Cu" kann durch die Wahl des Losungsmittels ge-
steuert werden, und erstaunlicherweise konnen zwei Isomere
mit entweder verzerrt planar-quadratischer oder verzerrt te-
traedrischer Koordinationsgeometrie am Cu* selektiv erhal-
ten werden. Die Ergebnisse demonstrieren weiterhin das
Potential des cyclo-P;-Komplexes 1, als ein mehrzidhniger
Ligand in der supramolekularen Chemie zur Bildung von
schichtartigen Koordinationsverbindungen (4a, 4b und 6) zu
agieren. Wihrend Cu" und Ag* (4a, 4b) Schichtstrukturen
mit isolierten [M(1),]"-Komplexkationen bilden, zeigt TI*
eine weitere Vernetzung der cyclo-Py-Liganden, um ein aus-
gedehntes 2D-Netzwerk zu bilden, welches als ein supramo-
lekulares Analogon des Graphens betrachtet werden kann.
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