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Abstract: Die cyclo-P4-Komplexe [CpRTa(CO)2(h4-P4)] (CpR :
Cp’’ = 1,3-C5H3tBu2, Cp’’’ = 1,2,4-C5H2tBu3) erweisen sich als
pr-destiniert zur Bildung von hohlen sph-rischen Supramo-
lekglen mit nichtklassischer Fulleren-artiger Topologie. Die
resultierenden Aggregate, die mittels CuX (X = Cl, Br) aufge-
baut werden, zeigen ein hochsymmetrisches 32er-Gergst, das
ausschließlich aus vier- und sechsgliedrigen Ringen aufgebaut
ist. In einigen Supramolekglen ist der innere Hohlraum durch
zus-tzliche CuX-Einheiten besetzt. Bei Verwendung von CuI
werden zwei unterschiedliche Supramolekgle mit Erdnuss-
oder Birnen-fçrmigen Gergsten und 2–2.5 nm Außendurch-
messer isoliert. Weiterhin sind die sph-rischen Supramolekgle
mit Cp’’’-substituierten Tantalkomplexen in CH2Cl2 lçslich.
NMR-spektroskopische Untersuchungen in Lçsung zeigen die
Bildung von isomeren Supramolekglen infolge der sterischen
Hinderung durch die dritte tBu-Gruppe des Cp’’’-Liganden.
Zus-tzlich wird ein 2D-Koordinationspolymer erhalten und
strukturell charakterisiert.

Fullerene, die als sph-rische Kohlenstoffcluster definiert
sind, stellen grundlegende Beispiele diskreter nanodimen-
sionierter Supramolekgle dar. Infolge ihrer einzigartigen
optischen und elektronischen Eigenschaften wurde ihnen
zunehmend Aufmerksamkeit in den Materialwissenschaften
und der Nanotechnologie zuteil.[1] Allerdings beschr-nkt sich

die Mehrheit der Berichte gber Fullerene auf die stabilsten
Derivate wie C60 und C70, die in einem handhabbaren Umfang
hergestellt werden kçnnen. Bestehend aus ausschließlich
fgnf- und sechsgliedrigen Ringen, gehçren sie zu den so ge-
nannten klassischen Fullerenen. Vor einiger Zeit konnten wir
zeigen, dass die Selbstorganisation von [Cp*Fe(h5-P5)] (Cp* =

C5Me5), das einen cyclo-P5-Liganden enth-lt, mit Kupfer(I)-
Halogeniden Supramolekgle mit einer Fulleren-artigen To-
pologie ergibt. Diese beispiellosen Kohlenstoff-freien Ana-
loga mit Ih-C80-(Abbildung 1) und I-C140-Gergsten repr-sen-
tieren weniger stabile Fulleren-artige Verwandte.[2]

Vor einiger Zeit haben wir untersucht, ob nichtklassische
Fullerene mit variablen Ringgrçßen[3] auch gber einen me-
tallosupramolekularen Zugang erh-ltlich sind. Der cyclo-P4-
Komplex [Cp’’Ta(CO)2(h4-P4)][4] (1a ; Cp’’ = 1,3-C5H3tBu2)
scheint pr-destiniert zu sein fgr die Bildung von B-llen mit
einem viergliedrigen Ringmotiv. Erste Untersuchungen der
Reaktivit-t von 1 a mit CuCl zeigten die Bildung des sph-ri-
schen Supramolekgls [{Cp’’Ta(CO)2(h4-P4)}6{CuCl}8] (2a),
das ausschließlich vier- und sechsgliedrige Ringe enth-lt.[5]

Sein Gergst besteht aus 32 anorganischen Gergstatomen und
weist Oh-Symmetrie auf. Dieses nichtklassische Fullerenge-
rgst konnte bisher nicht in der Fullerenchemie erhalten
werden.[6]

Dieses einzelne Ergebnis fghrte zu der Frage, ob das
Konzept der strukturellen Anordnung von vier- und sechs-
gliedrigen Ringen in Supramolekglen auch auf sph-rische
Strukturmotive ausgedehnt werden kann, so wie es fgr den
fgnfgliedrigen Ring des Pentaphosphaferrocens mçglich
war.[2, 7] Auch sind weitere Informationen gber den Bil-

Abbildung 1. a) 80er-Supramolekfl basierend auf [Cp*Fe(h5-P5)] und
CuX (X = Cl, Br). b) Das Molekflgerfst mit Ih-C80-Fulleren-Topologie.
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dungsprozess und die strukturelle Stabilit-t in Lçsung erfor-
derlich, da die Unlçslichkeit des frgher erhaltenen Balls 2a
mit 32 Gergstatomen (32er-Ball) keinerlei Einsicht in dessen
Verhalten in Lçsung zuließ. Deshalb wurde eine dritte tert-
Butyl-Gruppe in den Cyclopentadienylring eingefghrt, um
die Lçslichkeit zu erhçhen, sodass der Komplex [Cp’’’Ta-
(CO)2(h4-P4)] (1b ; Cp’’’ = 1,2,4-C5H2tBu3) synthetisiert und
strukturell charakterisiert und hinsichtlich seiner Reaktivit-t
gegengber Kupfer(I)-Halogeniden untersucht wurde.

Hier berichten wir gber eine systematische Untersuchung
der Reaktivit-t der cyclo-P4-Ligandkomplexe 1 a oder 1b des
Tantals mit CuX (X = Cl, Br, I), die zur Isolierung und
strukturellen Charakterisierung dreier neuer Vertreter von
sph-rischen C32-Analoga [{CpRTa(CO)2(h4-P4)}6{CuX}8] (2 b :
CpR = Cp’’, X = Br; 2c : CpR = Cp’’’, X = Cl; 2 d : CpR = Cp’’’,
X = Br) fghrte. Zum ersten Mal ermçglichte die Lçslichkeit
des Cp’’’-Derivates (2c, 2 d) eine Charakterisierung in
Lçsung. Weiterhin konnten zwei B-lle mit einzigartigen Ge-
rgsten in Form von [{Cp’’Ta(CO)2(h4-P4)}10{Cu14I10(m-I)2(m3-
I)2}] (3) und [{Cp’’Ta(CO)2(h4-P4)}5{Cu12I3(m-I)8(m4-I)-
(CH3CN)5}] (4 a, 4b) erhalten werden, wobei die beispiellose
Doppelkugel 3 das Potenzial des Baustein-Konzeptes fgr
weitere Aggregationen zeigt. Ihre Strukturen geben Einbli-
cke in den Bildungsweg der 32er-B-lle, da die fehlende TaP4-
Einheit durch ein CuI-Netzwerk ersetzt (Bildung von 4) oder
gber eine (CuI)x-Einheit mit einem zweiten unvollst-ndigen
Ball verschmolzen werden kann (Bildung der „Erdnuss“-
fçrmigen Spezies 3).

Wurde eine Lçsung von CuBr in CH3CN/CH2Cl2 vor-
sichtig gber eine Lçsung von 1a in CH2Cl2 oder in CH2Cl2/
DMF geschichtet, so wurde an der Phasengrenze innerhalb
eines Tages die Bildung von orangefarbenen Kristallen von
2b beobachtet (Abbildung 2). 2b kristallisiert in der trigo-
nalen Raumgruppe R(3 als CH2Cl2-Solvat, und seine Mole-
kglstruktur wurde als das Supramolekgl [{Cp’’Ta(CO)2(h4-
P4)}6{CuBr}8] identifiziert. 2 b besteht aus sechs cyclo-P4-
Komplexen von 1a, die, wie im Cl-Derivat 2a, an acht Kup-
fer(I)-Halogenid-Einheiten in einer 1,2,3,4-Koordinations-
form gebunden sind. Jedes Cu-Atom ist tetraedrisch durch
drei P-Atome und ein terminales Halogenid koordiniert. Das
anorganische Gergst besteht aus 32 Nicht-Kohlenstoff-
Atomen und weist eine Cu8-Cubanstruktur mit cyclo-P4-
Ringen oberhalb der sechs Fl-chen auf. Dies ergibt einen
geschlossene Struktur, die ausschließlich aus alternierenden
vier- und sechsgliedrigen Ringen besteht, und so die Topo-
logie eines gestutzten Oktaeders ergibt. Entsprechend bilden
die Tantalatome ein Ta6-Oktaeder.[13] Die P-P-Bindungsl-n-
gen von 2.1569(15)–2.1840(15) c in 2b sind -hnlich denen im
freien Komplex 1a[4] (2.157(2)–2.189(2) c). Der innere
Hohlraum von 2b hat einen Durchmesser[8] von 0.6 nm und
eine kuboide Form; die Cu-Atomen besetzen die Ecken, und
die P4-Ringe bilden die Fl-chen. Der -ußere Durchmesser
betr-gt 2.17 nm, was -hnlich zu dem von 2a ist.

Ein Wechsel des Halogenids zu Iodid fghrt nicht zur Bil-
dung der isostrukturellen C32-Analoga, da CuI im Unter-
schied zu anderen Kupfer(I)-Halogeniden dazu tendiert,
ausgedehnte Aggregate zu bilden.[9] Durch vorsichtiges
3berschichten einer Lçsung von CuI in CH3CN gber eine
Lçsung von 1a in Toluol werden innerhalb von 4 Tagen

orangefarbene Prismen von [{Cp’’Ta(CO)2(h4-P4)}10{Cu14I10-
(m-I)2(m3-I)2}] (3) gebildet (Abbildung 2). Nach ungef-hr zwei
Wochen erscheinen neue gelbe Prismen als eine zweite
Fraktion eines anderen sph-rischen Clusters, [{Cp’’Ta(CO)2-
(h4-P4)}5{Cu12I3(m-I)8(m4-I)(CH3CN)5}] (4 ; Abbildung 2). Die
Kristallisation von 4 w-hrend der Synthese von 3 ist durch die
bessere Lçslichkeit von 4 verzçgert, was aus der optischen
Betrachtung des kristallinen Materials und der Bestimmung
der Zellparameter von Dutzenden verschiedener Kristalle
gefolgert wurde. Die Bildung von 3 und 4 in der gleichen
Reaktion folgt dem sehr -hnlichen Verh-ltnis von 1a/CuI in
der Zusammensetzung beider Produkte (fgr 3 : 1:2.33 und fgr
4 : 1:2.40). Interessanterweise wurde der direkte Weg zu
Verbindung 4 unter gleichen Reaktionsbedingungen gefun-
den, jedoch in Gegenwart von [Cp*Fe(h5-P5)]. Bei der Bil-
dung von 4, als jedoch ein anderes Solvatomorph (4a), ent-
stehen auch braune Nadeln des frgher beschriebenen 2D-
Koordinationspolymers [{Cp*Fe(h5-P5)}(CuI)]n.

[10] Offen-
sichtlich verhindert die Anwesenheit von [Cp*Fe(h5-P5)] im
Reaktionsgemisch die zun-chst einsetzende Bildung von 3
und beggnstigt die Bildung von 4.

Verbindung 3 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe C2/m, und ihre Strukturanalyse zeigt eine beispiellose
Nanokapsel, in der zehn cyclo-P4-Komplexe 1a an acht CuI-
Einheiten und zwei Cu3I3-Einheiten gebunden sind (Abbil-
dung 3b). Sechs Komplexe 1a binden in einem 1,2,3,4- und
vier in einem 1,2,3-Koordinationsmodus. Das ganze Supra-
molekgl 3 kann als ein aus zwei [(Cp’’Ta(CO)2(h4-P4)5(CuI)5]-

Abbildung 2. Reaktionen von [CpRTa(CO)2(h
4-P4)] (1a : CpR =Cp’’, 1b :

CpR = Cp’’’) mit Kupfer(I)-Halogeniden zur Bildung der Supramolekfle
2–4 und des Koordinationspolymers 5 (Ausbeuten in Klammern).
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Fragmenten zusammengesetztes Molekgl beschrieben
werden, die durch zwei Cu2I2-Einheiten verbunden werden.
Die beiden Clusterfragmente haben ein -hnliches anorgani-
sches Gergst, das von 2a und 2b durch Ersetzen eines cyclo-
P4-Komplexes 1a und Koordination von vier CuX-Einheiten
abgeleitet werden kann. Deshalb scheint es, dass auf dem Weg
der Bildung der regul-ren 32er-B-lle 2 zwei unvollst-ndige
Kugeln gber zwei Cu2I2-Einheiten zu einer Doppelkugel 3
verschmolzen werden. Das resultierende innere Gergst von 3
hat „Erdnuss“-Form und besteht aus 58 anorganischen Ge-
rgstatomen: 40 P, 14 Cu, 4 I (Abbildung 3 f). Bei diesem un-
terstgtzen die Iodide nur das Gergst, da seine Konnektivit-t
nur durch die Cu-P-Bindungen erhalten wird. Wie erwartet
sind die Cu-I-Bindungen zu den terminalen Iodiden (Durch-
schnitt: 2.53(1) c) kgrzer als die zu den m-I- (2.598(3) c) und
m3-I-Atomen (Durchschnitt: 2.69(2) c). Die P-P-Bindungs-
l-ngen von 2.138(5)–2.191(5) c in 3 liegen in einem signifi-
kant weiteren Bereich als im freien Komplex 1a.[4] Das Su-
pramolekgl 3 verfggt gber eine lange Achse[8] von 2.81 nm

und gber eine kgrzere Achse von 2.28 nm. Der innere
Hohlraum von 3 wird komplett durch die m-I-Atome der
Cu3I3-Einheiten blockiert.[13]

Verbindung 4 kristallisiert in zwei solvatomorphen
Formen: der orthorhombischen (Raumgruppe Pbca, 4 a) und
der monoklinen (Raumgruppe P21/n, 4b). Die Rçntgenbeu-
gung am Einkristall zeigt fgr beide F-lle eine hohle Schale aus
fgnf cyclo-P4-Komplexen 1a, die an drei neutrale
{Cu2I2CH3CN}-Einheiten, eine kationische {Cu2I(CH3CN)2}

+-
und eine anionische {Cu4I5}

@-Einheit binden (Abbildung 3c).
Die Komplexe 1a binden in einem 1,2,3,4-Koordinations-
modus, genau wie die Cluster 2a und 2b, aber die unter-
schiedliche Art der Kupferhalogenid-Einheiten fghrt zu
einem komplett neuen Gergst. Das anorganische Gergst von
4 kann als ein offenschaliges aus fgnf cyclo-P4-Ringen beste-
hendes System beschrieben werden, die gber acht Cu2(m-I)-
Einheiten miteinander verbunden sind, die 4 fgnfgliedrige
P2Cu2I- und 4 achtgliedrige P4Cu3I-Ringe bilden. Die offene
Schale ist mit einer Schgssel-fçrmigen {Cu4I5}

@-Einheit gber-
dacht (Abbildung 3 g), die eine g-ngige Baueinheit in CuBr-
und CuI-basierten Supramolekglen ist.[2d,f,7a] Im Unterschied
zu 3 wird in 4 Iodid gergstbildend. Das anorganische Gergst
von 4 besteht aus 41 Gergstatomen (20 P, 12 Cu, 9 I) und
weist C2-Symmetrie auf. Jedes Cu-Atom in 4 ist tetraedrisch
koordiniert, und die Cu-I-Bindungen zu den terminalen Io-
diden (Durchschnitt: 2.55(1) in 4a, 2.56(1) c in 4 b) sind ty-
pischerweise kgrzer als die zu den m-I-Atomen (2.6(1) c in
4a, 2.64(8) c in 4 b). Die P-P-Bindungen in 4a (2.129(3)–
2.168(3) c) und 4b (2.128(4)–2.166(4) c) sind kgrzer als in
1a bzw. 3. Der sph-rische Cluster 4 hat einen Außendurch-
messer[8] von 2.35 nm. Wie in 3 wird der innere Hohlraum von
4 durch Iodide besetzt, die hier zu den {Cu4I5}

@-Einheiten
gehçren. Interessanterweise sind die Supramolekgle in 4a
und 4b Isomere: Die Strukturunterschiede zwischen ihren
Gergsten kçnnen auf zwei Positionen zurgckgefghrt werden,
die entweder durch ein Iodid- oder ein CH3CN-Molekgl be-
setzt sind.[13]

In den IR-Spektren aller Produkte zeigen die beiden CO-
Streckschwingungen (2a : 2040 cm@1, 1974 cm@1; 2 b :
2042 cm@1, 1972 cm@1; 3 : 2011 cm@1, 1969 cm@1; 4 : 2017 cm@1,
1976 cm@1) eine signifikante Verschiebung nach hçheren
Wellenzahlen im Vergleich zu 1 a (1983 cm@1, 1952 cm@1).
Weiterhin sind alle Verbindungen, die vom Cp’’-Derivat 1a
erhalten wurden, komplett unlçslich in n-Hexan, Toluol,
CH2Cl2 oder THF.

Allerdings ist eine NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung erwgnscht, um die Existenz der Superkugeln in
Lçsung zu verifizieren. Ein erfolgversprechender Ansatz ist
die Erhçhung der sterischen Abschirmung durch die Ein-
fghrung einer dritten tert-Butyl-Gruppe am CpR-Ring. Des-
halb wurde [Cp’’’Ta(CO)2(h4-P4)] (1b) in Analogie zu 1a[4] in
guten Ausbeuten synthetisiert (73 %). Mit Ausnahme der
zus-tzlichen tert-Butyl-Gruppe zeigt die umfassende Cha-
rakterisierung von 1b in Lçsung und im Festkçrper durch
Rçntgenbeugung fast identische Merkmale wie fgr 1a.[13]

Die Reaktivit-t von 1b gegen CuX (X = Cl, Br) wurde
durch Zugabe einer Lçsung von CuX in CH3CN zu einer
Lçsung von 1b in Toluol oder Benzol und zehnmingtiges
Rghren untersucht. Anschließend wird die rote Lçsung mit

Abbildung 3. a–d) Molekflstrukturen von 2c (a), 3 (b) und 4a (c) und
ein Ausschnitt aus dem polymeren 2D-Netzwerk von 5 (d). Wasser-
stoffatome sind aus 3bersichtsgrfnden weggelassen. e–h) Gerfste der
Supramolekfle 2a–d (e), 3 (f) und 4a (g) und Wiederholeinheit von 5
(h).
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Et2O gberschichtet. Nach drei Wochen haben sich rote Pris-
men von 2c und 2d gebildet (Abbildung 2). Diese Produkte
werden auch gebildet, wenn Mengenverh-ltnisse 1b/CuX von
-quimolar bis hin zu einem doppelten 3berschuss an CuX
verwendet werden.

Beide Verbindungen, 2c und 2 d, kristallisieren in der
monoklinen Raumgruppe P21/n und die Rçntgenstruktur-
analyse zeigt die Supramolekgle [{Cp’’’Ta(CO)2(h4-P4)}6-
{CuX}8@x] (2c : X = Cl, x = 0.6; 2d : X = Br, x = 0.3; Abbil-
dung 3a). Die Molekglstrukturen von 2a–2d sind -hnlich, mit
Ausnahme der zus-tzlichen tert-Butyl-Gruppe, und zeigen die
gleichen sph-rischen Supramolekgle und die alternierenden
Muster von vier- und sechsgliedrigen Ringen des 32er-Gergsts
(Abbildung 3e). Die Oh-Symmetrie des anorganischen Ge-
rgstes wird durch die organischen Substituenten an den Ta-
Atomen gestçrt, was insgesamt zu C3i- (2 b) bzw. Ci-Punkt-
gruppen (2c, 2d) fgr die Supramolekgle im Festkçrper fghrt.
Die P-P-Bindungen von 2.144(3)–2.176(3) c in 2 d sind nur
wenig verkgrzt im Vergleich zu denen im freien Komplex 1b[4]

und denen im Supramolekgl 2a (2.156(2)–2.180(2) c).[5] Die
inneren Hohlr-ume von 2c und 2d haben die gleiche Grçße
(dinnen = 0.6 nm), w-hrend die maximalen Außendurchmesser
von 2.50 nm (2c) bzw. 2.54 nm (2d) infolge der dritten tBu-
Gruppe an den Cp’’’-Liganden um etwa 0.35 nm grçßer sind
als bei den Cp’’-Derivaten 2a und 2b.[5]

Beachtung sollte die Koexistenz der Supramolekgle 2b–
2d mit isomeren unvollst-ndigen anorganischen Gergsten im
Festkçrper finden. Bei 20–50 % der Supramolekgle fehlt eine
CuX-Einheit im 32er-Gergst. Bei 10 % der B-lle existiert eine
zus-tzliche einzelne CuX-Einheit, die ins Innere des Hohl-
raums gerichtet ist. In diesem Fall ist das Cu-Ion im h2-Modus
an zwei cyclo-P4-Einheiten koordiniert, w-hrend das termi-
nale X-Ion zum Zentrum des Hohlraums weist. Diese CuX-
Einheit kann entweder mit den benachbarten Cu-Ionen ko-
existieren, die s-koordinierend zur cyclo-P4-Einheit sind, um
zwei Cu···Cu-Kontakte von 2.81–2.95 c zu bilden, oder eine
CuX-Fehlstelle im 32er-Gergst benachbaren, um ein Cu···Cu-
Dimer zu bilden.[13]

Offensichtlich unterstgtzt die alleinstehende tBu-Gruppe
auch die Bildung der sph-rischen Cluster. Allerdings indu-
ziert sie die Bildung von noch mehr isomeren Formen, zu-
s-tzlich zur strukturellen Variation im anorganischen Gergst.
Im freien Komplex 1b kçnnen die Cp’’’-Liganden frei rotie-
ren. Jedoch wird die Rotation nach der Koordination an
Kupferhalogenide behindert, da die Halogenide nunmehr
zwischen den tBu-Gruppen angeordnet sind. Mit zunehmen-
der Grçße der Halogenide ist diese Immobilisierung immer
st-rker ausgepr-gt. Als eine Konsequenz erscheint jedes
Molekgl des Komplexes 1b in zwei enantiomeren Konfor-
mationen, die sich durch die Orientierung der alleinstehen-
den tBu-Gruppe unterscheiden, was zus-tzlich zu isomeren
Clustern fghrt. In der Kristallstruktur von 2 c wird nur ein
Isomer beobachtet. Allerdings sind in der Kristallstruktur von
2d epimere Cluster cokristallisiert, was durch die Fehlord-
nung einer tBu-Gruppe angezeigt wird.[13] Da die Bildung des
sph-rischen Clusters in Lçsung nicht durch die Orientierung
der alleinstehenden tBu-Gruppe beeinflusst sein sollte, sollte
eine frisch pr-parierte Lçsung von 2c und 2 d verschiedene
isomere Cluster enthalten, die die Kristallisation der Ma-

kromolekgle verzçgern. Diese spezielle Eigenschaft ist in
3bereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen,
da selbst von konzentrierten Mischungen von 1b mit CuX
(X = Cl, Br) nur innerhalb einiger Wochen Einkristalle von
2c und 2d gebildet werden, w-hrend 2a und 2b bereits in-
nerhalb eines Tages kristallisieren.

Die Verbindungen 2c und 2d sind orangefarbene, luft-
empfindliche Feststoffe, die unlçslich in Hexan und Et2O
sind. Aber, wie erwartet, sind sie etwas lçslich in Toluol und
moderat lçslich in CH2Cl2. In den 1H-NMR-Spektren von 2c
und 2 d in CD2Cl2 erscheinen sechs breite Signale zwischen
1 und 2 ppm fgr die tBu-Gruppen und zwei breite Signale bei
6.4 und 7.4 ppm fgr die Methin-H-Atome. Das Auftreten
zweier Signale fgr die Methinprotonen zeigt die gehinderte
Rotation der Cp’’’-Liganden an. Die deutliche Tieffeldver-
schiebung des Signals bei 7.4 ppm kann auf die N-he der
Halogenidliganden zurgckgefghrt werden. Das Auftreten ei-
niger breiter Signale der tBu-Gruppen ist in 3bereinstim-
mung mit der langsamen Isomerisierung der Cluster in
Lçsung. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum erscheint ein sehr breites
Signal im Bereich von @50 bis @90 ppm, das im Vergleich
zum freien Komplex 1b um ca. 100 ppm hochfeldverschoben
ist. Dies zeigt die Wechselwirkung des P4-Cyclus mit den
Lewis-aziden Kupfer(I)-Halogeniden an. Weiterhin kçnnen
Signale des freien Komplexes 1b weder im 1H- noch im 31P-
{1H}-NMR-Spektrum detektiert werden. Die gleichen Beob-
achtungen wurden bei der NMR-spektroskopischen Unter-
suchung einer frisch pr-parierten Reaktionsmischung aus 1b
und CuX (X = Cl, Br) gemacht. Diese Ergebnisse zeigen, dass
sph-rische Aggregate wie 2c und 2d sofort gebildet werden
und in Lçsung intakt bleiben. Das wird auch durch DOSY-
Experimente („diffusion ordered spectroscopy“) best-tigt.
Die bestimmten hydrodynamischen Radien korrelieren gut
mit den aus den Kristallstrukturanalysen abgeleiteten Radien
im Festzustand.[13]

In den ESI-Massenspektren von 2c und 2d werden nur
Fragmente der Cluster detektiert. In CH2Cl2-Lçsungen wurde
das Kation [{Cp’’’Ta(CO)2P4}2Cu]+ beobachtet. In CH2Cl2/
CH3CN-Mischungen konnten grçßere Clusterfragmente bis
zu [{Cp’’’Ta(CO)2P4}3Cu2Cl]+ detektiert werden. Die IR-
Spektren zeigen zwei CO-Valenzschwingungen (2c :
2019 cm@1, 1979 cm@1; 2 d : 2015 cm@1, 1973 cm@1), die signifi-
kant nach hohen Wellenzahlen verschoben sind, im Vergleich
zu denen von 1 b (1982 cm@1, 1939 cm@1), was auch fgr die
analogen Cp’’-Cluster 2a und 2b beobachtet wurde.

Durch Zugabe einer Lçsung von CuI in CH3CN zu einer
gerghrten Lçsung von 1b in CH2Cl2 wird eine orangefarbene
Lçsung gebildet. Nach dem Rghren der Lçsung fgr vier
Stunden finden sich im 31P{1H}-NMR-Spektrum keine Signale
von 1b, aber sehr breite Signale im Bereich von @30 bis
@90 ppm, wie in den Spektren der CuCl/Br-Cluster 2c und
2d. Jedoch zeigt das entsprechende DOSY-NMR-Experi-
ment einen kleineren Radius der gebildeten B-lle in Lçsung
an.[13] In den ESI-Massenspektren der Reaktionslçsung wird
das Kation [(Cp’’’Ta(CO)2P4)2Cu2I]+ als grçßtes Fragment
gefunden, ebenso wie es fgr isoliertes 2c gefunden wurde.
Nach Entfernen des Lçsungsmittels im Vakuum findet man
zwei Carbonylbanden (2013 cm@1, 1971 cm@1) im IR-Spek-
trum des erhaltenen Feststoffes, die denen der Cluster 2c
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(2019 cm@1, 1979 cm@1) und 2d (2015 cm@1, 1973 cm@1)
-hneln, aber auch denen von 3 (2011 cm@1, 1969 cm@1) und 4
(2017 cm@1, 1976 cm@1) entsprechen. Sowohl die Lçslichkeit
dieser Spezies als auch die analytischen Daten zeigen die
Anwesenheit sph-rischer Aggregate in Lçsung mit -hnlichen,
aber kleineren Strukturen als die Cluster 2c und 2d an.
Deshalb sollten unvollst-ndige B-lle in Lçsung existieren, die
strukturell vergleichbar mit den um CuI verminderten Frag-
menten von 4 oder mit Teilen von 3 sein sollten. Allerdings
wird beim 3berschichten der Reaktionsmischung mit Die-
thylether die Bildung gelber Platten des 2D-Polymers 5 be-
obachtet (Abbildung 2 d), die in Hexan, Et2O, Toluol, CH2Cl2

oder THF unlçslich sind.
Die Rçntgenstrukturanalyse von 5 zeigt das 2D-Koordi-

nationspolymer [Cp’’’Ta(CO)2(h4-P4){Cu4(m3-I)4}]n, in dem die
cyclo-P4-Ligandkomplexe 1b {Cu4(m3-I)4}-Heterocubanein-
heiten in einer 1,2,3,4-Koordinationsform verkngpfen (Ab-
bildung 3 h). W-hrend die Komplexe 1b die gleiche Koordi-
nationsform wie in den sph-rischen Molekglen 2c und 2d
aufweisen, initiieren die Cu4I4-Einheiten die Bildung der
Schichtstruktur von 5. Entsprechend ist jeder zweite Komplex
1b an der Gegenseite der Polymerschicht lokalisiert.[13] Im
Vergleich zu dem freien Komplex 1b ist die durchschnittliche
P-P-Bindung auch in 5 verkgrzt (2.150(6) c). Das Struktur-
motiv des Cu4I4-Heterocubans ist in der Koordinationschemie
bekannt.[11] In 5 verbrgckt jedes Iodatom drei Kupferatome
mit einem durchschnittlichen Cu-I-Abstand von 2.66(4) c,
der in einem typischen Bereich liegt.[12] Die resultierenden
Schichten aus Cu4I4- und cyclo-P4-Einheiten werden durch
sterisch anspruchsvolle Cp’’’-Liganden und die Carbonylli-
ganden an den Ta-Atome sowie durch cokristallisierende
CH3CN-Lçsungsmittelmolekgle getrennt.

Zusammenfassend wurde eine systematische Studie gber
sph-rische Supramolekgle ausgehend von cyclo-P4-enthal-
tenden Tantalkomplexen 1a und 1b als Bausteine pr-sentiert,
die faszinierende supramolekulare Ensembles mit einer
nichtklassischen Fulleren-Topologie ergeben. Die so erhal-
tenen CuX-basierten Superkugeln (X = Cl, Br) (2b–d) weisen
kugelfçrmige 32er-Gergste in Form eines gestutzten Okta-
eders auf, die ausschließlich aus alternierenden viergliedrigen
P4- und sechsgliedrigen Cu2P4-Ringen bestehen. Im Festzu-
stand werden auch isomere und etwas unvollst-ndige Supra-
molekgle mit geringer Symmetrie beobachtet. Der grçßere
sterische Anspruch des Cp’’’-Derivats 1b verglichen mit 1a
erhçht die Lçslichkeit dieser 2.5 nm großen Molekgle. Die
NMR-spektroskopischen Studien belegen, dass sich die 1 b-
basierten sph-rischen Aggregate sofort in Lçsung bilden und
darin intakt bleiben. W-hrend die Umsetzung von 1b mit CuI
nicht zur Bildung molekularer Cluster fghrt, ebnet die Re-
aktion von 1a mit Cul den Weg zu den bislang unbekannten
Supramolekglen 3 und 4 mit Grçßen bis zu 2.2–2.8 nm. Der
Cluster 3 besteht aus zwei offenen Schalen, -hnlich denen in
2, die durch zwei Cu3I3-Einheiten zu einem „Erdnuss“-fçr-
migen Gergst aus 58 Nicht-Kohlenstoff-Atomen verschmol-
zen werden. Das 41er-Supramolekgl 4 zeigt eine komplett
neue Topologie. Eine Halbschale von fgnf cyclo-P4- und vier
{Cu2I}+-Einheiten, die durch eine Cu4I5

@-Schale verschlossen
wird, ergibt ein „Birnen“-fçrmiges anorganische Gergst, bei
dem, im Unterschied zu 3, Iodide auch an der Gergstbildung

beteiligt sind. Jedoch kçnnen beide Strukturen als Moment-
aufnahmen der Bildung der 32er-B-lle betrachtet werden, da
die fehlende TaP4-Einheit des 32er-Balls durch ein CuI-
Netzwerk ersetzt ist, um 4 zu bilden, oder es wird gber eine
(CuI)x-Einheit mit einem zweiten unvollst-ndigen Ball ver-
kngpft, um die „Erdnuss“-fçrmige Spezies 3 zu bilden.
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