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Einleitung

1 Einleitung

Ende 2010 erweckte eine Presseankiindigung der NASA weltweit das Interesse der
Offentlichkeit: Sie werde in Kiirze eine astrobiologische Entdeckung bekanntgeben, die
die Suche nach extraterrestrischem Leben beeinflusse.!'! Uberraschenderweise handelten
die dort vorgestellten Ergebnisse jedoch zunichst von ganz irdischen Lebensformen.
Mitarbeiter des NASA Astrobiology Institutes hatten im Mono-See, Kalifornien, ein
Halomonadaceae Bakterium entdeckt das anstatt Phosphor das schwerere Homologe
Arsen zum Wachstum verwendet. Die kurz darauf in Science verdffentlichten Ergebnisse
legen nahe dass Arsen dabei nicht nur in kleineren Stoffwechselprodukten wie NADH
oder ATP die Funktion des Phosphors iibernimmt, sondern auch in grofere Biomolekiile
wie Proteine oder die DNS des Bakteriums in Form von Arsenaten eingebaut wird."”! Dies
ist eine Sensation, da als Grundelemente des irdischen Lebens bisher nur C, H, O, N ,P
und S angesehen wurden.

Die Gemeinsamkeiten und Unterschiede einzelner Elemente innerhalb einer Periode
haben Wissenschaftler aller Fachrichtungen seit jeher interessiert. Dabei stellte sich
jedoch héufig heraus, dass die Unterschiede iiberwiegen und die Substitution eines
Elements durch sein leichteres oder schwereres Homologes zu deutlich anderen
Eigenschaften der Verbindungen fiihrt. So entbrannte auch kurz nach der Entdeckung des
»Arsen-Bakteriums® eine heftige Diskussion iiber die Aussagekraft der Ergebnisse und

die Stabilitit einer postulierten DNS mit Arsenatriickgrat."!
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Die Analogien zwischen den Elementen Phosphor und Arsen sind auch auf dem Gebiet
der metallorganischen Chemie von grolem Interesse. Die Substanzklasse, der in dieser
Dissertation dabei die grofite Aufmerksamkeit zuteil wird, ist die der
Ubergangsmetallkomplexe mit unsubstituierten, sogenannten ,nackten* E,-Liganden
(E=P, As). Als erste Verbindungen dieses Typs wurden 1969 von Dahl et al

Cobaltkomplexe mit nackten As,- und cyclo-Ass-Liganden beschrieben.**! In den 70er
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und 80er Jahren folgten die ersten Beispiele fiir P,-Ligandkomplexe, wobei hier
besonders die Ergebnisse der Arbeitsgruppen um Ginsberg und Lindsell sowie Sacconi
hervorzuheben sind.[*”! Die E,-Ligandkomplexe stellen seitdem ein viel beachtetes
Forschungsgebiet dar, wie auch an aktuelleren Ubersichtsartikeln zu sehen ist.*'" Es fillt
auf, dass deutlich mehr Komplexe mit Phosphorliganden als mit Arsenliganden publiziert
werden. Dafiir gibt es mehrere Griinde. Zum einen hat Phosphor eine groBere
wirtschaftliche Bedeutung. Insbesondere konnen P,-Ligandkomplexe als aktivierte
Formen des Phosphors angesehen werden und sind damit auch in Hinsicht auf

12131 Ein weiterer Grund fiir die geringere Anzahl

Folgereaktionen von grolem Interesse.
an beschriebenen As,-Komplexen liegt in der Beschaffenheit der Ausgangsverbindungen.
Diese weisen z.T. eine hohere Toxizitdt als die bereits als giftig eingestuften
Phosphorverbindungen  auf.  Entscheidend ist jedoch, dass  arsenhaltige
Ausgangsverbindungen durch ihre geringere Stabilitit und Verfligbarkeit limitiert
werden. Im Folgenden soll ein Uberblick iiber bereits in der Literatur beschriebene
Asy-Ligandkomplexe  unter  besonderer  Beriicksichtigung  der  verwendeten

Ausgangsverbindungen gegeben werden.

1.1 Die Darstellung von As,-Ligandkomplexen ausgehend von

Elementmodifkationen des Arsens

Elementares Arsen existiert im festen Zustand in mehreren Modifikationen (siche
Abbildung 1), die unter den Oberbegriffen graues, schwarzes und gelbes Arsen
zusammengefasst werden. Die bei Raumtemperatur thermodynamisch stabile
Modifikation ist das metallische graue Arsen, das in einem rhomboedrischen Kristallgitter

vorliegt.['*'?!

Unter den Begriff schwarzes Arsen fallen mehrere metastabile
Modifikationen. Dies beinhaltet zum einen eine gut untersuchte orthorhombische Phase,
die 1957 erstmals beschrieben wurde.!'® Nachdem durch weitere Untersuchungen die
genaue Struktur bestimmt wurde, zeigte sich, dass diese dem schwarzen Phosphor analog
ist.'"”] Eine supraleitende kubisch flichenzentrierte Modifikation von schwarzem Arsen
wurde 1969 zunéchst als Hochdruckmodifikation, spiter auch durch Abscheidung von

[18,19

Arsen aus der Gasphase dargestellt."*'”) Die Eigenschaften und die komplexe Struktur

von amorphem schwarzen Arsen und weiterer Modifikationen wurden seit dem
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19. Jahrhundert bis in die heutige Zeit ausgiebig in der Literatur diskutiert und sollen an

(20241 Alle Modifikationen des schwarzen

dieser Stelle nicht ndher erldutert werden.
Arsens werden durch Tempern bei erh6hter Temperatur in die stabile rhomboedrische

Modifikation tiberfiihrt.

@
7]
pe [As, = As, = As]
o
%)
@
O A I I
As, fliissig
= SI abschrecken,
Q Kondensation bei
] T<-73°C
i<
o 36 bar
q) o
B 817 °C
Q0
2 ! \% \%
3
5 As, grau <—= | As,schwarz | <—= As,, gelb
B Tempern T, h-v
rhomboedrisch orthorhombisch kristallin
kubisch flachenzentriert amorph
amorph

Abbildung 1: Uberblick iiber die Modifikationen des Arsens

Gelbes Arsen wurde zum ersten Mal 1867 von Bettendorf beschrieben und als
eigenstindige Modifikation identifiziert.””! Anfang des 20. Jahrhunderts wurden mehrere
Aufsitze zur gezielten Darstellung von gelbem Arsen verdffentlicht und dieses als eine
dem weilen Phosphor analoge molekulare Verbindung Ass beschrieben. Neben der
Herstellung von Ass im elektrischen Lichtbogen erwies sich das Abschrecken von
Arsendampf als sehr geeignete Methode.***”) Die genauere Charakterisierung von
gelbem Arsen gestaltete sich schwierig, da es sich bei erhohten Temperaturen und unter
Lichteinfluss sehr rasch in amorphes schwarzes Arsen umwandelt.”®! Es zeigte sich, dass
neben einer amorphen und einer kristallinen Form des gelben Arsens mehrere weitere
Modifikationen von Ass existieren. Fiir eine genauere Ubersicht sei hier jedoch auf
aktuelle Literatur verwiesen.*”!

Arsen sublimiert unter Normaldruck, fliissiges Arsen kann erst bei einem Druck von ca.

36 bar und einer Temperatur von 817 °C dargestellt werden. Das zur Herstellung von

festem gelbem Arsen verwendete gasformige As;s; wird unter Normaldruck bei
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Temperaturen oberhalb von 614 °C erhalten. In der Gasphase liegt ein Gleichgewicht
zwischen Ass, As; und molekularem As vor. Dieses wird bei Erhohung der Temperatur in
Richtung der niedermolekularen Spezies verschoben, wobei Asy selbst bei sehr hohen
Temperaturen die vorherrschende Verbindung bleibt (94 % As, bei 1127 °C). %

Von den hier vorgestellten Modifikationen wurden graues und gelbes Arsen zur Synthese
von Asy-Ligandkomplexen eingesetzt. Es gibt wenige Beispiele, in denen direkt das
reaktionstrdge graue Arsen in einer heterogenen Reaktion verwendet wurde. Dabei
handelt es sich um Umsetzungen mit dimeren Verbindungen des Typs [CpM(CO);]»
M=Cr(1),Mo (2), W3)) (Cp= Cyclopentadienyl).[3 321 Hierbei sei besonders die
Umsetzung von 1 mit metallischem grauem Arsen erwdhnt. Wie in Gleichung (1) gezeigt
ist, werden dabei u.a. die Komplexe [CpCr(u,n’-Ass)CrCp] (4), [Cp(CO).Cr(n’-As3)] (5)
und [{CpCr(CO),} 2(p,n2—Asz)] (6) gebildet.m] Verbindung 4 ist ein Tripeldeckerkomplex
mit einem cyclo-Ass-Mitteldeck, das symmetrisch in einem n’-Koordinationsmodus an
beide Cr-Atome bindet. Verbindung 5 ist ein Beispiel fiir einen As,-Ligandkomplex mit
einem cyclo-Ass-Liganden. In Verbindung 6 bildet ein As,-Ligand zusammen mit zwei
Cr-Atomen den tetraedrischen Komplexkern. Die Ausbeuten, in denen die Verbindungen
4-6 gebildet werden, hdngen von den gewihlten Reaktionsbedingungen ab.

[CPCr(CO)3], + As(s)
1

= |

As—l As ﬁ ﬁ
/ \ \ / As—=As % .
As As /\‘ + Wweitere

~As - Cr \ Produkte
& AS_A_’AS e oc/ \COCO (1)
>
4 5 6
0% 14 % 21 % 1,5h, 110 °C
22 % 5% 0% 16 h, 110 °C
0% 3% 0% 6 h, 140 °C

Bei der Umsetzung von Verbindung 2 bzw. 3 mit grauem Arsen werden die zu
Verbindung 6 analogen Komplexe [{CpM(CO),}a(p,n*-Asz)] (M =Mo (7), W (8)) mit
Ausbeuten von 35 % (7) bzw. 25 % (8) gebildet.**!
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Eine weitaus relevantere Ausgangsverbindung zur Darstellung von arsenhaltigen
metallorganischen Komplexen ist gelbes Arsen Asg4. Es ist analog zum weillen Phosphor
P4 eine molekulare Verbindung mit Tetraederstruktur, die unter anderem aufgrund der
vorliegenden Ringspannung sehr reaktiv ist. Im Folgenden soll ein Uberblick iiber
Asp-Ligandkomplexe gegeben werde, die ausgehend von Ass dargestellt wurden. Auf
Grund der groflen Anzahl an beschriebenen Komplexen wird dabei nur auf Komplexe mit
Asy- bis Asg-Liganden eingegangen. In Abbildung 2 sind zunéchst As,-Ligandkomplexe
mit n = 2, 3 dargestellt.

Aso-Ligand cyclo-Ass-Liganden

As=As Ln [Co]

2N M
[Mo] [Mo] / I\ e 7\As
1 As— 7As YAs
NAs |
[Mo] = Cp*Mo(CO), ML, = Cp*Mo(CO), (10) [Co]
Cp*Cr(CO), (12) 14

Cp*Cr(CO), (13) [Co] = (triphos)Co

Abbildung 2: As,-Ligandkomplexe (n =2, 3) die unter Verwendung von As4 dargestellt

wurden.

Die Reaktion von [Cp*Mo(CO),], (9) (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) mit Ass in
siedendem Xylol liefert &hnliche Produkte wie die bereits beschriebene Umsetzung von 1
mit grauem Arsen.”” Es werden unter anderem Komplexe mit einem As,- und einem
cyclo-Ass-Liganden gebildet. Die Verbindung [Cp*(CO)zMo(n3—A53)] (10) entsteht dabei
in 15% Ausbeute, wihrend [{Cp*Mo(CO),}a(1,n>-As;)] (11) nur in Ausbeuten von
1,7% anfillt. Ahnlich geringe Ausbeuten werden bei der Darstellung von
[CPY(CO)Cr(n’-As;3)] (Cp® = Cp* (12), Cp' (13)) (Cp" = Ethyltetramethyl-
cyclopentadienyl) beobachtet (0,6 % bzw. 2,5 %).°* Mit einer Ausbeute von 75 %
erweist sich Asy als wesentlich geeignetere Ausgangsverbindung bei der Synthese von
[(triphos)Co(u,n’ M -As3)Co(triphos)][BPhs], ~ (14)  (triphos = 1,1,1-Tris-(diphenyl-
phosphinomethyl)ethan, Ph = Phenyl).**! Das Dikation in Verbindung 14 gehért dhnlich
wie Verbindung 4 zur Klasse der Tripeldeckerkomplexe. Es ist jedoch das einzige

beschriebene Beispiel fiir einen cyclo-Ass-Tripeldeckerkomplex.
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As,-Ligand
[Nb] [Co] [Co] Cp*
A J/ \A Co
S/—\"AS As/—\-
| | \ / l / | / \
A m— Ag As=As \ As=—As )
[Co] [Co]
15 16 17 18

[Nb] = Cp*Nb(CO), [Co] = Cp*Co(CO)

Abbildung 3: Ass-Ligandkomplexe die unter Verwendung von As4 dargestellt wurden.

Gelbes Arsen wurde zu Darstellung von Komplexen mit Ass-Liganden bisher in zwei
Reaktionen verwendet (vergleiche Abbildung 3). Dies ist zum einen die Umsetzung von
Asg mit [Cp*Nb(CO)4].°! Unter Photolyse wird die Verbindung [Cp*(CO),Nb(n*-As,)]
(15) in 7 % Ausbeute gebildet. Zum anderen kann As4 mit [Cp*Co(u-CO)J, zur Reaktion
gebracht werden.””! Dabei entstehen die Ass-Ligandkomplexe [Cp*Co(CO)(n''-Ass)]
(16), [{Cp*Co(CO)}2(n.n" " "'-Ass)] (17) und [Cp*Co (n*'*'-Ass)Co(CO)Cp*] (18) in
Ausbeuten von 11 % bis 45 %.

Abbildung 4 zeigt eine Ubersicht iiber cyclo-Ass- und cyclo-Ass-Ligandkomplexe. Der
bekannteste Vertreter dieser Verbindungsklasse ist das Pentaarsaferrocen [Cp~Fe(n’-Ass)]

(Cp® = Cp* (19), Cp" (19b)), das 1987 von Scherer et al. beschrieben wurde. ¥

cyclo-Ass-Ligand cyclo-Asg-Ligand

| | |
Fe Cr Mo
As—[—As As—|—As As—=|—As
A ‘A A “As A  As
s s
~ ~ 7
As "i\s \As—l As
CpR= Cp* (19a) Cr Mo
Cp* (19b) Q ,-lv-?.R Q/‘lvﬁ\/l?
CpR= Cp(4) CpR= Cp*(23)
CpMe (20) Cp* (24)
Cp* (21)
Cp* (22)

Abbildung 4: Cyclo-Ass-Ligandkomplexe die unter Verwendung von Ass dargestellt

wurden.
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Tripeldeckerkomplexe des Typs [Cp Cr(pu,n’-Ass)CrCp"] wurden mit unterschiedlichsten
Cp-Liganden synthetisiert. Die Darstellung der Verbindungen [Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp"]
(Cp® = Cp (4), Cp™* (20)) (Cp™*® = Methylcyclopentadienyl) erfolgt ausgehend von den
entsprechend substituierten dimeren Chromverbindungen mit Cr—Cr Einfachbindung und
gelbem Arsen.*” Setzt man als Edukt die Verbindung [Cp*Cr(CO),]> (Cp® = Cp*, Cp")
mit einer Cr—Cr Dreifachbindung ein, so erhédlt man neben den oben erwéhnten
Verbindungen 12 bzw. 13 die Tripeldeckerkomplexe [Cp Cr(u,n’-Ass)CrCp®]
(Cp® = Cp* (21), Cp* (22)).54 Die Verbindungen [CpRMo(],L,n6—As6)M0CpR]
(Cp® = Cp* (23), Cp' (24)) sind die einzigen beschriebenen Beispiele fiir Komplexe mit
einem  cyclo-Ase-Liganden. Sie  werden  ausgehend von  [Cp*Mo(CO),];

(Cp® = Cp* (9), Cp") und gelbem Arsen in Ausbeuten von 9 % bzw. 12 % dargestellt.!*"!

1.2 Weitere arsenhaltige Ausgangsverbindungen

Neben Elementmodifikationen des Arsens wurden eine Reihe von weiteren
Ausgangsverbindungen zur Darstellung von As,-Ligandkomplexen verwendet. Dabei
handelt es sich unter anderem um cyclische organische Arsenverbindungen vom Typ
cyclo-(RAs),, AsXj;, silylierte Arsenverbindungen wie z.B. As(SiMes); (25)
(Me = Methyl) und As;(SiMes); (26), Zintl-Ionen vom Typ M3As; (M =K, Rb) (27) und
As4S,4. Diese sollen im Folgenden anhand ausgewéhlter Beispiele vorgestellt werden.

Aus der Substanzklasse der cyclischen organischen Arsenverbindungen finden besonders
cyclo-(MeAs)s (28) und cyclo-(PhAs)s (29) (Ph=Phenyl) Verwendung. So war
Verbindung 28 die Arsenquelle in der ersten beschrieben Synthese eines As,-Ligand-
komplexes von Dahl et. al (siche Gleichung (2)).1Y Die Darstellung von
[CO(CO)3(1’]3—AS3)] (30), einem Komplex mit einem unsubstituierten cyclo-As;-Liganden,

findet bei 200 °C in Hexan unter einer CO-Atmosphidre bei einem Druck von 100 atm

statt.
(CO)3
Co
Co,(CO)g + cyclo-(MeAs)s >
Hexan, 200 °C As/— sAS (2)
28 100 atm CO a7
30
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Werden fiir Umsetzungen ausgehend von Verbindungen des Typs cyclo-(RAs), mildere
Reaktionsbedingungen gewihlt, so liegen in den Produkten hiufig noch Arsenliganden
mit organischen Resten vor. Ein gutes Beispiel hierfiir ist die von Rheingold et al.
beschriebene Umsetzung von [CpMo(CO)s], (2) mit Verbindung 28 (Gleichung (3)).
Wird die Reaktion bei 190 °C durchgefiihrt, so entsteht [{CpMo}(u.n'-Ass)] (31), ein
Tripeldeckerkomplex mit einem unsymmetrisch koordinierenden Mitteldeck in 20 — 30 %
Ausbeute.*!! Bei niedrigeren Temperaturen bildet sich zundchst, wie oben erwihnt, ein
Komplex in dem der Arsen-Ligand noch iiber seine organischen Substituenten verfiigt.*”
Diese, sowie die CO-Liganden, werden bei erhohten Temperaturen entfernt und man

erhilt [{CpMo(CO),}2(n,n*-As)] (7). Verbindung 7 kann auch direkt durch Reaktion von

2 mit 29 bei 180 °C dargestellt werden (Gleichung (4)).
140 °C
[CPMO(CO)3], + cyclo-(MeAs)s ————=  [{CpMo(CO)2}ouo-(AsMe)s]
28 >50 %

2

l190 °C l 160°C
< ﬂ e %

i 2N

Mo _Mo Mo
As—|—As oC OC/ \ ~co 3)
/ (610)]
AS%K/S/ As 7
|
Mo
31
20-30 %
180 °C ,
[CpMo(CO);], + cyclo-(PhAs); ———  [{CpMo(CO),}o(1,n-As))] (&)
2 29 7,20-25%

Aus der Verbindungsklasse der Arsentrihalogenide wurde AsCl; (32) zur Synthese von
Asy-Ligandkomplexen verwendet. Dahl et al. setzten es bereits 1969 fiir die Darstellung
der bei Raumtemperatur fliissigen Verbindung [{Co(CO)s}2(1,n*-Asz)] (33) ein (siche
Gleichung (5))."]
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Cocon + mscy T OC_\/Cé/\ao\/_co 5
32

oC 33 CcO

Eine einzigartige sternformige Struktur zeigt die Verbindung [{W(CO)s}s(psn>Asy)]
(34), die ebenfalls ausgehend von 32 dargestellt wurde (Gleichung (6)).1**! Die zentrale
Asy-Hantel koordiniert in dieser Verbindung an drei {W(CO)s}-Fragmente und fungiert

damit als 6 e-Donor.

Cco
[W(CO)sTHF] + AsCl; &%‘ \(N\)S
32 Ag—As

/] <\
__— (OC>5w/ SWco)s ©
N32W2(CO)10 + ASC|3 34

10 %
32

Fir die Darstellung von Asp-Ligandkomplexen unter Verwendung von
Tris(trimethylsilyl)arsan (25) als Edukt gibt es nur wenige Beispiele. Ausgehend von 25
erhielten Fenske et al. neben groferen Palladium-Arsen-Clustern die Verbindung
[{Pd(PPhs),}2(un>-As2)] (35) (Gleichung (7)).1**! Es sei angemerkt, dass in diesem
Asp-Ligandkomplex keine Metall-Metall-Bindung vorliegt, was sie von anderen

Verbindungen wie z.B. 6-8 unterscheidet.

As= As

[PACIy(PPh3),] + As(SiMes)3 _— // \
25 (PPh3),Pd Pd(PPhj), (7)

35,15 %

Grofere Anwendung fand As7(SiMes); (26). Da Verbindung 26 bereits sieben
Arsenatome enthilt, begiinstigt sie die Entstehung arsenreicher Produkte. Ein Beispiele
hierfiir ist die Umsetzung von 26 mit [{Cp"CoCl}], in der die ionischen Verbindungen
[(CpRCo0)3As6][CoCly] und [(CpRCo)2As4][CosCls(THF),] gebildet werden.*” Hierbei
handelt es sich um Komplexe mit einem zentralen Ase-Prisma bzw. einem planaren
cyclo-Ass-Liganden. Arsenreiche Verbindungen entstehen ebenfalls bei der Umsetzung
von 26 mit FeCl, und LiCp*. Gemal Gleichung (8) wird zunéchst die Verbindungen
[(Cp*Fe)sAse{(n’-As3)Fe}] (36a) mit insgesamt neun Arsenatomen im Molekiil
gebildet.[*"]
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[Fe]

/ /\—AS
AS§ WARN VAR [(Cp*Fe)sAse]
- A AN p*Fe)sAsg]t
26+ FeCly + LiCp"—= | NS F/ % Tvater, [FeCH(THT
?[ |e]/ As lauge @®)

37
/
As \\AS 31 %
36a, 41 %
[Fe] = Cp*Fe

Beldsst man die Kristalle von 36a in der Mutterlauge, so kann nach einiger Zeit
[(Cp*Fe)sAsg][FeCl3(THF)] (37) in 31 % Ausbeute isoliert werden (bezogen auf
anfanglich eingesetztes FeCl,).

Seit den 90er Jahren wurden auch polyatomare Anionen des Arsens vom Typ MsAs;
(M =K, Rb) (27) zur Darstellung von As,-Ligandkomplexen verwendet."”**] Hierbei sei
die Reaktion von [Cr(CO);(n°-1,3,5-Me;C¢H3)] mit RbsAs; und  (crypt)
(crypt =4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8]hexacosan) besonders erwihnt
(siche Gleichung (9)), da das Anion in [As;Cr(CO)s][(RD - crypt)s;] (38) eine einzigartige

Norbornadien-Struktur des As;-Liganden zeigt. **!

A (CCO)s
S 3
As/ \ s +3 (crypt) /S/ ™
As + [CpCr(CO)3L] —™> v As= As (Rb= crypt)s
\ i As” N\ /
—As \ X 9
As_l s/ 3 Rb* As” As
| As i \ /
A
27 — > —
38

Neben den hier gezeigten Edukten gibt es noch weitere arsenhaltige Verbindungen, die
im geringeren Umfang zur Darstellung von As,-Ligandkomplexen verwendet wurden.
Von diesen soll nur noch auf AssSs hingewiesen werden, da die in der Reaktion von
AssS4 mit [(Cp*Mo(CO),], (9) gebildete Verbindung [{Cp*Mo(CO),}2(u,n*-Asy)] (11)

im Rahmen der eigenen Forschung verwendet wurde.*”’
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1.3 Die Koordinationschemie von E -Ligandkomplexen (E = P, As)

Mit der steigenden Anzahl an verfiigbaren E,-Ligandkomplexen (E =P, As) gewann die
Folgechemie, die diese Verbindungen eingehen kénnen, immer mehr an Bedeutung.!'"
Ein neues Forschungsgebiet, dass sich dabei auftat, war die Verwendung von
E,-Ligandkomplexen (E =P, As) als Bausteine in der Synthese von polymeren und
diskreten makromolekularen Verbindungen. Dazu werden die freien Elektronenpaare der
nackten E,-Liganden (E =P, As) ausgenutzt, die iiber Lewis-Base/Lewis-Sédure
Wechselwirkungen weitere koordinative Bindungen herstellen konnen. Als Lewis-Saduren
wurden einwertige Kationen der Miinzmetalle, deren Halogenide sowie Thallium(I)- und
Indium(I)-Kationen eingesetzt. Die ersten polymeren Verbindungen, die unter
Anwendung dieses Synthesekonzepts dargestellt wurden, gingen von dem
P»-Ligandkomplex [{CpMo(CO)z}z(u,nz-Pz)] (39) aus."" In der Reaktion mit Cu(I)- und
Ag(I)-Salzen kénnen sowohl 1D-Polymere als auch ein tetramerer Komplex synthetisiert

werden (siche Gleichung (10)).

[Mo] [Mo]
N YE
Pe—P CuX % ~_ /TN
/ \ > Cu Cu P 10
[Mo]/i[Mo] X = Cl, Br, | ' Nomp” X7 (10
39 )
| Mo] Mol |

Nach und nach wurden weiter P,-Ligandkomplexe auf ihre Fahigkeit zur Ausbildung von
Koordinationspolymeren und Makromolekiilen untersucht. Dabei zeigte sich, dass vor
allem  Pentaphosphaferrocen  [Cp*Fe(n’-Ps)]  (40) eine  sehr  vielseitige
Koordinationschemie ermoglicht. Die ersten Versuche ergaben polymere Produkte:
Verbindung 40 bildet mit CuCl 1D-polymerer Stringe, mit den Kupferhalogeniden CuX
(X = Br, I) bilden sich 2D-polymere Netzwerke.”!!

Verédndert man jedoch die Reaktionsbedingungen, so ist es mdglich, Verbindung 40 zum
Autbau von sphérischen Makromolekiilen zu verwenden. Die Verbindung 41 wurde
ausgehend von 40 und CuCl dargestellt und zeigt eine fullerenartige Struktur mit
(Ps)-Fiinfringen und (P,Cuy)-Sechsringen (siehe Abbildung 5).°*! In der Folge gelang die
Synthese weiterer sphérischer Makromolekiile mit unterschiedlichen Topologien bis hin

53-55

zu Nanokapseln.”>¥ Da sich im inneren Hohlraum dieser Verbindungen z.T. Molekiile

11
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von 40 einlagern, wurde der Effekt von Templaten auf die gebildeten Makromolekiile
niher untersucht. Unter Anwendung geeigneter Reaktionsbedingungen wird das grofie
Templat Cgp von einer offenen Schale aus 40 und CuCl umhiillt, wohingegen ein
kleineres Templat wie ortho-Carboran C,BjoH;, von 80 anorganischen Atomen
umschlossen wird, welche ein sphérisches Makromolekill mit /,-Symmetrie

ausbilden.%%7)

Abbildung 5: Struktur der Verbindung 41 im Kristall. H-Atome, {Cp*Fe}-Fragmente
sowie CH3CN-Liganden wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Eine Erweiterung der Koordinationschemie der P,-Ligandkomplexe stellte die
Verwendung von Salzen mit schwach koordinierenden Anionen dar. Neben
Ag(I)- Verbindungen kamen dabei auch TI(I)- und In(I)-Salze vom Typ
M'TAI(OC(CF5)3)4] (M' = Ag (42), T1 (43), In) zum Einsatz."**°! In Gleichung (11) ist die
Reaktion von 40 mit 43 gezeigt.

12
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N

Y
‘llj

] 43 1 S~ 7
[Cp*Fe(n’-Ps)] . TI---- [AI(OC(CF3)3)aln

40 p—P . (11)
\\ P
P/ \‘
| P

| As ={Cp*FePs}
Asp 44

Die Verbindung [Tl{Cp*Fe(m,nS:nsznl—Ps)}3]n [AI(OC(CF3)3)4]n (44) ist aus einem
kationischen 1D-Polymerstrang aufgebaut. Die zentralen TI"-Ionen liegen isoliert von den
[AI(OC(CF3)3)4]-Anionen vor und werden von insgesamt sechs Einheiten von 40
koordiniert. Verbindung 44 ist gut loslich und zeigt in CH,Cl, ein komplexes

Gleichgewicht zwischen monomeren, dimeren und trimeren Aggregaten.

=

OC_/MO\AS As— As
CuX ’ \ -
Cp*Mo(CO),(n3-As;)] ———— OC / >of I\
(CpMo(COR™Asg) S =" OF | /] Seu P \\// co (12
10 Mo—CO
. e
As—As 2+
As /
[CP"Mo(CO)(n*Ass)] — 42 » |
\ (13)
s—As
As 2 [(AI(OC(CF3)3)al
As = [Cp*(CO),Mo(n3-As;)] 46

As

Bisher wurden As,-Ligandkomplexe hinsichtlich ihrer Eignung zum Autbau von

polymeren Verbindungen weit weniger gut untersucht. Die einzigen Beispiele sind die in
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der eigenen Diplomarbeit durchgefiihrten Umsetzungen von 10 mit CuX (X = Cl, Br, I),
sowie die von Dr. Laurence Gregoriades durchgefiihrte Reaktion von 10 mit 42.1°"%% Die
Verbindungen [{Cu(u-X)[Cp*(CO).Mo(p,n*:n*-As3)]}2] (X = Cl, Br, I) (45) bestehen aus
dimeren Einheiten, die iiber intermolekulare Wechselwirkungen zu polymeren Stringen
verkniipft werden (siehe Gleichung (12)). Unter Verwendung von 42 bildet sich der im
Festkorper tetramere Komplex 46 (siche Gleichung (13)). Verbindung 46 zeigt wie 43 ein
interessantes Verhalten in Losung. Mithilfe der osmometrischen Molekular-
gewichtsbestimmung in Losung und DFT-Berechnungen wurde ein Gleichgewicht

zwischen einer dimeren und einer tetrameren Spezies nachgewiesen.
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2 Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung der vorliegenden Dissertation kann in zwei Bereiche aufgeteilt
werden. Der erste Teil der Arbeit widmete sich der Darstellung von
Asp-Ligandkomplexen. Wie der Einleitung zu entnehmen ist, gibt es hierfiir viele
mogliche arsenhaltige Ausgangsverbindungen. Ziel dieser Arbeit war es, eine Apparatur
zur Darstellung von gelbem Arsen zu entwickeln, um dieses als Ausgangsverbindung
zuginglich zu machen. Ausgehend davon sollten neben bereits bekannten As,-Ligand-
komplexen neue Verbindungen synthetisiert werden. Im Einzelnen konnen fiir den ersten

Teil folgende Punkte festgehalten werden:

e Aufbau einer Anlage zur Herstellung von gelbem Arsen, die den Einsatz von
Asy in unterschiedlichsten Reaktionen ermdoglicht.

e Verwendung von Ass zur Synthese bekannter As,-Ligandkomplexe, die fiir
koordinationschemische Untersuchungen eingesetzt werden sollten.

e Darstellung neuer As,-Ligandkomplexe ausgehend von As,.

Im zweiten Teil der Arbeit lag das Hauptaugenmerk auf der Koordinationschemie der
Asp-Ligandkomplexe. Analog zur Darstellung von Koordinationsverbindungen der
P,-Ligandkomplexe, die in der Arbeitsgruppe von Prof. Scheer bereits intensiv untersucht
wurden, sollten Umsetzungen durchgefiihrt und die Ergebnisse verglichen werden.
Desweiteren sollten ausgewdhlte As,-Ligandkomplexe durch elektrochemische und
magnetische Messungen charakterisiert werden. Daraus ergeben sich folgende

Zielsetzungen:

e Untersuchung des Koordinationsverhaltens von As,-Ligandkomplexen
gegeniiber CuX (X = Cl, Br, I) und TI(I)-Salzen mit schwach koordinierenden
Anionen.

¢ Durchfiihrung von cyclovoltametrischen Messungen an As,-Ligand-
komplexen zur Auftkldrung ihres Redoxverhaltens.

e Bestimmung des magnetischen  Verhaltens eines  kationischen
Tripeldeckerkomplexes mit cyclo-Ass-Liganden in Kooperation mit der

Arbeitsgruppe um Dr. Goeta (University of Durham, UK).
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Die Reaktion von [Cp"Fe(CO),], (Cp" = Cp*(47a), Cp*(47b),
Cp*¢ (47¢)) mit gelbem Arsen

Zu Beginn der Dissertation stellte sich die Frage nach geeigneten Ausgangsverbindungen,
um die Unterschiede und Gemeinsamkeiten zwischen E,-Ligandkomplexen des
Phosphors und Arsens zu untersuchen. Die Wahl fiel dabei zunidchst auf das
Pentaarsaferrocen [Cp*Fe(n’-Ass)] (19a), da das analoge Pentaphosphaferrocen
[Cp*Fe(n’-Ps)] (40) wie in der Einleitung ausgefiihrt die mit Abstand vielfiltigste und am
besten untersuchteste Koordinationschemie der P,-Ligandkomplexe zeigt. Griinde hierfiir
sind u.a. die gute sterische Zugénglichkeit des Ps-Liganden, die Cs,-Symmetrie und nicht
zuletzt die verglichen mit P,-und Ps-Liganden hohe Anzahl an P-Atomen. Diese Vorteile

gelten ebenfalls fiir die analogen Arsenkomplexe. Das folgende Kapitel widmet sich der
Synthese von [Cp“Fe(n’-Ass)] (Cp"=Cp* (19a), Cp" (19b)) und den bisher nicht

bekannten Nebenprodukten, die bei dieser Reaktion entstehen.

3.1.1 Die Darstellung von Pentaarsaferrocenen [Cp*Fe(’-Ass)]

(Cp" = Cp* (192), Cp* (19b))

Die Synthese von Pentaarsaferrocen wurde bereits 1989 von Scherer et al.
beschrieben.*® GemiB Gleichung (14) werden in einer Thermolysereaktion die dimeren
Verbindungen [Cp"Fe(CO),], (Cp" = Cp* (47a), Cp* (47b)) mit gelbem Arsen in einem

hochsiedenden Losungsmittel umgesetzt.

As As
A/ M
S\As/ S
AS4
[CPRFe(CO)l; >~ |
Decalin, Fe (14)

190 °C, 90 min R

CpR = Cp* (47a), Cp* (47b) QJ:

R = Me (19a), Et (19b)
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Als Arsenquelle dient dabei gelbes Arsen Asy, die Synthese von 19a,b mittels anderer
arsenhaltiger Ausgangsverbindungen ist in der Literatur nicht beschrieben. Der erste
Schritt war deshalb der Aufbau einer Apparatur zur Darstellung von gelbem Arsen in
Losung. Dazu muss graues Arsen bei Temperaturen oberhalb von ca. 630 °C verdampft
und der Asy-haltige Dampf in Losungsmittel eingeblasen werden. Der genaue
experimentelle Ablauf ist in Kap. 4.3.1 beschrieben. Aufgrund der hohen Instabilitit von
Asy vor allem gegeniiber Licht bedurfte es einiger Versuche, bis eine flir weitere
Umsetzungen ausreichend konzentrierte Losung von As, hergestellt werden konnte. Die
Apparatur zur Darstellung von gelbem Arsen erwies sich im Weiteren aber als geeignet,
Asy-haltige Losungen fiir die Darstellung von 19a,b und fiir eine Reihe von anderen in
dieser Dissertation beschriebenen Umsetzungen bereitzustellen.

Die Ausbeuten fiir die Darstellung von 19a,b werden von Scherer et al. mit 11 % bzw.
12 % angegeben. Diese Ausbeuten konnten schlielich bei den eigenen Umsetzungen
reproduziert werden.  Versuche, die  Ausbeute durch  Optimierung der
Reaktionsbedingungen wie Reaktionszeit oder Temperatur zu erhdhen, verliefen jedoch
ergebnislos. Bei zu hoher Temperatur und Reaktionsdauer erfolgt die Thermolyse zum
Ferrocen [Cp";Fe], bei niedrigerer Temperatur oder kiirzerer Reaktionsdauer wird kein

vollstdndiger Umsatz erreicht.

3.1.2 Neue Produkte bei der Umsetzung von [Cp*Fe(CO),];
(CpR = Cp*(47a), Cp'(47b), Cp*‘ (47¢)) mit gelbem Arsen

Nach der erfolgreichen Darstellung von Pentaarsaferrocen stellten sich mehrere Fragen:
So weist der geringe Umsatz von 47a,b zu 19a,b von ca. 10 % auf die Entstehung
weiterer, bisher nicht beschriebener Produkte hin. Zum anderen stellte sich die Frage, ob
es moglich sei, Cp-Liganden mit groBeren Substituenten zu verwenden, um die
Eigenschaften von 19 fiir die nachfolgenden koordinationschemischen Untersuchungen
zu variieren. Die Umsetzung von [Cp‘‘Fe(CO),]. (47¢) (Cp*‘ = di-tert.-Butyl-
Cyclopentadienyl) mit Asy sollte den sterisch anspruchsvolleren Cp*‘-Liganden einfiihren
und Antworten auf diese Fragen geben.

Wendet man die gleichen Reaktionsbedingungen wie fiir die Darstellung des
Pentaarsaferrocens 19a,b auf die Umsetzung von 47c¢ mit Ass an, so kann bei der

sdulenchromatographischen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit Hexan kein
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[Cp*‘Fe(n’-Ass)] (19¢) isoliert werden. Stattdessen stellte sich heraus, das 47¢ gemiB
Gleichung (15) zu der nicht literaturbekannten Clusterverbindung [(Cp‘‘Fe);Asg] (48c)
reagiert hat. Die Verbindung ist aus einem zentralen Asg-Prisma aufgebaut, dessen
Vierecksfldchen jeweils von einem {Cp*‘Fe}-Fragment liberdacht werden. Die detaillierte
Beschreibung der Darstellung und der Eigenschaften von 48c¢ befindet sich in

Kapitel 3.1.3.

p p

AS4 \ / \ /

[Cp"Fe(CO)sl, 7/ —\As
Decalin, | < (15)

47¢ 190 °C, 90 min ANNYVA A

48c

\

Da sich nun herausgestellt hatte, dass in der Thermolysereaktion von 47¢ mit gelbem
Arsen anstatt Pentaarsaferrocen eine neue Verbindung gebildet wird, wurde bei der
Darstellung von [CpRFe(n’-Ass)] (Cp® = Cp* (19a), Cp* (19b)) gezielt nach weiteren
Produkten gesucht. Die Pentaarsaferrocene 19a,b werden bei der sdulen-
chromatographischen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches mit Hexan als griine
Fraktion isoliert. Durch die Verwendung von Toluol als Laufmittel konnte eine weitere,
braune Bande isoliert werden. Aus dieser Losung gewonnene Einkristalle zeigten bei der
rontgenographischen  Untersuchung, dass es sich um die Verbindung
[(Cp*Fe)sAse{(n’-Ass)Fe}] (Cp® = Cp* (36a), Cp” (36b)) handelt. Die Cp*-subsituierte
Verbindung 36a ist bereits literaturbekannt: Sie wurde von von Hdnisch et al.
synthetisiert,*®’ wobei als Ausgangsverbindungen As;(SiMes);, FeCl, und LiCp*
verwendet wurden (siehe auch Gleichung (8) in der Einleitung). In der Reaktion entsteht
als weiteres Produkt die ionische Verbindung [(Cp*Fe);Ass]” [FeCl;(THF)], deren
Kation das formale Oxidationsprodukt von [(Cp‘‘Fe);Ass] (48¢) darstellt. Die
Beschreibung der Darstellung und Eigenschaften von [(CerFe)gASG{(n3 -As;)Fe}] (36b)
befindet sich in Kapitel 3.1.4, ein genauerer Vergleich von [(Cp‘‘Fe);Asc] (48¢) mit
[(Cp*Fe)sAss]” [FeCl;(THF)]” und weiteren dhnlichen Verbindungen befindet sich in
Kapitel 3.1.3.2.

Die Verbindungen [(Cp*Fe);Ass{(n’>-Ass)Fe}] (Cp" = Cp* (36a), Cp' (36b)) wurden als
kristalliner Feststoff aus der braunen Fraktion der Sdulenchromatographie gewonnen.

Untersuchungen der iiberstehenden Mutterlauge mittels 'H-NMR-Spektroskopie zeigten,
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dass neben den scharfen Signalen der Produkte noch weitere, breite Signale vorhanden
sind. Diese konnen den zu 48c¢ analogen Verbindungen [(Cp"Fe);Ass] (Cp® = Cp* (48a),
Cp' (48b)) zugeschrieben werden. Versuche, die Verbindungen 48a,b aus der Mischung
mit 36a,b zu isolieren scheiterten jedoch, da die Verbindungen alle &hnliche
Loslichkeiten besitzen. Bei einer wiederholten sdulenchromatographischen Aufarbeitung
der Mischung zersetzen sich 48a,b auf der notwendigerweise langen Séule. Auf diesem
Weg kann also nur 36a,b unter Verlust von 48a,b aufgereinigt werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Umsetzung von [CpRFe(CO),]
(Cp® = Cp* (47a), Cp* (47b), Cp** (47¢)) mit Ass; zu mehren Produkten fiihrt (siche
Gleichung (16)): die Cp*- und Cp -substituierten Edukte 47a,b reagieren zu
[Cp*Fe(n’-Ass)] (19a,b), [(Cp"Fe)sAss] (48a,b) und [(CpRFe);Ass{(n>-As;)Fe}] (36a,b);
bei der Umsetzung des Cp‘‘-substituierte Edukt 47c¢ mit Ass; konnte ausschlieBlich
[(Cp‘‘Fe)sAse] (48¢) isoliert werden.

[CpRFe(CO),l,
47a-c
l AS4
[Fe]
// \\ / %
[Fe] [Fel == As=— [Fel \AS,//AS\ /ﬁs\
TANY 5 el
As—[—As ' ! Fe] [Fel N7
A N\ ANIA A /[/1\| AS
-/,
~as— [Fe] AS— 5 (16)

[Fe] =

o) (o) o)

CorFe 11 % 10 % 65 %

19a 48a 36a

o 9% 13 % 17 %

pre 19b 48b 36b

0% 17 % 0%
Cp"Fe

19¢c 48c 36¢c

Die in Gleichung (16) angegeben Umsitze wurden aus den 'H-NMR Spektren der

isolierten Feststoffe ermittelt und beziehen sich auf das eingesetzte Edukt 47a-c.
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3.1.3 Die Darstellung von [(Cp*‘Fe);As¢] (48¢)

Verbindung 48c¢ wurde durch die Umsetzung von [Cp"Fe(CO)]» (47) mit Ass in
siedendem Decalin dargestellt (vgl. Gleichung (15)). Aus der sdulenchromatographischen
Aufarbeitung erhélt man mit Toluol eine braune Losung. Engt man diese ein, so kann bei
—30 °C 48¢ in Form von braunen, plittchenformigen Kristallen in 17 % Ausbeute isoliert
werden. Verbindung 48c ist in Hexan und CH,Cl, nur schlecht, in Toluol hingegen mafig
16slich. Die stark gefdrbten braunen Losungen sind sehr luftempfindlich, kénnen unter
Inertgasbedingungen jedoch fiir langere Zeit aufbewahrt werden. Erste Hinweise auf die
besondere elektronische Struktur von Verbindung 48¢ zeigten sich im NMR Spektrum.
Im 'H-NMR konnten nur zwei breite Signale bei & = 1,13 ppm und 10,19 ppm gefunden
werden, das ""C-NMR zeigte trotz sehr groBer Anzahl an Scans keine Signale.
Verbindung 48c ist, wie in Kapitel 3.1.3.2 ausgefiihrt wird, paramagnetisch. Dies erklért
die Signalverbreiterung im NMR und die starke Tieffeldverschiebung des Signals bei
6 = 10,19 ppm. Aufgrund der Integralverhiltnisse und der Lage der Signale wird das
Signal bei 6 = 1,13 ppm den Protonen in den t-Butyl-Resten der Cp‘‘-Liganden
zugewiesen und das Signal bei 6 = 10,19 ppm den Protonen am Cp-Ring. Die Signal-
intensitdten stimmen dabei nicht exakt mit den zu erwartenden Werten iiberein, was auf
die unterschiedlichen Relaxationszeiten von Protonen in paramagnetischen Verbindungen
zuriickgefiihrt werden kann.

Im EI-Massenspektrum von 48c findet sich der Molekiilionenpeak bei m/z = 1149 mit
einer rel. Intensitdt von 17%. Schwache Signale konnen den durch Abspaltung von
As-Atomen entstandenen Fragmenten [{Cp*‘Fe}sAss]” und [{Cp*‘Fel3Ass]" zugewiesen
werden. Der Basispeak im Spektrum bei m/z = 766 wird jedoch von einem
[{Cp*‘Fe},As;]” Fragment verursacht, das formal durch die Abspaltung einer
{Cp*‘FeAs,}-Einheit von 48¢c gebildet wird. Uberraschenderweise findet sich auch ein
Signal bei m/z = 608 mit einer rel. Intensitit von 32%, das dem Pentaarsaferrocenderivat
[{Cp*‘Fe}Ass]” zugeordnet werden kann. Dies ist ein moglicher Hinweis auf die
Stabilitdt dieser Verbindung, die jedoch durch die direkte Umsetzung von 47¢ mit Ass
nicht dargestellt werden konnte. Weitere Signale der kleineren Fragmente
[{Cp‘Fe}As;]" und [Ass] © werden ebenfalls mit hohen rel. Intensitdten im Spektrum
gefunden (41% bzw. 52%). Obwohl die 'H-NMR-Spektroskopie und das ESI-Massen-
spektrum keinen Hinweis auf eine Verunreinigung geben, weichen die Ergebnisse der

Elementaranalyse von den berechneten Werten um ca. 3,5 % im Kohlenstoffanteil ab. Da
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die einzelnen Messungen derselben Probe in ihren Ergebnissen stark schwanken, kdnnte

der Grund hierfiir eventuell in der Luftempfindlichkeit von 48¢ liegen.

3.1.3.1 Die Molekiilstruktur von [(Cp‘‘Fe)3;Ase] (48¢)

Aus einer konzentrierten Toluol Losung erhélt man von Verbindung 48¢ bei —30°C fiir
die Rotgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle in Form von braunen Pléttchen. 48¢
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit 8 Formeleinheiten in der
Elementarzelle, wobei jedoch zwei unabhédngige Molekiile gefunden werden. Diese sind
in Abbildung 6 dargestellt, eine Ubersicht {iber ausgesuchte Bindungslingen und -winkel
befindet sich in Tabelle 1.

Verbindung 48c¢ kann als Clusterverbindung beschrieben werden, deren Clusterkern aus
sechs Arsenatomen und drei Eisenatomen aufgebaut ist. Die Geometrie des zentralen
Asg-Prismas ist sehr regelmiBig mit As-As Abstiinden von 2,5416(6) A bis 2,5966(7) A
bzw. 2,5616(7) A bis 2,5931(7) A in den Dreiecksflichen von Molekiil 1 bzw. Molekiil 2.

Abbildung 6: Strukturen der beiden unabhingigen Molekiile von 48¢ im Kristall. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome weggelassen und die Cp*‘‘-Liganden

als wires/sticks dargestellt.
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Léangere, aber ebenfalls regelmidBige As--As Abstinde findet man zwischen den beiden
Dreiecksflichen (2,7939(6) A bis 2,8743(5) A in Molekiil 1; 2,7936(6) bis 2,8200(5) in
Molekiil 2). Abstinde in diesem Bereich konnen nicht mehr eindeutig als
Einfachbindungen  beschrieben = werden, sind aber hdufig in  derartigen
Clusterverbindungen vorzufinden.'"” Die Winkel innerhalb der Dreiecksflichen und
Vierecksflichen des Prismas zeigen mit Werten nahe 60° bzw. 90° ebenfalls die
RegelmiBigkeit des Asg-Prismas auf (siehe Tabelle 1). Die As—Fe Abstiinde (2,3640(8) A
bis 2,4077(8) A in Molekiil 1; 2,3788(8) A bis 2,4092(8) A in Molekiil 2) und die
Abstinde innerhalb der Cyclopentadienyl-Liganden zeigen keine Besonderheiten und

befinden sich in dem aus der Literatur bekannten Bereich. %46

Tabelle 1: Ausgewéhlte Bindungsldngen und —winkel in 48¢

Molekiil 1 Molekiil 2
Abstinde [A]
As(1)-As(3) 2,5416(6) As(7)-As(11) 2,5616(7)
As(3)-As(5) 2,5966(7) As(7)-As(9) 2,5931(7)
As(2)-As(4) 2,5676(6) As(8)-As(12) 2,5705(7)
As(2)-As(6) 2,5689(7) As(8)-As(10) 2,5756(7)
As(3)-As(4) 2,7939(6) As(9)-As(10) 2,7936(6)
As(5)+-As(6) 2,8000(6) As(11)--As(12) 2,8105(6)
As(1)--As(2) 2,8743(5) As(7)-As(8) 2,8200(5)
As(2)-Fe(2) 2,3640(8) As(9)-Fe(6) 2,3788(8)
As(4)-Fe(2) 2,4077(8) As(8)-Fe(4) 2,4092(8)
Winkel [°]
As(3)-As(1)-As(5) 61,20(2) As(9)-As(7)-As(11) 60,07(2)
As(4)-As(3)-As(5) 90,10(2) As(10)-As(9)-As(11) 90,24(2)
As(1)-As(3)-As(4) 91,56(2) As(7)-As(9)-As(10) 90,03(2)

3.1.3.2 Der Vergleich von [(Cp‘‘Fe);As¢| (48c) mit bekannten Strukturen

Sucht man in der Literatur nach &hnlichen Verbindungen zu 48c, so zeigt sich, dass
bereits einige Verbindungen des Typs [(LM);Eq] beschrieben sind. Der Ubersichtlichkeit
halber wurden diese zusammen mit 48c in Tabelle 2 zusammengefasst. Die ersten
Verbindungen dieses Typs wurden von Scherer et al. synthetisiert. Weitere Verbindungen
wurden in jlngerer Zeit von von Hdnisch et al. beschrieben, der zusidtzlich DFT-
Berechnungen fiir eine Reihe von Komplexen des Typs [(LM);Eq] durchfiihrte.*! Die
theoretisch  berechneten  Strukturen von [(CpRCO)3AS6]2+, [(Cp*Fe)(Cp*Co)Es]
(E=P,As) und [(Cp*Co):E¢s] (E=P, As) stimmen gut mit den experimentellen

Ergebnissen tiberein.

23



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2: Ubersicht iiber literaturbekannte Verbindungen des Typs [(LM);E¢]

Verbindung Geriistelelektronen Literaturstelle
[(Cp*Fe)sEq]” (E=P, As) 20 [46,47]
[(Cp*‘Fe)3;Ase] (48c¢) 21 diese Arbeit
[(Cp"Co)sAss]*" 22 [45]
[(Cp*Fe)x(Cp*Co)Ase] 22 [63]
[(Cp*Co0)2(Mo(CO)3)Ass] 22 [64]
[(Cp*Co)3Es] (E =P, As) 24 [63,65]

Als Ansatzpunkt zur Beschreibung dieser Cluster kann das Wade-Mingos-Konzept
verwendet werden.”®” Die Anzahl der daraus resultierenden Geriistelektronen im
Clusterkern ist ebenfalls in Tabelle 2 zusammengefasst. Im Vergleich zu 48c sind dabei
besonders die  Verbindungen [(Cp*Fe);Ass]’ sowie  [(Cp*Fe)y(Cp*Co)Ase]
hervorzuheben, deren Struktur in Abbildung 7 schematisch der von 48¢ gegeniibergestellt
wird.

[(Cp*Fe)s;Ass]  ist eine kationische Verbindung mit 20 Elektronen und 9 Geriistatomen
im Cluster. Daraus ergibt sich nach den Wade-Mingos-Regeln eine Struktur vom closo-
Typ, deren zentrales trigonales Prisma von vier Arsen- und zwei Eisen-Atomen gebildet
wird. Uberdacht wird das Prisma von zwei weiteren Arsen-Atomen und einem Eisen-
Atom. D.h. in Vergleich zu Verbindung 48c fehlt eine As-As Bindung, wihrend es dafiir

zu einem Kontakt zwischen zwei Eisen-Atomen mit einem Abstand von 2,888 A kommt.

[(Cp*Fe),Asy] [(Cp"Fe)As.] [(Cp*Fe),(Cp*Co)As,]
48c

Abbildung 7: Schematischer Aufbau des Clusterkerns von [(Cp‘‘Fe);As¢] (48¢) und

dhnlichen Verbindungen
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Verbindung 48c¢ hat abgesehen von dem unterschiedlich substituierten Cp-Liganden die
gleiche formale Zusammensetzung, in diesem Fall jedoch als neutrales Molekiil. Mit
einem zusitzlichen Elektron bildet sich nun jedoch eine ganz andere Struktur heraus: Das
zentrale trigonale Prisma wird von den sechs Arsen-Atomen gebildet, wihrend die drei
Eisen-Atome die Vierecksflichen iiberdachen. Desweiteren sollte das Clustergeriist 21
Elektronen und damit mindestens ein ungepaartes Elektron enthalten. Beziiglich des
zentralen Asg-Prismas dhnelt 48¢ eher den Verbindungen [(Cp*Fe),(Cp*Co)Ass] oder
[(CpRC0)3A56]2+; fiir beide Verbindungen ergeben sich 22 Geriistelektronen im
Clusterkern. Eine Einteilung in closo- bzw. nido-Cluster kann hier jedoch nicht mehr
vorgenommen werden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass Verbindung 48c mit 21
Geriistelektronen genau in einer Liicke zwischen den bereits bekannten Clustern liegt
(siche Tabelle 2), die Struktur jedoch mit den bekannten Clustern mit 22 Elektronen

ubereinstimmt.

3.1.3.3 Orientierende Untersuchungen zur Folgechemie

Ein Ziel der vorliegenden Dissertation ist die Untersuchung des Koordinationsverhaltens
von As,-Ligandverbindungen. Da in Verbindung 48c¢ das zentrale Asg-Prisma nicht
vollstindig sterisch abgeschirmt ist, erscheint es mdglich, dass sie zum Aufbau von
Koordinationspolymeren geeignet ist. Orientierende Versuche haben jedoch gezeigt, dass
die zu erwartende leichte Oxidierbarkeit von 48c¢ die {ibliche Vorgehensweise verhindert.
Bei der Umsetzung mit CuCl kommt es zur Redoxreaktion unter Bildung von
schwarz/kupferfarbenem Feststoff. Die zuriickgebliebene braune Losung konnte nicht
weiter charakterisiert werden. Versuche, 48¢ gezielt chemisch zu oxidieren verliefen
ebenfalls ergebnislos: Die Umsetzung mit AgCF;SOs fiihrte zur Bildung eines schwarzen
Niederschlags, der vermutlich auf elementares Silber zuriickzufiihren ist. Die
iberstehende braune Losung konnte aber ebenfalls nicht charakterisiert werden, und es

wurde durch Ausfillen auch kein einheitlicher Feststoff isoliert.

3.1.4 Die Darstellung von [(Cp+Fe)3As6{(n3-As3)Fe}] (36b)

Die Verbindung [(Cp Fe)sAss{(1’-As3)Fe}] (36b) konnte neben dem Pentaarsaferrocen
[Cp Fe(n’-Ass)] aus der Umsetzung von [Cp Fe(CO),], (47b) mit As, isoliert werden
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(sieche Gleichung (17)). Von Hdnisch et al. haben bereits die Cp*-substituierte analoge
Verbindung [(Cp*Fe);Ase{(’-As3)Fe}] (36a) synthetisiert und iiber Einkristall-
strukturanalyse und Massenspektroskopie charakterisiert..*”) Daher soll an dieser Stelle
nach der Beschreibung der Darstellung nur ein kurzer Vergleich der Strukturen folgen.

Verbindung 36b ist in der braunen Toluol-Fraktion aus der sdulenchromatographischen
Aufarbeitung enthalten. Wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben, enthélt diese Fraktion jedoch
eine weitere Verbindung. Neben den vier scharfen Signalen von Verbindung 36b im
'H-NMR-Spektrum (0,89 ppm (t, -CH,-CH3), 1,76 ppm (s, Cs(CHs)2(CHs)o(CoHs)),
1,79 ppm (s, Cs(CH3)2(CH3)2(C,Hs)), 2,41 ppm (q, -CH,-CHj3)) finden sich vier weitere,
breite Signale (1,14 ppm (br, -CH,-CH3), 2,63 ppm (br, -CH,-CH3), 3,15 ppm
(br, Cs(CH3)2(CH3)2(CoHs)), 4,16 ppm (s, Cs(CH3)2(CH3)2(C,Hs))) die  der
paramagnetischen Verbindung [(Cp Fe);Ass] (48b) zugewiesen werden. Die Signale der
Methylgruppen direkt am Cp-Liganden erfahren dabei erwartungsgemifl den grofBten

paramagnetischen Shift, die drei endstdndigen Protonen der Ethylgruppe werden weniger

beeinflusst.
[Fe]
/ \/\-As
As—

As

As NS //As
[Cp*Fe(CO),l, 4 » 2b + 4b + \As* / \ /| \

Decalin, N/ \|/ (17)
47b 190 °C, 90 min /[Fe [ |e/
[Fe] = Cp*Fe 36b

Uber die Integrale im 'H-NMR-Spektrum kann festgestellt werden, dass die
Verbindungen als 1:1 Mischung vorliegen. Versuche, die beiden Verbindungen zu
trennen, blieben ergebnislos. Beide Verbindungen sind in Hexan und CH,Cl, schlecht
sowie in Toluol méaBig 16slich. Einzig die grofBere Instabilitdt von Verbindung 48b kann
zur Aufreinigung von 36b verwendet werden: Trigt man die Mischung auf eine lange
Chromatographieséule auf, so zersetzt sich 48b langsam auf der Sdule und es kann
[(CerFe)3As6{(n3 -As;3)Fe}] (36b) isoliert werden. Versuche zeigten, dass auf diese Weise
aus ca. 300 mg einer 1:1 Mischung ca. 90 mg 36b isoliert werden konnen; beziiglich der
daraus resultierenden Gesamtausbeute von 9 % fiir 36b ist diese Methode jedoch nur als
Notlosung anzusehen. Die 'H-NMR Spektroskopie zeigt, dass das so gewonnene Produkt

fiir weitere Umsetzungen ausreichend sauber ist. Da die Ergebnisse der Elementaranalyse
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nicht mit den berechneten Werten {ibereinstimmen, muss man jedoch davon ausgehen,
dass immer noch Spuren von 48b vorhanden sind.

Im EI-Massenspektrum von Verbindung 36b findet sich der Molekiilionenpeak bei
m/z = 1345 mit einer rel. Intensitdt von 10 %. Wie bei Verbindung 48c konnen weitere
Peaks identifiziert werden, die durch Abspaltung von As- und Cp Fe-Einheiten gebildet
werden. Darunter ist auch ein Peak mit einer rel. Intensitdt von 34% bei m/z = 1065, der
[(Cp'Fe);Ass]” zugewiesen werden kann. Dies kann ein weiterer Hinweis auf eine
Verunreinigung mit 48b sein, die entsprechenden Cp*-substituierten Fragmente werden
in der Literatur jedoch auch bei Verbindung 36a gefunden.*®! Der Peak mit der héchsten
rel. Intensitit kann [Ass]” zugeordnet werden. Bemerkenswerterweise findet sich auch
ein Peak fur [AS3]'+ mit einer rel. Intensitit von 7 %. Das Vorhandensein eines Ass-
Fragments im Massenspektrum weist auf die Labilitit des endstindigen

cyclo-Ass-Liganden hin.

3.1.4.1 Die Molekiilstruktur von [(Cp+Fe)3As6{(n3-As3)F e}] (36b)

Aus einer Losungsmittelgemisch von Toluol: Hexan im Verhéltnis 1:3 konnen bei —30 °C
fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 36b gewonnen werden. Sie
kristallisiert in Form von schwarzen Plittchen in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die literaturbekannte  Verbindung
[(Cp*Fe)3Ase{(n’-As3)Fe}] (36a) kristallisiert hingegen mit einem Losungsmittelmolekiil
THF im Kiristall in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma. Die Verwendung des
Cp'-Liganden fiihrte also zu einer Erniedrigung der Symmetrie. Wihrend 36a im
Festkorper eine Spiegelebene aufweist zeigen die Ethylgruppen der Cp'-Liganden bei
36b in unterschiedliche Raumrichtungen. Ansonsten macht sich der Unterschied in den
Cp-Liganden nur unwesentlich bemerkbar, die Verbindungen sind anndhernd
isostrukturell. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 8 dargestellt, eine Auflistung
ausgewdhlter Bindungsldangen und -winkel befindet sich in Tabelle 3.

Zentrales Strukturelement ist ein FesAsq-Polyeder, der formal durch Insertion eines
{Fe(n3—A53)}—FragmentS in eine Ass-Fliche der Verbindung [(Cp*Fe);Ass] (48) gebildet
werden kann. Die Bindungsabstinde in diesem exo-As;-Ring sind mit 2,3403(14) A
(As(8)-As(9)) bis 2,3552(14) A (As(7)-As(9)) die kiirzesten As—As Bindungen im
Molekiil und nur geringfiigig ldnger als die Literaturwerte fiir 36a (2,280(20) bis
2,327(10) A).¢
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Abbildung 8: Struktur von 36b im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden

die H-Atome weggelassen und die Cp'-Liganden als wires/sticks dargestellt.

Alle weiteren Abstdnde stimmen sehr gut mit den fiir 36a beschriebenen Werten iiberein.
Dabei sei angemerkt dass im Gegensatz zu 48c¢ alle As—As Abstinde eindeutig im
bindenden Bereich sind, wobei die lingste As—As Bindung zwischen As(1) und As(5) zu
finden ist (2,6193(8) A).

Tabelle 3: Ausgewéhlte Bindungsldngen und —winkel in 36b:
Abstinde [A]

As(1)-As(2) 2,5471(8) As(7)-As(9) 2,3552(14)
As(1)-As(3) 2,5623(8) As(1)-Fe(3) 2,4358(10)
As(2)-As(3) 2,5527(8) As(4)-Fe(4) 2,2718(10)
As(1)-As(5) 2,6193(8) As(5)-Fe(4) 2,2712(11)
As(3)-As(4) 2,6148(8) As(6)-Fe(4) 2,2713(10)
As(2)-As(6) 2,6108(8) As(7)-Fe(4) 2,4709(14)
As(7)-As(8) 2,3532(15) As(8)-Fe(4) 2,4706(13)
As(8)-As(9) 2,3403(14) As(9)-Fe(4) 2,4584(11)
Winkel [°]
As(1)-As(2)-As(3) 60,32(2) As(3)-As(2)-As(6) 102,85(3)
As(7)-As(8)-As(9) 60,24(5) As(2)-As(6)-Fe(4) 94,29(3)
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3.2 Umsetzungen ausgehend von [(CpRFe)3As6{(n3-As3)Fe}]
(Cp" = Cp* (36a), Cp" (36b))

Verbindungen mit cyclo-Ass;-Einheiten wurden bereits erfolgreich zum Aufbau von
Koordinationspolymeren eingesetzt.®’) Da die Verbindungen [(Cp®Fe);Ass{(n’-As;)Fe}]
(Cp® = Cp* (36a), Cp" (36b)) einen sechr gut zuginglichen endstindigen As;-Ring
besitzen, sollte dieses Konzept auch hier angewendet werden. 36a,b wurden im folgenden
mit CuX (X = CI, Br, I) umgesetzt sowie mit TI[AI(OC(CF3)3)4] (43), einem TI'-Salz mit

schwach koordinierenden Anion.

3.2.1 Untersuchungen zum Koordinationsverhalten von
[(CPFe);Ase{(n™-As;)Fe}] (Cp" = Cp* (36a), Cp” (36h))
gegeniiber CuX ( X =CL Br, I)

Die Umsetzungen von [(Cp"Fe);Ase{(1°-As3)Fe}] (Cp* = Cp* (36a), Cp~ (36b)) mit CuX
(X = Cl, Br, I) wurden nach dem gewohnten Schema durchgefiihrt: Uber eine Losung von
36a,b wird vorsichtig eine Losung von CuX (X = Cl, Br, I) in CH3CN geschichtet. Durch
langsame Diffusion der beiden Losungen sollen die gewiinschten Koordinationspolymere
moglichst in kristalliner Form gebildet werden, da ein spiteres Umkristallisieren aufgrund
der Loslichkeit meistens nicht moglich ist. Die ersten Versuche wurden mit der
Cp*-substituierten Verbindung 36a durchgefiihrt. Dessen Loslichkeit in CH,Cl, ist zu
gering, so dass auf Toluol als Losungsmittel fiir die Uberschichtungen zuriickgegriffen
werden musste. Die stark gefarbten, dunkelbraunen Toluol-Losungen von 36a wurden mit
farblosen Losungen von CuX (X = Cl, Br, I) in CH3CN {iberschichtet. Es konnte keine
Farbdnderung an der Phasengrenze festgestellt werden. Nach ca. einer Woche bildeten
sich in den Reaktionen mit CuX (X = CI, I) neben amorphem Feststoff braune Kristalle an
der Phasengrenze. Aus den Reaktionsansédtzen mit CuBr konnte kein kristalliner Feststoff
isoliert werden. Die Einkristallstrukturuntersuchung der Kristalle lieferte die
Zellkonstanten der [(Cp"‘Fe)gAsé{(n3 -As3)Fe}]/(CuX), (X = Cl, I) Verbindungen. Bei der
Strukturlosung stellte sich jedoch heraus, dass eine meroedrische Verzwilligung vorliegt,
was die Losung sehr erschwert bzw. sogar unmoglich macht. Nur in einer Messung
konnte ansatzweise das Schweratomgeriist der Verbindung bestimmt werden, womit

festgestellt wurde, dass die Umsetzung von [(Cp”‘Fe)3As6{(n3 -As;3)Fe}] (36a) mit CuCl
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zur Bildung eines 1:3 Koordinationspolymers fiihrt. Die genaue Losung der Struktur war
bis zum Zeitpunkt dieser Dissertation jedoch nicht moglich. Hoffnung machte die
Verwendung der Cp -substituierten Verbindung 36b. Der Vorteil des Cp -Liganden
gegeniiber Cp* liegt gerade darin, dass der unsymmetrische Ligand zu einer Erniedrigung
der  Symmetrie filhrt und die damit gebildeten Komplexe  bessere
Kristallisationseigenschaften zeigen. So kristallisiert [(Cp*Fe);Ase{(1’-As3)Fe}] (36a) in
der orthorhombischen Raumgruppe Pnma, [(Cp Fe);Ass{(n’-Ass3)Fe}] (36b) jedoch in
der triklinen Raumgruppe P1. Auf das gebildete Koordinationspolymer ist jedoch
anscheinend der Einfluss des Cp'-Liganden zu gering: Die Umsetzung von 36b mit CuCl
fiihrte ebenfalls zu Bildung einer Verbindung, die in einer hexagonalen Raumgruppe
kristallisiert. Aufgrund meroedrischer Verzwilligung konnte auch in diesem Fall die
Struktur nicht bestimmt werden. Eine Auflistung der gefundenen Zellkonstanten befindet

sich in Tabelle 4.

Tabelle 4: Zellkonstanten der Produkte aus den Umsetzungen von

[(Cp*Fe)sAss{(n’>-As;3)Fe}] (Cp® = Cp* (36a), Cp” (36b)) mit CuX (X =Cl, I)

36a + CuCl 36a + Cul 36b + CuCl

a[A] 11,757 11,778 20,727
b[A] 11,757 11,778 20,727

c [A] 8,913 9,298 18,311

o [°] 90 90 90

B [°] 90 90 90

v [°] 120 120 120

V [A’] 1067 1117 6813

Die Verwendung von anderen Methoden zur Charakterisierung war leider nicht moglich:
Aufgrund der Unloslichkeit der gebildeten Verbindungen konnte keine NMR- oder
Massen-Spektroskopie durchgefiihrt werden. Neben dem kristallinen Feststoff bildete
sich uneinheitliches amorphes Material, was eine weitere Charakterisierung ebenfalls

verhinderte.
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3.2.2 Die Darstellung von [((Cp*Fe)3As6Fe)2(p,n3:1]3-As3)]
[A(OC(CF3)3)4]2 (49)

Im Zuge der Untersuchungen zum Koordinationsverhalten der Verbindungen
[(Cp*Fe)sAsq{(n’-As;)Fe}] (Cp® = Cp* (36a), Cp" (36b)) wurde die Verbindung 36a mit
dem TI-Salz TI[AI(OC(CF3)3)s] (43) umgesetzt. Als Produkt wurde ein
Koordinationspolymer erwartet, dass durch die Koordination des endstidndigen
cyclo-As;-Liganden von 36a an das TI'-Kation in 43 gebildet wird. Uberraschenderweise
zeigte sich jedoch dass eine Redox-Reaktion zwischen 36a und 43 stattgefunden hat.
GemiB Gleichung (18) wurde die Verbindung [((Cp*Fe)gAS6Fe)2(u,n3 11’]3—AS3)]
[AI(OC(CF3)3)4]2 (49) synthetisiert, die aus einem Cp*cFegAs;s-Dikation und zwei
schwach koordinierenden [Al(OC(CF3)3)4] Gegenionen aufgebaut ist.

[Fe]

/ /\-As
As—
N\ ///& As
2 \A:S/& / N/ : Mas +2 T1 [A(OC(CFa)a).]
Fe el /-
As™——_ AS
36a
Toluol / CH,Cls,
RT, 1 Woche
(18)
- [Fe] TS\\AS N 2+
XA —7
AS// Y\ A /Fe] \[Fe]
\AS//AS\ /1IN / [ As 2 [A(OC(CF3)3)al
. /\ Fe | As~Fe\AS/
Fel [Fel /A& \\‘/As
¢\ A/
| TR [Fel |
49 [Fe] = Cp*Fe

Die Reaktion wurde mittels Uberschichtungstechniken durchgefiihrt. Dazu wurde eine
verdiinnte Losung von 36a in Toluol mit einer Losung von 43 in CH,Cl, tiberschichtet.
Wihrend der Reaktion bildete sich ein gelblich weiller Niederschlag der nicht weiter
charakterisiert werden konnte und in gidngigen Losungsmitteln unloslich ist. Die Frage

nach dem Reaktionsweg bleibt daher offen: Eine Moglichkeit wére die Oxidation des
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Edukts zu [(Cp*Fe);Ase{(n’-As3)Fe}]"-Kationen, die dann unter Abspaltung von Arsen
rekombinieren. Der daraus resultierende Niederschlag aus elementarem Thallium und
grauem Arsen sollte jedoch grau bis schwarz sein. Eine weitere Mdglichkeit wére eine
Reaktion von TI" mit 36a unter Abspaltung des cyclo-As;-Liganden im ersten Schritt. Das
daraus resultierende {(Cp*Fe)gAséFe}2+-Fragment kann dann als Lewis-Sdure mit einem
weiteren Molekiil des Edukts 36a reagieren.

Der amorphe Niederschlag wurde vom Produkt 49 durch Abdekantieren der Mutterlauge
und mehrmaligem Waschen mit Hexan mechanisch entfernt. Aus der Mutterlauge konnte
eine weitere Charge Produkt durch Uberschichten mit Hexan erhalten werden.
Verbindung 49 ist in CH,Cl, und THF nur schlecht, in anderen géingigen Losungsmitteln
nicht I6slich. Aufgrund der geringen Loslichkeit war die Charakterisierung mittels NMR-
Spektroskopie erschwert: Im C{'H}-NMR in THF-dg konnten selbst bei einer sehr
grofen Anzahl von Scans keine Signale fiir 49 identifiziert werden. Im 'H-NMR zeigte
sich ein breites Signal bei 6 = 4,36 ppm fiir die Protonen der Cp*-Liganden. Die starke
Verbeiterung des Signals und die Tieffeldverschiebung weisen auf paramagnetische
Eigenschaften des Kations in 49 hin. Verglichen mit dem Edukt 36a, das ein scharfes
Singulet bei & = 1,78 ppm zeigt, ist das Signal um 2,58 ppm verschoben. Eine
Verunreinigung mit 48a (siche Kapitel 3.1.2) kann ausgeschlossen werden, da diese
Verbindung zwar ebenfalls ein breites Signal zeigt, dieses jedoch bei & = 2,51 ppm in
THF-ds erscheint. Das Signal der [AI(OC(CFs);)s] Anionen im '’F{'H}-NMR-Spektrum
findet sich bei einem iiblichen Wert von & =—74,9 ppm.

Im ESI-Massenspektrum findet sich der Molekiilionenpeak des Dikations
[((Cp*Fe)sAseFe)a(un’:n’-Ass)]*" bei m/z = 1191 mit einer rel. Intensitit von 67 %.
Desweiteren findet sich mit einer rel. Intensitit von 15 % ein ([{Cp*Fe};AssFeAs;}]"
Fragment, das durch die anndhernde Halbierung von 49 gebildet wird. Das Signal mit der
rel. Intensitit von 100 % kann [{Cp*Fe}3Asq]” zugewiesen werden, eine Verbindung die

bereits in Substanz dargestellt wurde.[*")
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3.2.2.1 Die Molekiilstruktur von
[((Cp*Fe)sAssFe)a(p,n’*:n’-As3)] [AI(OC(CF3)3)4l2 (49)

Verbindung 49 kristallisiert mit zwei Molekiilen CH,Cl, und einem Molekiil Toluol in
der Elementarzelle in der triklinen Raumgruppe P1. Die Molekiilstruktur des Dikations in
49 ist in Abbildung 9 dargestellt, eine Zusammenfassung von ausgewéhlten

Bindungslingen und -winkeln befindet sich in Tabelle 5.

Abbildung 9: Struktur des Dikations in 49 im Kristall. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome und die [Al(OC(CF;)3)4]-Gegenionen

weggelassen sowie die Cp*-Liganden als wires/sticks dargestellt.

Die zwei [AI(OC(CF3)3)s]” Anionen und die Ldsungsmittelmolekiile zeigen keine
Wechselwirkungen zum Dikation und wurden in der Abbildung nicht dargestellt. Ein
kristallographisches Inversionszentrum liegt im Molekiill auf Hohe des zentralen
Ass-Rings (As(1)-As(2)-As(3)). Die Lagen dieser Atome sind halb besetzt und auf zwei
Positionen fehlgeordnet, wobei der zweite Ass;-Ring (As(1°)-As(2°)-As(3°) nicht in der
Abbildung dargestellt ist.
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Tabelle 5: Ausgewihlte Bindungslédngen und -winkel in 49:
Abstinde [A]

As(1)-As(2) 2,399(3) As(8)-Fe(1) 2,3335(10)
As(1)-As(3) 2,400(2) As(9)-Fe(1) 2,3314(11)
As(2)-As(3) 2,398(3) As(5)-As(6) 2,5615(10)
As(1)-Fe(1) 2,5556(18) As(5)-As(7) 2,5582(9)
As(1)-Fe(19) 2,496(2) As(6)-As(7) 2,5579(9)
As(2)-Fe(1) 2,532(2) As(6)-As(9) 2,5764(11)
As(2)-Fe(19) 2,462(2) As(7)-As(8) 2,5714(10)
As(3)-Fe(1) 2,536(2) As(6)-Fe(4) 2,4486(12)
As(3)-Fe(19) 2,480(2) Fe(1)-Fe(4) 2,8184(14)

Winkel [°]
As(1)-As(2)-As(3)  60,05(8) Fe(1)-As(9)-Fe(d)  73,46(4)

As(5)-As(6)-As(7)  59,96(3)

Das Dikation in Verbindung 49 wird formal durch die Kombination zweier
Eduktmolekiile 36a unter Verlust einer Ass-Einheit gebildet. Dadurch wird ein
anorganischer Clusterkern mit insgesamt 8 Eisen- und 15 Arsenatomen gebildet. Man
kann Verbindung 49 auch als cyclo-As;-Tripeldeckerkomplex vom  Typ
[LnM(u,n3:n3 -As3;)ML,] (M = Fe) beschreiben. Wie in der Einleitung ausgefiihrt wurde,
gibt es flir diesen Komplextyp bisher nur ein einziges Beispiel, die Verbindung
[(triphos)Co(p,n’ 1 -As3)Co(triphos)][BPhs], (14).

Die Struktur des Edukts bleibt in den einzelnen Hilften von 49 weitgehend erhalten. Die
Arsenatome As(5) bis As(9) bilden das verzerrte Asg-Prisma, dessen Seiten jeweils von
einer {Cp*Fe}-Einheit iiberdacht sind. Die Abstinde der Arsenatome zu diesen
iiberdachenden Eisenatomen stimmen mit denen in 36a weitestgehend iiberein. Auch die
Bindungsabstinde und -winkel in der As;-Einheit As(5)-As(6)-As(7) haben sich nicht
veridndert. Anderungen finden sich nur im Bereich des zentralen Ass;-Rings sowie im
Bereich des Atoms Fe(1). Die Bindungen von Fe(1) zu den benachbarten Arsenatomen
sind verlangert. Dies zeigt sich in den Abstinden zwischen Fe(1) und den Atomen As(8)
und As(9), die mit Werten von 2,3335(10) A bzw. 2,3314(11) A geringfiigig linger sind
als die entsprechenden Bindungen in 36a (2,2754(8) A bis 2,2819(9) A). Der zentrale
Ass-Ring liegt nicht mittig zwischen den beiden Eisenatomen Fe(1) und Fe(1°).
Betrachtet man die Abstinde zu Fe(l), so sind diese mit Werten von 2,532(2) A
(As(2)-Fe(1)) bis 2,5556(18) A (As(1)-Fe(1)) deutlich groBer als in 36a (2,4658(9) A bis
2,4720(8) A), die Abstinde zu Fe(1°) hingegen liegen annihernd im gleichen Bereich
(2,462(2) A (As(2)-Fe(1%)) bis 2,496(2) A (As(1)-Fe(1))). Die Bindungen innerhalb des

34



Ergebnisse und Diskussion

zentralen Ass-Rings sind im Vergleich zum Edukt 36a durch die Koordination des
zweiten Eisenatoms leicht aufgeweitet und befinden sich in einem Bereich von
2,3983) A (As(2)-As(3)) bis 2,4002) A (As(1)-As(3)) (36a: 2,3606(8) A bis
2,3662(8) A). Sie sind jedoch immer noch deutlich kiirzer als die Bindungen im
verbriickenden cyclo-Ass-Liganden in 14 (2,42 A bis 2,46 A).1%"]

3.3 Pentaarsaferrocen als Ligand in Koordinationspolymeren

In Arbeiten am eigenen Lehrstuhl wurde bereits gezeigt, dass Pentaphosphaferrocen
[Cp*Fe(n’-Ps)] (40) ecine hervorragende Ausgangsverbindung zum Aufbau von
supramolekularen Netzwerken ist (siche Einleitung). Es stellte sich nun die Frage, ob die
analoge Arsenverbindung, das Pentaarsaferrocen [Cp*Fe(n’-Ass)] (36a), ebenso zu
diesem Zweck geeignet ist. Die Verbindungen 36a und 40 weisen sowohl im Hinblick auf
Struktur als auch auf ihre elektronischen Eigenschaften sehr viele Ubereinstimmungen
auf. Die ersten Erwartungen gingen darum auch von &hnlichen Ergebnissen fiir die
koordinationschemischen Untersuchungen aus. Wie sich zeigte, konnen in der
supramolekularen Chemie jedoch bereits kleine Anderungen am System zu gravierend
anderen Ergebnissen fiihren, wihrend es in anderen Fillen zu keinerlei Anderungen in
den Produkten kommt. Im Folgenden werden die Ergebnisse aus den Umsetzungen von
36a mit den Kupferhalogeniden CuX (X = Cl, Br, I) sowie mit TI[AI(OC(CF3)3)4] (43)
dargestellt, wobei angemerkt sei dass die Ergebnisse resultierend aus den CuX
Umsetzungen bereits verdffentlicht sind.[® Vorher soll jedoch noch ein kurzer Blick auf

die allgemeinen Eigenschaften des Pentaarsaferrocens geworfen werden.

3.3.1 Die Eigenschaften von [Cp*Fe(nS-Ass)] (19a)

Das von Scherer et al. zuerst beschriebene Pentaarsaferrocen ist ein dunkelgriiner, in
kristalliner Form fast schwarzer Feststoff, der im festen Zustand kaum luftempfindlich
ist.”™ Die gute Loslichkeit in Hexan, Toluol und CH,Cl, erméglicht die Umsetzung der
Verbindung mittels Uberschichtungstechniken, wobei die olivgriinen Ldsungen von 19a
leicht luftempfindlich sind. Da bei Umsetzungen mit Lewis-sauren M'-Salzen hiufig
unerwiinschte Redoxreaktionen auftreten, wurden die elektronischen Eigenschaften von

19a genauer untersucht. Die géngige Methode hierfiir ist die cyclische Voltametrie, aus
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deren Voltammogrammen Halbstufenpotentiale bestimmt sowie Aussagen {iiber die
Reversibilitat/Irreversibilitdt der elektrochemischen Prozesse getroffen werden konnen.
Dazu wird eine angelegte Spannung U [V] mit einer konstanten Rate, der
Vorschubgeschwindigkeit v [mV/s], iiber die Zeit verdndert und der daraus resultierende
Stromfluss I [pA] aufgezeichnet. Der Bereich, in dem U variiert werden kann, wird durch
das Losungsmittel vorgegeben und wird als Losungsmittelfenster bezeichnet. Die Werte
fiir U sind relative Werte und miissen auf eine Referenzsubstanz bezogen werden. Eine
hiufig verwendete Referenzsubstanz gerade fiir metallorganische Komplexe ist das
Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc') Redoxpaar, dessen Halbstufenpotential auf 0 V gesetzt
wird. Abbildung 10 zeigt das gesamte Spektrum fiir Verbindung 19a in CH,Cl, bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 200 mV/s.

10
5_
< 0 -
3
-5
— 200 mV/s
-10 4
I ' I ' I ' I
1 0 -1 -2

u/v
Abbildung 10: Cyclovoltammogramm von Verbindung 19a (CH,Cl,/[NBuy4][PFs], ca.
0,2 M) bei v =200 mV/s gegen Fc/Fc" als interne Referenz.

Auf den ersten Blick kann eine Oxidationen bei einem Halbstufenpotential von ca. 0,3 V
sowie eine Reduktion bei einem Halbstufenpotential von ca. —2,1 V identifiziert werden.
Der starke Ausschlag bei ca. 1 V markiert das Ende des Losungsmittelfensters des
CH,Cl,, ebenso wird das Signal bei ca. -2,1 V bereits von der Zersetzung des
Losungsmittels iiberlagert. Die analoge Phosporverbindung [Cp*Fe(n’-Ps)] (40) wurde

bereits im Detail elektrochemisch von Winter et al. untersucht.”! Vergleicht man die
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Cyclovoltagramme der Verbindungen 19a und 40, so zeigen sich einige
Ubereinstimmungen. Beginnen wir mit der Reduktion: Fiir 40 wird eine einzelne
kathodische Welle bei E,. = 2,05 V identifiziert. Die dazugehoérige anodische Welle
liegt bei —1,34 V. Dieses Verhalten wird auf eine Ein-Elektron-Reduktion von 40 mit
anschlieBender Dimerisierung zuriickgefiihrt. Da 19a die gleichen Signale in diesem
Bereich zeigt, ist davon auszugehen, dass ein dhnlicher Sachverhalt vorliegt. Verbindung
19a wird bei E,.=-2,14 V reduziert. Das daraufhin entstchende Dimer wird bei
E,a=-1,48 V wieder oxidiert. Die Werte sind im Vergleich zu 40 nur geringfiigig zu
negativeren Werten verschoben.

Betrachtet man die Oxidation, so zeigen sich groflere Unterschiede: Fiir 40 wird eine Ein-
Elektron-Oxidation bei E;,= 0,57 V angegeben, auf die wiederum eine Dimerisierung
folgt. Dieses Dimerisationsprodukt fiihrt bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten v zu
einer zweiten kathodischen Welle bei E,. = —0,03 V. Fiir Verbindung 19a wird die
Oxidation bei E;, = 0,24 V gefunden, ohne dass jedoch eine zweite kathodische Welle
beobachtet wird. Zeichnet man das Cyclovoltagramm nur iiber den fiir die Oxidation
relevanten Bereich auf, so zeigt die Oxidation ein reversibles Verhalten (siche

Abbildung 11).
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104 — 400 mV/s
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—— 800 mV/s
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—— 1500 mV/s
2000 mV/s
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I ' I ' I ' I ' I ' I
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Abbildung 11: Cyclovoltammogramme der reversiblen Oxidation von 19a
(CH,Cl/[NBu4][PF¢], ca. 0,2 M) bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten gegen

Ferrocen/Ferrocenium als interne Referenz.
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Das Verhiltnis der kathodischen Peakstrome I, zu den anodischen Peakstrome I, ist
anndhernd gleich. Einzig bei sehr langsamen Vorschubgeschwindigkeiten von 100 mV/s
und langsamer scheint es eine Abweichung zu geben. Es kann also sein, dass es auch bei
19a zu einer Dimerisierung der oxidierten Spezies kommt, diese jedoch langsamer als bei
40 erfolgt. Um diesen Sachverhalt abzusichern, miissten weitere Messungen mit anderen
Methoden wie z.B. Spektro-Elektro-Chemie oder auch eine Oxidation der Bulk-Spezies
mit anschlieBender Charakterisierung vorgenommen werden. Fiir die vorliegende Arbeit
war aber zunéchst nur von Interesse, dass das Halbstufenpotential der Oxidation von 19a
mit E;» = 0,24 V wesentlich niedriger liegt als fiir 40 (E;», = 0,57 V), d.h. Verbindung
19a wesentlich leichter zu oxidieren ist.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation waren Umsetzungen von 19a mit verschieden
einwertigen Metallsalzen geplant. Um nun Voraussagen {iber das Reaktionsverhalten z.B.
gegeniiber Ag'-Salzen zu treffen, kann man den Wert von 0,24 V fiir 19a mit tabellierten
Werten fiir das Ag/Ag-Redoxpaar vergleichen (siche Tabelle 6)." Im Gegensatz zu
metallorganischen Komplexen hingen die Werte fiir das Ag/Ag'-Redoxpaar sehr vom
verwendeten ~ Losungsmittel ab, da die kleinen Ag" Ionen mit den
Losungsmittelmolekiilen stirker in Wechselwirkung treten konnen. Mit den {iiblichen
Losungsmittelgemischen CH,Cly/Toluol sollte es zwischen 19a und Ag+ zZur
Redoxreaktion kommen, was experimentell bestitigt wurde und zu keinen
charakterisierbaren Produkten fiihrte. Eine CH,Cl,/CH3CN-Mischung mit hohem
CH;CN-Anteil konnte theoretisch das Auftreten von Redoxreaktionen verhindern.
Orientierende Versuche mit 19a und Ag[Al(OC(CF3)3)4] in solchen Mischungen fiihrten
jedoch nicht zum Erfolg, da 19a in CH3;CN nur sehr méBig 16slich ist.

Tabelle 6: Ubersicht iiber die Redoxpotentiale von [Cp*Fe(n’-Ass)] / [Cp*Fe(n’-Ass)]”
und Ag/Ag" ™"

Redoxpaar E’vs. Fe/Fc' Losungsmittel
[Cp*Fe(n’-Ass)] / [Cp*Fe(’-Ass)]T 0,24 V CH,Cl,
Ag/Ag" 0,65V CH,Cl,

0,41V THF

0,18V Aceton

0,04 V CH;CN

Um einen noch genaueren Einblick in die Chemie des Pentaarsaferrocens 19a zu

gewinnen, wurden am eigenen Lehrstuhl von Dr. Gabor Balazs theoretische
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Berechnungen zur Geometrie und energetischen Lage der Molekiilorbitale durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind bereits verdffentlicht, und sollen hier nur kurz zusammengefasst
werden.®™ Es wurden DFT-Berechnungen fiir [Cp*Fe(n’-Ps)] (40) sowie fir
[Cp*Fe(n’-Ass)] (19a) unter Verwendung des B3LYP Basissatzes durchgeﬁihrt.m’m Es
zeigen sich nur geringe Unterschiede in den relevanten Molekiilorbitalen: Die hochsten
besetzten Molekiilorbitale (highest occupied molecular orbital, HOMO) sind bei beiden
Verbindungen zweifach entartet und dhneln sich sehr in ihrer Geometrie. Beziiglich der
energetischen Lage liegen die HOMOs in 19a mit einer rel. Energie von —5,94 eV etwas
hoher als in 40 (6,27 eV), was die festgestellten Unterschiede in den
Oxidationspotentialen erkldrt. Ein weiterer Unterschied zeigt sich in den niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbitalen (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO). Die LUMO
und LUMO +1 Orbitale sind bei beiden Verbindungen jeweils zweifach entartet, die Lage
der Orbitale mit e; bzw e, Symmetrie jedoch sind gerade vertauscht (siche Abbildung 12).

by

O

: ° ;i’%
O -1,72 eV

‘» o -
)
-1 80 eV _| -1 78 eV D%_
[Cp*Fe(n®P;)] (40) [Cp*Fe(n®As;)] (19a)

Abbildung 12: Isoflichen und relative Energien der LUMO und LUMO+1 Orbitale in
[Cp*Fe(n’-Ps)] (40) und [Cp*Fe(n’-Ass)] (19a).

Da die energetischen Unterschiede sowohl zwischen LUMO und LUMO +1 als auch
zwischen den Verbindungen 19a und 40 sehr klein sind, sollte sich die Auswirkungen auf
die Reaktivitdt aber in Grenzen halten. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass
aufgrund der elektronischen Struktur dhnliche Produkte bei den Umsetzungen von 19a
mit M'-Salzen erwartet wurden, wie aus den Umsetzungen des Phosphorderivats 40

bereits bekannt waren.
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3.3.2 Die Umsetzung von Pentaarsaferrocen 19a mit den

Kupferhalogeniden CuX (X = Cl, Br)

Zur Untersuchung des koordinationschemischen Verhaltens von 19a wurde dieses unter
anderem mit den einwertigen Kupferhalogeniden CuX (X = Cl, Br) umgesetzt. Dazu
wurden die am Lehrstuhl {iblichen Uberschichtungstechniken eingesetzt: Eine griine
Losung von 19a in CH,Cl, wurde mit einer farblosen Losung von CuX (X = Cl, Br) in
CH;CN iberschichtet. Im Laufe mehrerer Tage bilden sich vorwiegend an der
Phasengrenze braune Kristalle die zum Teil fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet
waren. Es zeigt sich das 19a mit den Kupferhalogeniden gemif3 Gleichung (19) in guten
Ausbeuten zu den isostrukturellen 1D-Koordinationspolymeren 50 bzw. 51 reagiert.
Dabei werden ausschlieBlich die Verbindungen 50 und 51 gebildet, unabhédngig von der
Stochiometrie der eingesetzten Edukte. Verwendet man einen Uberschuss an 19a so
bleibt das nicht umgesetzte Pentaarsaferrocen als griin geloste Substanz in der
Mutterlauge iibrig. Uberschiissiges CuX fillt als weiBer Feststoff aus der Reaktionslosung
aus.

Verbindung 50 und 51 setzen sich aus monomeren Bausteinen zusammen, in denen die
cyclo-Ass-Einheit von 19a mit allen As-Atomen an die drei Cu-Atome eines
sechsgliedrigen Cus3X3-Rings koordiniert. Die einzelnen Wiederholeinheiten sind iiber
intermolekulare Cu-As  Wechselwirkungen verkniipft, wie sie bereits aus

[{Cu(u-X))[Cp*(CO):Mo(p,n’: n>-As)]}2] (X = Cl, Br, I) bekannt sind.!*"!

g X
B | X\ X -
Fe I/C/\\’/
As=l- Cu--+4--cy—L|
CuX ’ S it / \ T
[Cp*Fe(n®-Ass)] > - ’AIS‘\AST TS , As—As |
CH,Cly/ _As "As
19a CH,CN CU/L_\ /\ o N (15)
A / Fe

—
%
e
X
i %
=}

X = CI (50), Br (51)
L = CH3sCN

Einmal gebildet, sind die polymeren Verbindungen 50 und 51 unl6slich in allen géngigen
Losungsmitteln. Es ist jedoch moglich, ESI-Massenspektren in CH3CN aufzunehmen.

Dabei zeigt sich, dass sich unter Depolymerisation Fragmente aus den Verbindungen 50
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und 51 herausgelost haben, die als verschiedene Aggregate in Losung vorliegen. Dazu
gehdrt mit zwei Cu-Atomen das Aggregat [{Cp*FeAss},Cu,X]", welches bei m/z = 1294
bzw. 1338 mit einer sehr geringen rel. Intensitdt von 2 bzw. 3 % detektiert wird. Mit einer
hoheren rel. Intensitit von 27 bzw. 10 % kann sowohl bei 50 als auch 51 ein Fragment bei
m/z=ca. 1195 identifiziert werden, dass [{Cp*FeAss},Cu]" zugewiesen wird. Der
Basispeak schlieBlich wird bei beiden Verbindungen von [{Cp*FeAss} {CH;CN}Cu]" bei

m/z = 670 verursacht.

3.3.2.1 Die Molekiilstruktur von [{Cu(p-X)}3(CH3;CN){Cp*Fe(*:n*:n%:n*-Ass)}n
(X = CI1 (50), Br (51))

Die Verbindungen [{Cu(p-X)}3(CH;CN){Cp*Fe(n’n*n*n*Ass)}l, (X=Cl (50),
Br (51)) sind im Festkorper isostrukturell und kristallisieren in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c. Tabelle 7 gibt eine Ubersicht iiber ausgewihlte Bindungslingen- und
winkel, Abbildung 13 zeigt die Molekiilstruktur einer Wiederholeinheit der Polymere in
50 und 51 und Abbildung 14 zeigt die intermolekulare Anordnung der einzelnen

Bausteine zu polymeren Strédngen.

Abbildung 13: Struktur von 50 (X = Cl) bzw. 51 (X = Br) im Kristall. Gezeigt ist eine
Wiederholeinheit des 1D-Polymers, das entlang der kristallographischen a-Achse
verlduft. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome weggelassen und die

Cp*-Liganden als wires/sticks dargestellt.
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Die einzelnen Bausteine in 50 und 51 bestehen aus einem {Cp*Fe(n’-Ass)}-Fragment,
das an die drei Cu-Atome eines Cus;X3-Ringes koordiniert. Alle As-Atome der cyclo-Ass-
Einheit sind beteiligt, wobei As(4) als einziges As-Atom mit zwei Cu-Atomen
wechselwirkt. Daraus ergibt sich eine zusitzliche n”m*n® Koordination des Ass-Ringes,
die zu einer leichten Aufweitung des As—As Bindungen (As—As Abstinde 2,36 — 2,41 A)
im Vergleich zum Edukt 19a (As—As Abstinde 2,31 — 2,32 A) fiihrt.”™ Die kiirzesten
Bindungen werden dabei zwischen As(1)-As(5) (2,3613(11) A (50); 2.3671(9) A (51))
gefunden und die ldngsten zwischen dem zweifach koordinierenden As(4) und den
benachbarten Atomen (z.B. As(3)-As(4): 2.4107(10) A (50); 2.4100(9) A (51)). As(4)
wird durch diese zusitzliche Wechselwirkung um ungefihr 026 A aus der
cyclo-Ass-Ebene herausgezogen, was zu einer leichte Verzerrung des vormals planaren
Ass-Rings hin zu einer envelope Konfiguration fiihrt. Folglich wird auch die Fe(1)-As(4)
Bindung auf 2,5538(11) A (50) bzw. 2,5621(11) A (51) verlingert, verglichen mit z.B.
Fe(1)-As(3) (2,4660(11) A (50), 2,4664(10) A (51)).

Tabelle 7: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel in 50 und 51.

50 (X =Cl) 51 (X =Br)
Abstinde [A]
As(1)-As(2) 2,3911(10) 2,3880(9)
As(1)-As(5) 2,3613(11) 2,3671(9)
As(2)-As(3) 2,3751(10) 2,3793(8)
As(3)-As(4) 2,4107(10) 2,4100(9)
As(1)—Cu(1) 2,4733(10) 2,4698(11)
As(2)—Cu(1) 2,4692(10) 2,4809(11)
As(3)—Cu(2) 2,4534(10) 2,4577(11)
As(4)-Cu(2) 2,5647(11) 2,5513(11)
As(4)—Cu(3) 2,5677(11) 2,5783(11)
As(3)-Cu(2’) 2,8372(13) 2,9653(11)
As(1)-Cu(1”) 2,9075(13) 2,9608(11)
Fe(1)-As(3) 2,4660(11) 2,4664(10)
Fe(1)-As(4) 2,5538(11) 2,5621(11)
Cu(1)-X(1) 2,3105(17) 2,4260(11)
Cu(2)-X(3) 2,2756(16) 2,3944(11)
Cu(3)-X(3) 2,4005(17) 2,5283(10)
Cu(2)--Cu(3) 2,6692(11) 2,6673(12)
Winkel [°]

As(1)-Cu(1)-As(2) 57,87(3) 57,68(3)
Cu(2)-As(3)-Cu(2’) 92,18(3) 91,25(3)
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Dariiber hinaus sind die Abstinde zwischen As(4)-Cu(2) (2,5647(11) A (50);
2,5513(11) A (51)) und zwischen As(4)-Cu(3) (2,5677(11) A (50); 2,5783(11) A (51))
die groBten zwischen der cyclo-Ass-Einheit und dem Cu;X3-Ring.

Die intermolekulare Verkniipfung der einzelnen Bausteine zu 1D-Strangen erfolgt durch
eine end-on Koordination zweier Cu-Atome durch As-Atome der benachbarten Molekiile.
Die Abstinde zwischen diesen Atomen sind kleiner als die Summe der van-der-Waals
Radien von As und Cu (3,25 A),” stellen aber mit Werten von 2,8372(13) bis
2,9075(13) A fiir 50 und 2,9608(11) bis 2,9653(11) A fiir 51 wohl nur schwache
Wechselwirkungen dar, wie sie bereits aus [{Cu(u—X))[Cp*(CO)zMo(u,n3: nz-As)]}z]
(X = (I, Br, I) bekannt sind.!*"

Abbildung 14: Ausrichtung der I1D-Polymerstringe in 50 und 51 entlang der
kristallographischen a-Achse. H-Atome und Cp*Fe-Fragmente wurden aus Griinden der

Ubersichtlichkeit weggelassen.

Betrachtet man die Koordinationssphire der Cu-Atome, so kann man eine trigonal-
planare Umgebung beschreiben: Eine Ecke stellt der Mittelpunkt einer As—As Kante dar,
an den beiden anderen Ecken sitzen Halogenatome. Die Cu-Atome werden aus dieser
planaren Umgebung durch eine weitere Wechselwirkung mit entweder einem
CH;3;CN-Molekiil oder eben den As-Atomen der benachbarten Molekiile etwas ausgelenkt.

Der Cu;sX;3-Ring liegt zentral unter der cyclo-Ass-Einheit und weist eine verzerrte Sessel-
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Konfiguration auf. Die Cu—X Abstiinde liegen mit Werten zwischen 2,2756(16) A bis
2,4005(17) A (X = CI) und 2,3944(11) A bis 2,5283(10) A (X = Br) in dem aus der
Literatur bekannten Bereich."*"*! Eine Besonderheit in Verbindung 50 und 51 ist der
bemerkenswert kurze Cu(2)--Cu(3) Abstand (2,6692(11) A (50) bzw. 2,6673(12) A (51)),
der auf das Vorhandensein von Cu--Cu Wechselwirkungen schlieBen ldsst. Cuprophile
Wechselwirkungen sind in der Literatur gut beschrieben, da sie zu Photolumineszenz

[

fithren konnen.[’*”” Orientierende Untersuchungen zeigten jedoch fiir Verbindung 50 und

51 keinerlei Lumineszenz.

3.3.3 Die Umsetzung von Pentaarsaferrocen 19a mit Kupfer(I)iodid

Nach den Umsetzungen von 19a mit CuCl und CuBr wurde dieses auch mit Cul
umgesetzt, wobei die gleiche Uberschichtungstechnik angewandt wurde. Auch hier bilden
sich nach wenigen Tagen Kristalle an der Phasengrenze. Die Rontgenstrukturanalyse
identifiziert das Produkt als die 1D-polymere Verbindung [{Cu(us-I)}2-
{Cp*Fe(m’n*m>-Ass)} ] (52). Nachdem die Kristalle aus der Reaktionsldsung isoliert
wurden, wurde die Mutterlauge bei —30 °C aufbewahrt. Dabei bildete sich erneut
schwarzer kristalliner Feststoff, der ebenfalls mittels Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden konnte. Wie sich herausstellte, wurde als weiteres Produkt die
Verbindung [{Cu(p-I)}3{Cul} {Cp*Fe(n’n>n’m" m'-Ass)} {Cp*Fe(n’n’m*Ass)} . (53)
- n CH,Cl, gebildet (siche Gleichung (20)). Verbindung 53 ist ebenfalls ein 1D-Polymer,
und obwohl sie formal die gleiche stochiometrische Zusammensetzung von
Pentaarsaferrocen zu Cul von 1:2 hat, unterscheidet sie sich ganzlich in ihrer Struktur und
ihren Koordinationsmustern von Verbindung 52. Leider konnte keine abschlieBende
Aussage iber die Reinheit der einzelnen Chargen getroffen werden: Eine
Elementaranalyse ist aufgrund der formal gleichen stochiometrischen Zusammensetzung
nicht aussagekriftig, und da Verbindung 52 und 53 unldslich in géngigen organischen
Losungsmitteln sind, entfallen weitere Analysemethoden. Zersetzungsprodukte der
polymeren Verbindungen konnte jedoch in ESI-Massenspektren in CH3;CN detektiert

werden.
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Es zeigen sich fiir beide Verbindungen die gleichen Fragmente mit geringen
Unterschieden in den rel. Intensititen. Es werden schwache Peaks fiir die groferen
kationischen Aggregate [{Cp*FCAS5}2CUQI]+ und [{Cp*FeAs5}2Cu]+ bei m/z = 1384 bzw.
1194 gefunden. Der Peak mit einer rel. Intensitdt von 100 % bei m/z = 670 kann bei
beiden Verbindungen [{Cp*FeAss}{CH;CN}Cu] zugewiesen werden. Der einzige
Unterschied ist fiir den Peak bei m/z = 629 zu finden: Das [{Cp*FeAss}Cu]" Fragment
tritt bei Verbindung 52 mit einer rel. Intensitit von 8 % auf, bei Verbindung 53 mit einer
rel. Intensitdt von 32 %. Dies kann dadurch begriindet sein, dass Verbindung 53 eine end-
stindige [{Cp*FeAss}Cu]-Einheit aufweist, die gegebenenfalls leichter abgespalten wird

und damit leichter in Losung geht.
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3.3.3.1 Die Kristallstruktur von [{Cu(pus-I)}2{Cp*Fe(m’:n*:n*-Ass)}]a (52)

Die Verbindung [{Cu(us-I)}2{Cp*Fe(n’n*n’-Ass)}]n (52) kristallisiert in Form von
schwarzen Blocken in der triklinen Raungruppe P1. Eine Darstellung der Struktur im
Festkorper befindet sich in Abbildung 15, ausgewidhlt Bindungslangen und -winkel sind
in Tabelle 8 zusammengefasst.

Der 1D-polymere Strang in Verbindung 52 wird durch eine (Cul),-Leiter gebildet, an die
auf beiden Seiten {Cp*FeAss}-Fragmente koordinieren. Vier As-Atome der
cyclo-Ass-Einheit sind an der Wechselwirkung mit Cu-Atomen beteiligt, wobei jeweils
zwel As-Atome side-on an ein Cu-Atom koordinieren, dhnlich wie es bei Verbindung 50
und 51 der Fall ist. Durch diese zusitzliche Wechselwirkung sind alle As—As Bindungen
im Ass-Ring aufgeweitet verglichen mit 19a. Die ldngsten Bindungen finden sich
zwischen As(2)-As(3) mit 2,392(2) A und die kiirzesten zwischen As(3)-As(4) mit
2,346(2) A, da As(4) nicht an der Koordination an die Cu-Atome beteiligt ist. Verglichen
mit Verbindung 50 und 51 ist die Planaritit der cyclo-Ass-Einheit weitgehend erhalten
geblieben.

Abbildung 15: Struktur von 52 im Kristall. Gezeigt sind zwei Wiederholeinheiten des
1D-Polymers, das entlang der kristallographischen a-Achse verlduft. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome weggelassen und die Cp*-Liganden als

wires/sticks dargestellt.
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Die Cu—As Abstinde befinden sich mit Werten von 2,474(2) bis 2,521(2) A in dem aus
der Literatur bekannten Bereich.!*""® Wie bei den Verbindungen 50 und 51 findet sich fiir
die Cu-Atome auch hier eine tetraedrische Umgebung, bestehend aus drei lod Atomen

und dem Mittelpunkt der side-on koordinierenden As—As Kante.

Tabelle 8: Ausgewéhlte Bindungslédngen und -winkel in 52.
Abstinde [A]

As(2)-As(3) 2,392(2) Fe(1)-As(3) 2,519(2)
As(3)-As(4) 2,346(2) 1(2)-Cu(2”") 2,671(2)
As(3)-Cu(1) 2,512(2) Cu(1)-I(1) 2,715(2)
Winkel [°]
As(2)-Cu(1)-As(3)  57,29(6) Cu(1)-1(2)-Cu(2’’)  88,44(5)
I(1)-Cu(1)-1(1)  92,25(5) Cu(2)-I(1)-Cu(1’)  120,51(6)

Die verzerrte Leiter oder Treppenstufen-Struktur des polymeren (Cul),-Strang ist bereits
aus der Literatur bekannt.!””! Der Strang ist nicht gleichméBig aufgebaut. Es wird jeweils
eine (Cul)4-Einheit auf beiden Seiten von zwei {Cp*FeAss}-Fragmenten koordiniert,
wodurch diese ,Stufen zusammengezogen werden, was sich in einem
Cu(1)-1(2)—Cu(2‘‘) Winkel von 88,44(5)° zeigt. Dazu benachbart liegt eine ,,Stufe* die
nicht von einem {Cp*FeAss}-Fragment iiberdacht ist was zu einem weiteren Winkel von
120,51(6)° (Cu(2)-1(1)~Cu(1°)) fiihrt. Die Cu-I Abstinde (2,671(2) bis 2,715(2) A)

konnen gut mit Literaturwerten verglichen werden.[*”*]

3.3.3.2 Die Kristallstruktur von [{Cu(p-I)}3;{Cul}-
{Cp*Fe(n’m’:n"m":n'-Ass)} {Cp*Fe(n’:n :n’-Ass)} | (53)

[{Cu(p-I)}3{Cul} {Cp*Fe(n’n*n*m' m'-Ass)} {Cp*Fe(n’n’m>Ass)}]n (53) kristallisiert
mit einem Losungsmittelmolekiil CH,Cl, pro Formeleinheit in der Elementarzelle. Die
schwarzen Stidbchen weisen dabei die orthorhombische Raumgruppe Prma auf. Eine
Darstellung der Struktur im Festkorper befindet sich in Abbildung 16, ausgewihlte
Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Die asymmetrische Einheit enthélt jeweils eine halbe Wiederholeinheit des Polymers,
iiber eine kristallographische Spiegelebene auf Hohe der Atome As(1) und As(6) und ein
Inversionszentrum im Cu(l)-As(2)—Cu(1°‘)-As(2°‘)-Vierring werden die polymeren

Strange vervollstidndigt.
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Abbildung 16: Struktur von 53 im Kristall. Gezeigt sind zwei Wiederholeinheiten des
1D-Polymers, das entlang der kristallographischen b-Achse verlduft. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome weggelassen und die Cp*-Liganden als

wires/sticks dargestellt.

Die 1D-polymere Verbindung 53 besitzt in der Reihe der Polymere aus Pentaarsaferrocen
und CuX die interessanteste und vielfaltigste Struktur. Neben Strukturelementen, die in
den Verbindungen 50, 51 und 52 vorkommen zeigt Verbindung 53 auch bisher
unbekannte Strukturmotive. Die zentrale Einheit im polymeren Strang stimmt teilweise
mit Verbindung 52 {iberein: Der cyclo-Ass-Ring des {Cp*FeAss}-Fragments koordiniert
n*m” an zwei Cu-Atome, die sich unterhalb der Ringebene befinden. Ein As-Atom zeigt
keine Wechselwirkungen mit Cu-Atomen, die Bindungen zwischen den koordinierenden
As-Atomen sind leicht aufgeweitet (z.B. As(2)-As(3): 2,3852(9) A) und kénnen mit den
Abstidnden in 52 verglichen werden. Aber wihrend in 52 das 1D-Polymer durch einen
(Cul),-Strang aufgebaut wurde, erfolgt die Verkniipfung zum Polymer in 53 durch eine
end-on Koordination eines As-Atoms an das Cu-Atom des nédchsten Polymerbausteins.
Diese Art der Verkniipfung erinnert stark an die Verbindungen 50 und 51. Im Gegensatz
zu den dort auftretenden schwachen Wechselwirkungen die zu langen As--Cu Abstinden

fiihren, liegt bei 53 eine starke 6-Wechselwirkung vor. Der Abstand As(2)—Cu(1°) ist mit
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2,5694(14) A kiirzer als die Abstinde der side-on koordinierenden As-Atome (z.B.
As(2)-Cu(l): 2,6007(12) A). Betrachtet man alle Wechselwirkungen dieser
cyclo-Ass-Einheit, so liegt damit eine bisher nicht bekannte n°n*m*n'm' Koordination

VOr.

Tabelle 9: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel in 53.
Abstinde [A]

As(1)-As(2) 2,3358(10) As(4)—Cu(3) 2,6956(18)
As(2)-As(3) 2,3852(9) As(5)-Cu(3) 2,5968(14)
As(4)-As(5) 2,3696(12) As(6)—Cu(3) 2,4794(18)
As(5)-As(6) 2,3675(12) Cu(1)-1(1) 2,5908(12)
As(4)-As(4’) 2,3890(13) Cu(1)-1(2) 2,6222(11)
As2—Cu(l) 2,6007(12) Cu(2)-1(3) 2,7404(16)
As(2)—Cu(1”) 2,5694(14) Cu(3)-1(3) 2,5237(17)

As(4)-Cu(2) 2,6631(15) Cu(2)--Cu(3) 2,5631(2)

Winkel [°]
As(2)—Cu(1)-As(3) 55,72(3) Cu(1)-I(2)—Cu(2) 106,80(4)
As(4)-Cu(2)-As(4’) 53,30(4) 1(2)-Cu(2)-1(2") 112,15(5)
As(4)—Cu(3)-As(4’) 52,61(4) Cu(2)-I1(3)—Cu(3) 58,10(5)

Fiir Cu(1) liegt auch in dieser Verbindung eine teraedrische Koordinationsumgebung vor.
Die Eckpunkte werden dabei von zwei lod-Atomen, einem As-Atom und dem
Mittelpunkt einer As—As Kante gebildet. Die Struktur der Cusls-Einheit unterhalb der
Ass-Ebene kann als stark verzerrte Sessel-Konfiguration beschrieben werden. Die
Cu-I Abstinde liegen mit Werten von 2,5908(12) bis 2,6222(11) A in dem aus der
Literatur bekannten Bereich.!**!2

Neben dem polymeren Strang der wie beschrieben aus {Cp*FeAss}-Einheiten und Cus;ls-
Sechsringen gebildet wird zeigt Verbindung 53 ein weiteres einzigartiges Strukturmotiv:
Eine weiteres Molekiil 19a koordiniert mit allen As-Atomen der cyclo-Ass-Einheit an ein
Cu-Atom einer einzelnen Cul-Einheit. Verbindung 53 ist damit eines der wenigen
Beispiele, in dem ein Ass-Ring wie im Mitteldeck eines heteroleptischen
Tripeldeckerkomplexes wn’:n’ an zwei unterschiedliche Metallatome koordiniert.!™
Diese {Cp*Fe(i,n’:n’-Ass)Cul}-Einheiten sind iiber eine n-Koordination der
As(4)-As(4*) Bindung an Cu(2), eine lange Cu(2)-I(3) Bindung von 2,77404(16) A und
eine Cu(2)--Cu(3) Wechselwirkung mit einem Abstand von 2,5631(2) A mit dem
polymeren Strang verbunden. Dadurch wird die n’-koordinierte Cul-Einheit in Richtung

des Hauptstrangs ausgelenkt, der Winkel zur Ass-Ebene weicht mit = 78 © doch deutlich
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von einem idealen rechten Winkel ab. Das Cu(3)-Atom riickt aus dem Zentrum des
Ass-Rings, was sich in unterschiedlichen As—Cu Abstinden bemerkbar macht. Diese

reichen von 2,4794(18) A (As(6)—Cu(3)) bis 2,6956(18) A (As(4)—Cu(3)).

3.3.4 Die Umsetzung von Pentaarsaferrocen mit

TI[AI(OC(CF3)3)4] (43)

Interessante Ausgangsverbindungen zur Synthese von Koordinationspolymeren sind
Verbindungen mit schwach koordinierenden Anionen. Wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben
wurde, zeigten die Umsetzungen von [Cp*Fe(n’-Ass)] (19a) mit Ag[AI(OC(CF;)3)4]
aufgrund auftretender Redoxreaktionen jedoch nicht die gewiinschten Ergebnisse. Am
eigenen Lehrstuhl wurden von Stefan Welsch weitere Salze vom Typ M'[AI(OC(CF5)3)4]
synthetisiert und auch erfolgreich mit P,-Ligandkomplexen umgesetzt.”**** Da von
diesen Verbindungen TI[AI(OC(CF3)3)s] (43) als wesentlich weniger redoxaktiv
eingeschitzt wurde, sollte 43 mit 19a umgesetzt werden. Es wurde die iibliche
Uberschichtungstechnik eingesetzt. An der Phasengrenze zwischen den Ldsungen von
19a und 43 war sofort eine Farbidnderung von griin zu braun zu beobachten. Nach
mehreren Tagen bei Raumtemperatur bildeten sich braune, stdbchenférmige Kristalle die
mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden. Es zeigte sich, dass Verbindung
19a und 43 gemiB Gleichung (21) das 1D-Polymer [TI{Cp*Fe(psn’n’:n'-Ass)}sla
[AL(OC(CF3)3)4]n (54) gebildet haben. Dabei koordinieren drei {Cp*FeAss}-Fragmente n5
an ein zentrales T1'-Kation. Uber eine weitere o-Koordination eines einzelnen As-Atoms
aus jedem Ring werden diese Bausteine zu einer polykationischen 1D-Sdule verkniipft,
die von den schwach koordinierenden [AI(OC(CF3)3)s]” Anionen umgeben ist. Dies ist
bisher das einzige Beispiel, in dem ein Asy,-Ligandkomplex das gleiche
Koordinationspolymer bildet wie sein analoger P,-Ligandkomplex. Die Darstellung und
Eigenschaften von [TI{Cp*Fe(us,n°’n'-Ps)}sln [AI(OC(CF3)3)4]n (44) wurden bereits
von Welsch et al verdffentlicht und werden im Folgenden zu Vergleichen

herangezogen.
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Verbindung 54 ist sowohl in Lésung als auch im festen Zustand sehr luftempfindlich. Fiir
Verbindung 44 wird in Losung ein dynamisches Verhalten zwischen Aggregaten
bestehend aus ein bis drei Molekiilen von Verbindung 40 und TI" beschrieben und u.a.
mit NMR-Daten, ESI-Massenspektren und DFT- Berechnungen belegt. Ein direkter
Nachweis der Koordination der As,-Liganden an TI" in Losung ist leider bei Verbindung
54 ungleich schwieriger, da mit dem Element Arsen keine praktikable NMR-Sonde zur
Verfiigung steht. Das 'H-NMR zeigt lediglich ein Singulett bei & = 1,26 ppm, d.h. in
Losung liegen nur dquivalente Cp*-Liganden vor. Da die analoge Phosphorverbindung
ebenfalls nur ein Singulett bei 6 = 1,38 ppm zeigt, spricht dies nicht gegen eine eventuelle
Aggregation von 54 in Losung. Im ESI-Massenspektrum von Verbindung 54 in CH,Cl,
wird als Signal mit einer rel. Intensitit von 100 % [T1{Cp*FeAss}]" bei m/z = 771
identifiziert, wihrend bei Verbindung 44 das entsprechende Signal nur mit einer rel.
Intensitdt von 10 % zu finden ist. Es wird sogar ein sehr schwaches Signal bei m/z = 1337
gefunden, dass dem 2:1 Aggregat [T1{Cp*FeAss},]" zugewiesen werden kann. Es ist also
anzunehmen, dass Verbindung 19a ebenfalls bereits in Losung verschiedene
Koordinationsverbindungen mit TI" bildet. Weitere Aussagen iiber die in Ldsung
vorliegenden Spezies, deren Aggregationsgrad und ein eventuelles dynamisches
Verhalten konnen jedoch anhand dieser Befunde nicht getroffen werden. DFT-
Berechnungen, die Antworten auf diese Fragen geben konnten, lagen zum Zeitpunkt

dieser Dissertation noch nicht vor.
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3.3.4.1 Die Kristallstruktur von [TI{Cp*Fe(us,n":1n°:n"-Ass)}3]a [AI(OC(CF3)3)4]n
(54)

Die Verbindung [T1{Cp*Fe(us,n’n°:n'-Ass)}3]n [AI(OC(CF5)3)s]n (54) kristallisiert in der
trigonalen Raumgruppe P31c. Abbildung 17 zeigt die Struktur von 54 mit Blickrichtung
entlang der kristallographischen c-Achse, wobei die Cs,-Symmetrie deutlich gemacht
wird. In Abbildung 18 ist der polykationische Polymerstrang dargestellt, Tabelle 10 fasst

ausgewihlte Bindungsldngen zusammen.

Abbildung 17: Struktur von 54 im Kristall, Blickrichtung entlang der
kristallographischen c-Achse. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome
sowie die [AI(OC(CF3)3)4] Anionen weggelassen Aullerdem wurden die Cp*-Liganden

als wires/sticks dargestellt.

Verbindung 54 ist zu Verbindung 44 anndhernd isomorph. Beide Verbindungen
kristallisieren in der Raungruppe P31c, die Zellkonstanten a und b stimmen im Rahmen
der Fehlergrenzen tiberein, lediglich die c-Gitterkonstante ist in Verbindung 54 um ca.
4 % langer. Die Strukturmotive stimmen ebenfalls iiberein. Das Thallium-Kation ist von
drei {Cp*FeAss}-Fragmenten umgeben, wobei die asymmetrische Einheit eines dieser
Fragmente enthélt und die beiden anderen durch Symmetrieoperationen erzeugt werden.

Die cyclo-Ass Ringe koordinieren n° an das zentrale TI-Atom, womit Verbindung 54
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neben Verbindung 53 ein weiteres Beispiel ist, in dem ein einzelner Ass-Ring pn’n’ an
unterschiedliche Metallatome koordiniert. Dariiber hinaus sind diese {(Cp*FeAss);T1} -
Bausteine durch o-Wechselwirkung einzelner As-Atome der cyclo-Ass-Einheiten zum
Tl-Atom des nédchsten Bausteins verkniipft und bilden so den polymeren Strang. Dies
macht sich in der Struktur auch durch eine deutliche Auslenkung der Fiinfringe hin zum
nichsten Tl-Atom bemerkbar (sieche Abbildung 18). Die [AlI(OC(CF3);3)4] Gegenionen
zeigen keine Wechselwirkungen mit den TI-Kationen und umgeben die kationischen

Polymerstriange.

Tabelle 10: Ausgewihlte Bindungslingen in 54.
Abstinde [A]

As(1)-As(2) 2,336(2) As(3)-TI 4,038(2)

As(2)-As(3) 2,322(3) As(4)-TI 4,0109(19)

As(3)-As(4) 2,325(2) As(5)-TI 3,656(2)
As(1)-TI 3,606(2) (cyclo-Ass)ce-Tl  3,271(2)
As(2)-TI 3,793(2) As(5°)-~Tl 4,1433(18)

Unterschiede in den Strukturen von Verbindung 54 und 44 zeigen sich beziiglich der
Bindungslangen. Ein Grund ist natiirlich der Unterschied in den van-der-Waals-Radien
von Arsen (1,85 A) und Phosphor (1,80 A) der mit 0,05 A jedoch nur sehr gering ausfllt

(73

und nicht direkt auf die Bindungsabstinde iibertragen werden kann.”! In der Literatur

finden sich keine Beispiele fiir As—Tl Bindungsabstinde, die fiir einen Vergleich
herangezogen werden kénnen. In der Verbindung [{Me,TI1As(SiMes)s}»] werden As—TI™
Bindungen mit einem Abstand von 2,743(1) A bis 2,781(1) A gefunden, die jedoch
erwartungsgemih kiirzer als die As—TI' Bindungen in 54 sind.™

Der Abstand des Zentrums der cyclo-Ass-Einheiten vom zentralen TIl-Atom ist mit
3,271(2) A nur 0,6 % groBer als der Abstand der cyclo-Ps Einheit in Verbindung 44. Die
einzelnen As—Tl Abstinde unterscheiden sich jedoch sehr stark und reichen von
3,606(2) A (As(1)-TI) bis 4,038(2) A (As(3)-TI). Die 6-Wechselwirkung von As(5) zum
Tl-Atom der néichsten {(Cp*FeAss);Tl1} -Einheit ist mit 4,1433(18) A sogar um 7,6 %
langer als die P--Tl o-Wechselwirkungen in Verbindung 44 mit einer Lidnge von
3,8487(13) A. Sie ist um ca. 0,3 A groBer als die Summe der van-der-Waals-Radien von
Arsen und Thallium (3,81 A), weswegen man hier allenfalls von einer sehr schwachen

3] Im Vergleich zwischen Verbindung 44 und 54 sind in

Wechselwirkung reden sollte.
der Arsenverbindung die einzelnen [T1{Cp*Fe(us,n’n’:n'-Ass)}3]-Bausteine schwicher

miteinander verkniipft.
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Abbildung 18: Ausschnitt aus dem polykationischen Strang in 54. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurden die {Cp*Fe}-Fragmente weggelassen.

3.4 Arsenhaltige Molybdinkomplexe als Liganden

Die ersten Koordinationspolymere ausgehend von As,-Ligandkomplexen wurden bereits
wihrend der eigenen Diplomarbeit synthetisiert und die Ergebnisse spéter
veroffentlicht.) Als Ausgangsverbindung diente [Cp*(CO),Mo(’-As3)] (10), das am
eigenen Lehrstuhl im Arbeitskreis Dr. Wachter hergestellt wurde. In der dort
durchgefiihrten Synthese fdllt als weiteres Produkt der dimere As,-Ligandkomplex
[{Cp*Mo(CO),}2(p,n*-Asy)] (11) an.*” Schon wihrend der Diplomarbeit wurde diese
Verbindung ebenfalls auf ihr Koordinationsverhalten gegeniiber Lewis-sauren
Verbindungen untersucht, wobei jedoch als einziges Ergebnis die Kristallstruktur der
Ausgangsverbindung 11 bestimmt werden konnte. Im Folgenden soll kurz ein
ungewohnliches Reaktionsprodukt beschrieben werden, dass nach sehr langer
Reaktionszeit in der Umsetzung von 11 mit CuCl gebildet wurde. Da nur einige wenig
Kristalle dieses Produkts isoliert wurden und die Umsetzung bisher nicht reproduziert
werden konnte, sollten diese Ergebnisse als vorldufig betrachtet werden und benétigen
weiterer Untersuchungen. Im zweiten Teil des Kapitels wird die Reaktion von 10 mit
TI[AI(OC(CF3)3)4] (43) beschrieben. Das dabei entstandene Koordinationspolymer bietet
einen guten Ausgangspunkt zum Vergleich der Eigenschaften von As,- und P,-

Ligandkomplexen.
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3.4.1 Die Umsetzung von [{Cp*Mo(CO)z}z(u,nz-Asz)] (11) mit CuCl

Wie gerade beschrieben wurde die Umsetzung von [{Cp*Mo(CO),}2(1,n*-Asz)] (11) mit
CuX (X =Cl, Br, I) unter unterschiedlichen Bedingungen mehrere Male durchgefiihrt.
Dabei wurden immer nur die Edukte zuriickerhalten. Lediglich aus einer Reaktion von 11
mit CuCl konnte als Produkt eine Koordinationsverbindung isoliert werden.
Moglicherweise ist der As;-Ligand in 11 zu einer weiteren Koordination an Lewis-Saduren
nur bedingt in der Lage ist. Ob die Ursache hierfiir in der Sterik liegt oder ob
elektronische Griinde eine Rolle spielen, ist nicht klar. Das Verhalten von 11 entspricht
auf jeden Fall nicht den Erwartungen, da @hnliche P,-Ligandkomplexen bereits sehr oft
zum Aufbau von Koordinationspolymeren oder Makromolekiilen verwendet wurden.!'"

Kristalle von der ionischen Verbindung [Cu{ {Cp*Mo(CO)z}2(u3,n2:n2—Asz)}2][CuClg]
(55) wurde nach anndhernd einem Jahr aus einem Reaktionsansatz von
[{Cp*Mo(CO),}2(1,n’-As)] (11) und CuCl isoliert. Im kationischen Teil der Verbindung
koordinieren zwei [{Cp*Mo(CO),}2(1.,n>-As,)] Einheiten iiber ihre As,-Hanteln side-on
an ein zentrales Cu-Atom. Dieses ist von seinem Cl-Anion getrennt, das zusammen mit
einer zweiten Formeleinheit CuCl das in dieser Verbindung nicht koordinierende lineare
[CuCl;]” Gegenion bildet. Eine solche Disproportionierung von CuCl wurde bei den
eigenen Umsetzungen von As,-Ligandkomplexen bisher nicht beobachtet, ist in der

Literatur jedoch beschrieben.™

Die Reaktion des analogen Phosphorkomplexes
[{CpMo(CO)z}z(u,nz-Pz)] mit einem Cu-Salz mit nicht koordinierendem Anion fiihrte bei
Stefan Welsch zur Bildung von tetrameren Makromolekiilen, wohingegen bei 55 nur eine
Dimerisierung vorliegt.**!

Es konnten von 55 nur wenige Kristalle isoliert werden, so dass keinerlei weitere
Charakterisierung moglich war. Da die Umsetzung von [{Cp*Mo(CO),}2(u.n>-As,)] (11)
mit CuCl mehrere Male ohne Ergebnis durchgefiihrt wurde, scheint die lange
Reaktionsdauer fiir die Entstehung von 55 ausschlaggebend zu sein. Der Reaktionsweg ist
dabei vollig offen. Aufgrund der langen Reaktionszeit ist auch nicht auszuschlieen, dass
Verunreinigungen mit Sauerstoff oder Wasser in die Reaktion eingegriffen haben. Dass
selbst nach der langen Zeit nur einige wenige Kristalle von 55 entstanden sind, spricht

ebenfalls fiir einen ungewohnlichen Reaktionsweg.
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Abbildung 19: Struktur von 55 im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden
die H-Atome weggelassen. Auflerdem wurden die Cp*- sowie CO-Liganden als

wires/sticks dargestellt.

Verbindung 55 kristallisiert in Form roter Stdbchen in der monoklinen Raumgruppe
P2,/n. Die Struktur im Festkorper ist in Abbildung 19 dargestellt, eine Auflistung
ausgewdhlter Bindungslingen und -winkel befindet sich in Tabelle 11. Die
asymmetrische Einheit in 55 enthilt ein [{Cp*Mo(CO),}2(1,n°-As,)]-Fragment sowie die
Atome Cu(l), Cu(2) (auf speziellen Lagen) und CI(1). Durch Symmetrieoperationen
werden das dimere Kation [Cu{{Cp*Mo(CO),},(u3,n>n>-Asy)}2]" sowie das [CuCl,]
Gegenion vervollstindigt. Die Geometrie der [{Cp*Mo(CO)z}z(p,nz—Asz)] Einheiten
bleibt weitgehend erhalten. Es gibt nur kleine Anderungen in den Bindungslingen. Die
Mo-As Abstinde sind mit Werten von 2,5674(4) A (Mo(2)-As(2)) bis 2,6414(4) A
(Mo(2)-As(1)) etwas linger als in 11 (2,459(3) A bis 2,6218(16) A).[%!

Erstaunlicherweise ist der As(1)—As(2) Abstand in 55 trotz der Koordination an Cu(1) mit
einem Wert von 2,4106(5) A ebenfalls kiirzer als im nicht koordinierenden Edukt 11
(2,487(2) A und 2,558(3) A in zwei fehlgeordneten As,-Einheiten). Das zentrale
Cu(1)-Atom wird von zwei As;-Hanteln side-on koordiniert, wodurch sich eine lineare

Koordinationsgeometrie fiir Cu(1) ergibt.
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Tabelle 11: Ausgewihlte Bindungsldngen und —winkel in 55:
Abstinde [A]

Mo(1)-As(1) 2,6000(4) As(1)-As(2) 2,4106(5)
Mo(1)-As(2) 2,5998(4) As(1)-Cu(1) 2,3900(3)
Mo(2)-As(1) 2,6414(4) As(2)—Cu(1) 2,4681(3)
Mo(2)-As(2) 2,5674(4) Cu(2)-CI(1) 2,0979(10)
Winkel [°]
As(1)—Cu(1)-As(2) 59,47(1) As(1)-As(2)-Cu(l) 58,65(1)

Die Tatsache, dass in 55 ein isoliertes Cu-Kation von As—As Kanten koordiniert wird,
spiegelt sich nicht in den Cu—As Abstinden wieder. Diese stimmen mit Werten von
2,3900(3) A (As(1)-Cu(l)) bzw. 2,4681(3) A (As(2)-Cu(l)) sehr gut mit den in dieser
Dissertation und in der Literatur beschriebenen Abstinden zwischen As—As Kanten und
Cu-Atomen in (CuX), Einheiten iiberein.!®’’® Der Cu(2)-Cl(1) Abstand von
2,0979(10) A im linearen CuCl,” Gegenion stimmt gut mit publizierten Werten

{iberein.!

3.4.2 Die Umsetzung von [Cp*(CO),Mo(i*-As3)] (10) mit
TIAI(OC(CF3)3)4] (43)

Wie in der Einleitung bereits ausgefithrt wurde, sind Verbindungen vom Typ
[Cp*(CO)zM(n3—E3)] (E=P, As) bereits zu Darstellung von Koordinationspolymeren
verwendet worden. Die Umsetzung von [Cp*(CO):Mo(n’*-Ass)] (10) mit den
Kupferhalogeniden CuX (X =CI, Br, I) fithrte zur Bildung von dimeren Bausteinen
[{Cu(p-X)[Cp*(CO)Mo(p,n*:n>-As3)]}2] (45), in denen die cyclo-Ass-Einheiten n° an
Cu-Atome koordinieren."! Durch eine weitere 6-Wechselwirkung werden diese dimeren
Einheiten zu polymeren Strdngen verkniipft, womit sich insgesamt fiir die As;-Ringe eine
ws,°m®n Koordination ergibt an der alle As-Atome beteiligt sind. Ein anderes
Koordinationsmuster ergibt sich fiir die Produkte [TI{CpM(CO)(us.n>:*m'-P3)}3ln
[AI(OC(CF3)3)aln (M =Cr (56), Mo (57)) aus dem Umsetzungen von 43 mit
Verbindungen vom Typ [Cp(CO)M(1’-P3)] die am eigenen Lehrstuhl von Stefan Welsch

5487] Hier findet sich eine ps,n’n”m' Koordinationsmuster der

durchgefiihrt wurden.
cyclo-Ps-Einheit, bei der jedoch nur zwei P-Atome p-1xPa:1xPp:2xPp beteiligt sind.
Aufgrund der GroBe der TIl-Atome und der voélligen Dissoziation von den

[AI(OC(CF3)3)4]-Gegenionen konnen sechs [Cp(CO);M(n’-P3)]-Einheiten an ein
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TI'-Zentrum koordinieren und es ergibt sich insgesamt eine stdchiometrische
Zusammensetzung von 3 : 1 ([Cp(CO);M(n’-P3)] : TI").

Es zeigte sich, dass ein 1D-Polymer mit dem gleichen stochiometrischen Verhiltnis der
E,-Ligandkomplexe zu den Tl-Kationen bei der Umsetzung von [Cp*(CO)gMo(n3—A53)]
(10) mit TIJAI(OC(CF3)3)4] (43) gebildet wird (siehe Gleichung (22)). Die Verbindung
[TI{Cp*Mo(CO)a(pz3,n> > -As3) 3] [AI(OC(CF3)3)s]n ~ (58) besteht aus  einem
polykationischen Strang, der durch Koordination der cyclo-As;-Einheiten von 10
an die TI-Kationen gebildet wird. Die so gebildeten Stringe werden von den
[AI(OC(CF3)3)4]-Anionen umgeben. Jedes TI-Atom tritt dabei in Wechselwirkung mit
sechs [Cp*(CO);Mo(n’*-As;)]-Einheiten. Im Gegensatz zu den Verbindungen 56 und 57
zeigen dabei nicht alle Tl-Atome in 58 die gleiche koordinative Umgebung. Abwechselnd
zeigt jeweils ein Tl-Atom nur m-Wechselwirkungen mit insgesamt zwolf As-Atomen,
wihrend das néchste Tl-Atom ausschlieBlich 6-Bindungen zu sechs As-Atomen bildet.
Um [Cp*(CO),Mo(’-As3)] (10) mit TI[AI(OC(CF5)3)4] (43) umzusetzen, wurde anfangs
die iibliche Uberschichtungstechnik mit CH,Cl, und Toluol eingesetzt. Aufgrund der
relativ guten Loslichkeit des Produkts in CH,Cl, konnte es jedoch erst nach der Zugabe

von Hexan in Form von orangenfarbenen Nadeln isoliert werden.

AS’IA S A\S;As
/ \As\ As
TIAI(OC(CF3)s)] (43) /Asx LA
Co*Mo(CO(n3-As > T TlI—As Tl As—T
[CP*Mo(CO(n-Ass)] S S| 7 i/lxs’
10 Toluol (22)
/A\S 7\8\
AS\AS AS’AS
S c co ) B
= *M A
AS\LS {Cp*Mo(CO),As3} [AI(OC(CF3)3)aln
58

Die Wechselwirkung der Molekiile von 10 mit TI" im Festkorper hat Auswirkungen auf
die Lage der CO-Banden im IR-Spektrum. Das Spektrum, aufgenommen als
KBr-Verreibung, zeigt zwei deutliche CO-Valenzschwingungen bei 1988 bzw. 1934 cm’™
sowie ein schwaches Schultersignal bei 1889 cm™. Verglichen mit den entsprechenden
Signalen des Edukts bei 1964 und 1904 cm™ liegen die Signale fiir 58 bei deutlich
hoheren Wellenzahlen.*”) Dieser Effekt konnte bei den Verbindungen 45 nicht

beobachtet werden. Hier dnderte sich die Lage der CO-Valenzschwingungen trotz der
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Koordination von 10 an Cu-Atome nicht.®! Die Charakterisierung von 58 in Losung
erfolgte mittels NMR und MS-Spektroskopie. Das "H-NMR in CH,Cl, zeigt ein Singulett
bei 0 = 2,06 ppm, dass dem Cp*-Liganden zugewiesen werden kann. Der Wert stimmt
mit dem des nicht koordinierenden Edukts 10 bei & = 2,05 ppm annihernd iiberein.!*! Da
keine weiteren Signale auftreten, scheinen auBlerdem alle Liganden im Rahmen der NMR-
Zeitskala dquivalent zu sein. Dies spricht fiir eine Dissoziation der polymeren Verbindung
58 in Losung. Im "*C-NMR-Spektrum kénnen nur Signale fiir die Cp*-Liganden bei
0 =12,8 ppm und 100,4 ppm identifiziert werden. Die Signale fiir die Kohlenstoffatome
in den [AI(OC(CF3)3)4] Anionen werden vermutlich aufgrund ihrer Aufspaltung durch die
Kopplung mit den ""F-Kernen und der daraus resultierenden geringen Intensitit nicht
gefunden. Das ""F-NMR-Spektrum zeigt in Ubereinstimmung mit bereits bekannten
Verbindungen ein Singulett bei 6 =-75,6 ppm, welches zum Signal des Edukts bei

6084881 Im ESI-Massespektrum von Verbindung

0 = 76,3 ppm nur minimal verschoben ist.
58 in CH,Cl, kann nur ein einziger Peak zugeordnet werden. Es findet sich mit einer rel.
Intensitit von 16 % ein Peak bei m/z =717, der als [T1{Cp*(CO),MoAs;}]" identifiziert

wird. Peaks fiir Addukte mit gré8erem Molekulargewicht werden nicht gefunden.

3.4.2.1 Die Kristallstruktur von [TI{Cp*Mo(CO),(ps,n’*:n*:n"-As3)}3]n
[AI(OC(CF3)3)4]a (58)

Die Verbindung [T1{Cp*Mo(CO),(uz,n*:n"M'-As3)} 3] [AI(OC(CF3)3)s]n (58) kristallisiert
als orangenfarbene Nadeln in der triklinen Raumgruppe P1. Dies ist der erste Unterschied
zu den Phosphorverbindungen 56 und 57, die beide in den hoher symmetrischen
hexagonalen Raumgruppen P65/m kristallisieren.®**"! Abbildung 20 zeigt die Struktur der
Verbindung 58 im Festkorper mit Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.
Dabei ist zu beachten, dass die Atome TI(1) und TI(2) iibereinander zu liegen kommen
und die hell gezeichneten As—T1 Bindungen zu Tl (1) fiihren. In Abbildung 21 ist der
polykationische Polymerstrang in 58 dargestellt.

In der asymmetrischen Einheit von 58 befindet sich ein [Al(OC(CFs3)3)4]-Anion, drei
[Cp*(CO)zMo(n3—A53)]—Einheiten sowie auf halbbesetzten speziellen Lagen die Atome
TI(1) und TI(2). Die As;-Ringe von 10 koordinieren unter Beteiligung aller As-Atome

tiber eine n- und eine o-Wechselwirkung an die Tl-Atome.
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Abbildung 20: Struktur von 58 im Kristall, Blickrichtung entlang der
kristallographischen a-Achse. Die Atome TI(1) und TI(2) liegen iibereinander, wobei
TI(1) unterhalb und TI(2) oberhalb der Papierebene liegt. Die hell gezeichneten Tl-As
Bindungen fiihren zu TI(1). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome
sowie die [AIO(C(CF3)3)4] Anionen weggelassen. Aullerdem wurden die Cp*- sowie CO-

Liganden als wires/sticks dargestellt.

Dabei werden die As—As Bindungen nur minimal aufgeweitet (2,3759(18) A (As(1)-
As(3) bis 2,3943(17) A (As(1)-As(2)) verglichen mit 2,372(2) bis 2,377(2) in 10)*”), und
es ist kein Unterschied zwischen der koordinierenden As—As Kante und den beiden
anderen As—As Bindungen festzustellen.

Es finden sich zwei unterschiedliche Tl-Atome in 58: TI(1) wird ausschlieBlich iiber c-
Bindungen koordiniert. Diese Tl-As Abstinde sind mit Werten von 3,3349(13) A bis
3,4350(12) A deutlich kiirzer als die in 44 gefundenen o-Wechselwirkungen zwischen
Arsen und Thallium (As--T1 4,1433(18) A). T1(2) wiederum wird ausschlieBlich iiber -
Bindungen von den cyclo-As; Einheiten koordiniert. Die Tl-As Abstinde sind mit
Werten von 3,5137(13) A bis 3,6068(13) A deutlich linger als die c-Bindungen, aber
ebenfalls kiirzer als die Abstinde in 44 (3,606(2) A bis 4,011(2) A).
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Tabelle 12: Ausgewihlte Bindungsldngen und —winkel in 58:

Abstinde [A]
As(1)-As(2)  2.3943(17) TI(1)-As(1) 3,3480(13)
As(1)-As(3)  2,3759(18) TI(1)-As(4)  3,4350(12)
As2y-As(3)  2.3881(17) TI(1)-As(9) 3.3349(13)
As(T-As(8)  2.392(2) TI2)-As(2)  3.5137(13)
As(T-As(9)  2.394(2) TI2)-As(3) 3,5810(13)
As(8)-As(9)  2.3810(18) TI2)-As(5)  3.5455(12)
Mo(1)»-As(1)  2.6382(16) TI(2)-As(6) 3,5679(14)
Mo(1)-As(2)  2,6320(16) TIQ)-As(7)  3,6068(13)
Mo(1»-As(3)  2.6729(16) TI2)-As(8) 3,5174(14)
Winkel [°]
As(2)-As(1)-As(3)  60,08(5) As(1)-As(2)-As(3)  59,58(5)

Das Atom TI(1) befindet sich in einer verzerrt oktaedrischen Umgebung. Die gleiche
Koordinationsumgebung kann fiir TI(2) postuliert werden, wenn man die Mittelpunkte
der side-on koordinierenden As—As Kanten als Bindungspunkte betrachtet. Mit einem
Abstand von 4,940(2) A zwischen den Atomen TI(1) und TI(2) liegen keine Thallium-

Thallium Wechselwirkungen vor.

Abbildung 21:

Ausschnitt aus

dem entlang der kristallographischen a-Achse
verlaufenden polykationischen Strang in 58. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden

die {Cp*Mo(CO),}-Fragmente weggelassen.
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Aus der Tatsache, dass in 58 ein Tl-Atom ausschlieB3lich side-on tiber As—As Kanten und
ein Tl-Atom ausschlieBlich end-on koordiniert wird, kann folgende Schlussfolgerung
gezogen werden: Energetische Griinde der As—Tl Bindungen scheinen fiir das
Koordinationsmuster nicht ausschlaggebend zu sein, da sonst ebenfalls eine gemischte
n/c-Koordination wie in den Verbindungen 56 und 57 zu erwarten wire. Vielmehr ist
anzunehmen, dass letztendlich die Sterik der [Cp*(CO),Mo(n’>-Ass)]-Einheiten dieses
ungleiche Koordinationsmuster verursacht.

Verbindung 58 ist damit ein weiteres Beispiel dafiir, dass bei As,-Ligandkomplexen die
n-Koordination zur o-Koordination nahezu gleichwertig oder sogar bevorzugt ist,
wohingegen es bei P,-Ligandkomplexen eindeutig hdufiger zu einer o-Koordination

kommt.

3.5 Untersuchungen an [Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*] (21)

Ein weiteres Projekt dieser Dissertation beschiftigte sich mit As,-Tripeldecker-
komplexen, und zwar im Besonderen mit der Verbindung [Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*] (21).
Dieser Substanzklasse wird in der aktuellen Forschung wieder verstiarkt Aufmerksamkeit
geschenkt, wobei das Augenmerk hauptsidchlich auf den magnetischen Eigenschaften
liegt. Die Ergebnisse, die in dieser Hinsicht bereits mit dem phosphorhaltigen ionischen
Komplex [Cp*Cr(p,n’-Ps)CrCp*][A] (A = SbFg (59), PFs (60)) erzielt wurden, stellten
den Ausgangspunkt fiir die eigenen Untersuchungen an der arsenhaltigen Verbindung 21

(89901 Die Darstellung von Verbindung 21 erfolgte gemiB der von Scherer et al.

dar.
publizierten Synthese."* Mit Ausbeuten von ca. 30 % konnte auf diesem Weg
ausreichende Mengen von 21 fiir die geplanten Umsetzungen hergestellt werden. Der
nédchste Schritt sollte die chemische Oxidation von 21 darstellen. Da die ersten Versuche
mit Ag[CF3;SOs] als Oxidationsmittel scheiterten, wurden zunichst die elektrochemischen
Eigenschaften von Verbindung 21 genauer untersucht (siche Kapitel 3.5.1). Unter
Verwendung des geeigneten Oxidationsmittels gliickte schlieBlich die Synthese des
gewiinschten Tripeldeckerkations [Cp*Cr(u,n’-Ass)CrCp*]". Die Eigenschaften dieser

neuen Verbindung, deren Struktur sowie die Ergebnisse der magnetischen Messungen

werden im zweiten Teil des Kapitels ausgefiihrt.
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3.5.1 Die elektrochemischen Eigenschaften von

[Cp*Cr(n,n’-Ass)CrCp*] (21)

Ziel der elektrochemischen Untersuchungen waren Informationen iiber das
Redoxverhalten von 21 und insbesondere die Bestimmung der Lage des ersten
Oxidationsschritts. Fiir die Verbindung [Cp*Cr(un’-Ps)CrCp*] (61) wurden bereits
elektrochemische =~ Untersuchungen  und  ausfiihrliche =~ Berechnungen — zur

1% Die Berechnungen ergaben, dass der 27 VE

Elektronenkonfiguration durchgefiihrt.!
Komplex 61 sowohl leicht zu oxidieren sein sollte als auch bis zu einer Gesamtzahl von
28 VE reduziert werden kann. Die elektrochemischen Untersuchungen ergaben in
Ubereinstimmung dazu eine reversible Einelektronen-Oxidation bei E ‘o051 = +0,07 V und
eine reversible Einelektronen-Reduktion bei £ ‘req1 =—0,97 V (beide gegen eine gesittigte
Kalomelelektrode (SCE) gemessen).””! Fiir den analogen 27 VE Tripeldeckerkomplex 21

wurden dhnliche Ergebnisse erwartet.
15

10 S

1/ pA

u/v

Abbildung 22: Cyclovoltammogramm von Verbindung 21 (CH,Cl,/[NBu4][PF¢], ca.

0,2 M) bei v =200 mV/s gegen Ferrocen/Ferrocenium als interne Referenz.

Das Cyclovoltagramm von Verbindung 21 in CH,Cl, zeigt sehr schon drei reversible

Reaktionen an den Elektroden (sieche Abbildung 22). Es koénnen zwei reversible
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Oxidationsschritte identifiziert werden, die gegen das Redoxpaar Fc/Fc' als internen
Standard gemessen bei Eox; =—0,59V und Eox, =+0,62V liegen. Die reversible
Reduktion ist bei Egreq1 =-1,67 V. Der erste groBe Unterschied zu der
Phosphorverbindung 61 ist damit das Vorliegen eines weiteren Oxidationsschrittes Ox. 2.
Um die Werte E’ox; und E ’req; der Verbindung 61 mit denen von Verbindung 21 zu
vergleichen, miissen diese auf den Fc/Fc" Standard umgerechnet werden. Verwendet man
den tabellierte Wert fiir Fc/Fc¢™ vs. SCE in CH,Cl,/[NBuy][PFs] Losungen, so ergeben
sich fiir die Verbindung 61 Werte von Eox; =—0,39 V und Ereq; =—1,43 V.Y Damit zeigt
sich, das 21 ein wesentlich stirkeres Reduktionsmittel als Verbindung 61 ist, da Eoyx; und
Ereq1 bei niedrigeren Potentialen liegen. Dariiber hinaus kann es sein, dass fiir 61
ebenfalls ein zweiter Oxidationsschritt existiert, der von Scherer et al. jedoch in CH,Cl,
aufgrund des Losungsmittelfensters nicht nachgewiesen werden konnte. Wie sich zeigt,
ist fiir die nachfolgenden Untersuchungen die Information wichtig, dass 21 leichter (d.h.

bei niedrigeren Potentialen) zu oxidieren ist.

3.5.2 Der Tripeldeckerkomplex [Cp*Cr(u,ns-Ass)CGC*][PF 6l (62)

Die Darstellung der ionischen Tripeldeckerverbindung [Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*][PFe]
(62) erwies sich als schwieriger als zunichst angenommen. Vor der Durchfiihrung der
elektrochemischen Untersuchungen an 21 wurden bereits erste Versuche unternommen,
diese mit dem Einelektronen-Oxidationsmittel Ag[CF;SOs] in CH,Cl, zum Kation zu
oxidieren. Die Kenntnis von der Lage der Oxidationspotentiale von 21 lieferte dann die
Erkldrung, warum diese Versuche nicht von Erfolg gekront waren: Da Ag” in CH,Cl, ein
relativ starkes Oxidationsmittel ist (EOAg/Ag+ =+0,65V, vgl. Tabelle 6), kann es
Verbindung 21 sogar bis zum Dikation oxideren (Eox, =+0,62 V). Es ist daher
anzunehmen, dass bei diesen Umsetzungen eine Mischung der Verbindungen
[Cp*Cr(n,n’-Ass)CrCp*]” und [Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*]*" gebildet wurde. Dies wird auch
durch die Beobachtung gestiitzt, dass die Reaktionsmischung zwar anfanglich ihre Farbe
von Braun auf Griin wechselt, diese Griinfarbung jedoch rasch wieder verblasst und eine
braun/schwarze Losung zuriickbleibt. Diese konnte nicht weiter charakterisiert werden.

Der Wechsel auf das Oxidationsmittel [Cp,Fe][PFs] (63) brachte schlielich den Erfolg:
Die braunen Ldésungen von 21 verfarbten sich nach Zugabe von 63 rasch griin, ebenso
wie es auch fiir die Synthese von [Cp*Cr(u,n’-Ps)CrCp*][PFs] (60) beschrieben wurde.™

Trotzdem gelang es zunéchst nicht, Verbindung 62 zu isolieren. Der Grund hierfiir ist die
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Instabilitidt von 62. Die Losungen sind wie erwartet sehr luftempfindlich, dariiber hinaus
zersetzt sich 62 jedoch in Losung und als Feststoff langsam bei Raumtemperatur. Die
thermische Instabilitit ist ein weiterer Grund dafiir, dass bei den ersten Versuchen mit
Ag[CF3S0s] kein Produkt isoliert werden konnte, da anzunehmen ist dass dies fiir ein
eventuell entstandenes Dikation [Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*]** ebenfalls gilt.

Als ideale Reaktionsbedingungen wurde schlielich eine Reaktionstemperatur von 0 °C
sowie die Verwendung von THF oder CH3CN als Losungsmittel ausgemacht. Gemal3
Gleichung (23) kann die Reaktion mit einer Ausbeute von 57 % durchgefiihrt werden.
Eine quantitative Ausbeute von nahezu 100 %, wie sie bei Reaktionen dieses Typs hédufig
erreicht wird, gelingt vermutlich aufgrund der auch bei tieferen Temperaturen
auftretenden Zersetzung nicht. Das bei der Reaktion entstehende Ferrocen wird mit
Hexan ausgewaschen, da 62 in unpolaren Losungsmittel wie Hexan, Toluol und

Diethylether nicht 16slich ist. In CH,Cl, und THF ist 62 méBig 16slich.

~~ ~—|
| |
Cr Cr
As—|—As As—|—As
Aé@ Y operel PRl (63) Aé(b s|[PE + [CpaFel
y - p e
< THF, ~as” 6 ? (23)
| 0 °C, 10 min |
% é
21 62

Im 1H-NMR-Spektrum in CD,Cl, findet sich ein breites, stark hochfeldverschobenes
Signal bei 8=—33,9 ppm mit einer Halbwertsbreite von ®;~95Hz. Im "“C-NMR-
Spektrum konnten keine Signale identifiziert werden. Fiir den analogen Phosphorkomplex
[Cp*Cr(n,n’-Ps)CrCp*][PFs] (60) sind keine NMR-Daten verdffentlicht. Verglichen mit
dem Edukt 21, das in CD,Cl, im '"H-NMR ein breites Signal bei &=-20,9 ppm mit
op = 75 Hz zeigt, scheinen die paramagnetischen Effekte in 62 noch ausgeprégter zu sein.
Im Kationenbereich des ESI-Massenspektrums in CH,Cl, wurde nur ein einziger Peak bei
m/z = 749 gefunden. Dies konnte dem Kation [Cp*Cr(u,n’-Ass)CrCp*]" zugewiesen
werden. Erstaunlicherweise finden sich keine Peaks fiir Fragmente von 21 und auch kein
Peak fiir das bei As,-Komplexen héufig auftretende Asy".

Verbindung 62 kann aus einer konzentrierten THF-Losung auskristallisiert werden. Das

so gewonnene Material enthdlt Losungsmittel im Kristall, das durch Waschen mit Hexan
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und anschliefendem extensiven trocknen am Vakuum aber entfernt werden kann. Fir die
Rontgenstrukturuntersuchung geeignete Kristalle konnten nur aus einer THF/Toluol

Mischung gewonnen werden und enthalten Toluol als Losungsmittel im Kristallgitter.

3.5.2.1 Die Kristallstruktur von [Cp*Cr(u,n’-Ass)CrCp*] [PF] (62) - ¥ Toluol

Es konnten von der Verbindung [Cp*Cr(u,n’-Ass)CrCp*] [PFs] (62) schwarze kristalline
Pléttchen isoliert werden, die flir die Rontgenstrukturuntersuchung geeignet waren. Die
Kristalle enthalten ein halbes Molekiil Toluol pro Formeleinheit und kristallisieren in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung 23

dargestellt, die wichtigsten Bindungslidngen sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

Abbildung 23: Struktur von 62 im Kristall. H-Atome wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen. AuBerdem wurden die Cp*-Liganden als wires/sticks

dargestellt.

Im Gegensatz zu der {iblichen Messtemperatur von 123 K wurde die
Strukturuntersuchung von 62 bei 190 K durchgefiihrt. Bei Temperaturen unterhalb von
170 K wurde eine Phasenumwandlung beobachtet, die zum Auftreten von
Zwillingsreflexen im  Beugungsbild  fiihrt.  Fir die  Phosphorverbindung
[Cp*Cr(w,n’-Ps)CrCp*][SbFs] (59) wurde berichtet, dass sie bei einer Temperatur von
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ca. 160 K eine Phasenumwandlung von der orthorhombischen Raumgruppe Fddd zu der

monoklinen I2/a vollzieht.”"!

Genauere Rontgenstrukturuntersuchungen an 62 bei
verschiedenen Temperaturen sind geplant, werden aber durch die Tatsache erschwert dass
geeignete Kristalle von 62 bisher nur mit Losungsmittelmolekiilen im Kristall isoliert
werden konnten.

Die Struktur des Tripeldeckerkomplexes 21 bleibt trotz der Oxidation im Kation von
Verbindung 62 erhalten. Die As—As Bindungslingen im cyclo-Ass-Mitteldeck sind
anniihernd gleich mit Werten von 2.4039(10) A bis 2.4218(11) A. Damit liegt die Ass-
Einheit immer noch in einem verbriickenden 1’ Koordinationsmodus vor. Diese Tatsache
ist nicht selbstverstindlich, da in der Literatur auch einige Beispiele von
Tripeldeckerkomplexen zu finden sind bei denen das Mitteldeck unsymmetrisch

koordiniert (siche Abbildung 24).1*'*"! Die As-As Bindungen sind im Vergleich zu der
neutralen Ausgangsverbindung 21 (2,415(2) A bis 2,433(1)) geringfiigig kiirzer.**!

Tabelle 13: Ausgewihlte Bindungslangen in 62:
Abstinde [A]

As(1)-As(2) 2,4039(10) As(5)-Cr(1) 2,5105(11)
As(2)-As(3) 2,4094(9) As(5)-Cr(2) 2,5071(11)
As(3)-As(4) 2,4098(9) As(2)-Cr(2) 2,5365(11)
As(4)-As(5) 2,4170(10) As(2)-Cr(1) 2,5430(10)
As(1)-As(5) 2,4218(11) Cr(1)-Cr(2) 2,9287(12)

Ein Unterschied zwischen der neutralen und der oxidierten Spezies zeigt sich im Cr(1)—
Cr(2) Abstand. Dieser ist im Kation in 62 mit einem Wert von 2,9287(12) A um ca. 6 %
linger als in 21 (2,773(2) A). Die gleiche Beobachtung wurde bereits bei den analogen
Phosphor-Komplexen gemacht: Hier verlingert sich die Cr—Cr Bindung von 2,727(5) A
in der neutralen Verbindung [Cp*Cr(i,n’-Ps)CrCp*] (61) noch wesentlich stirker auf
3,185(1) A in der ionischen Verbindung 59 (siche Abbildung 24), was einer Zunahme um
ca. 17 % entspricht.®®**!

In der Struktur im Festkérper von Verbindung 62 findet sich dariiber hinaus keine

nennenswerte Wechselwirkung zwischen dem Kation und dem [PF¢]” Anion.
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Abbildung 24: Schematische Ubersicht iiber die Bindungsabstinde in den cyclo-Es-
Einheiten (E P, As) sowie die Metall-Metall Abstinde

in ausgewéhlten

Tripeldeckerkomplexen.

3.5.2.2 Magnetische Messungen an [Cp*Cr(p,n -Ass)CrCp*] [PFq] (62)

Nachdem die Struktur von Verbindung 62 im Festkorper gekldart war, sollten ihre

magnetischen Eigenschaften wuntersucht werden. Fiir die Phosphorverbindungen

[Cp*Cr(w,n’-Ps)CrCp*] [PFs] (60) und [Cp*Cr(pn’-Ps)CrCp*] [SbFs] (59) wurde ein

interessantes  Phdnomen, ein sogenannter Spin-Crossover, beobachtet.*” Bei

Temperaturen von 33 K bzw. 23 K kommt es dabei zu einem raschen Abfall der
magnetischen Suszeptibilitidt. Die vormals paramagnetische Substanz wird bei diesen
tiefen Temperaturen schlagartig diamagnetisch, was auf eine Spin-Kopplung der
ungepaarten Elektronen hinweist. Es wurde vermutet, dass kooperative Effekte und
strukturelle Anderungen dabei eine Rolle spielen, was spiter von Goeta et al. bestitigt

wurde.”
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Die magnetischen Suszeptibilitit y von Verbindung 62 wurde von Dr. Yasuhiro
Takabayashi am Chemistry Department der University of Durham mittels SQUID-
Messungen bestimmt. Verwendet wurde dazu ein amorphe Probe von Verbindung 62, die
kein Losungsmittel enthdlt (vgl. Kapitel 4.7.1). Abbildung 25 (a) zeigt die Auftragung
von - T gegen T, wobei T die Temperatur in Kelvin ist. AuBerdem ist in Abbildung
25 (b) 1/x gegen T im Bereich von 100 bis 325 K aufgetragen.

Der Wert der magnetischen Suszeptibilitdt x gibt die Wechselwirkung von Materie mit
einem externen Magnetfeld wieder. Das magnetische Moment M einer Verbindung wird
dabei gemdl M = yH mit dem extern angelegten Magnetfeld H verkniipft.”
Diamagnetische Verbindungen zeigen fiir y negative Werte, d.h. das magnetische
Moment steht entgegen dem angelegten Magnetfeld. Fiir paramagnetische Verbindungen

ist y positiv und liegt tiblicherweise im Bereich von 1 - 107 bis 1 - 107,

i (a) e Abkiihlen
.,..M.Wen
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Abbildung 25: Ergebnisse der SQUID-Messungen fiir Verbindung 62: (a) Auftragung
von ¥, * T [emu K/mol] gegen T [K] (b) Auftragung von 1/y, gegen T [K]

Kommt es bei paramagnetischen Verbindungen zu keinerlei Wechselwirkungen der
Spins, so ist y proportional zu 1/T und das Curie-Gesetz findet Anwendung. Gleichung

(24) zeigt den allgemeinen Ausdruck fiir die molare magnetische Suszeptibilitét y,,. Unter
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Vernachldssigung des diamagnetischen Anteils ymp und Zusammenfassen der iibrigen
Konstanten mit dem effektiven magnetische Moment p.s gelangt man zu der Curie-

Gleichung (25).°4

NAugff C
2 24 = — 25
Uy 3lgT (24) Xm T (25)

Xm = Xmp t
In Abbildung 25 (b) ist der Bereich fiir Verbindung 62 dargestellt in dem sie sich gemal3
dem Curie-Gesetz verhélt. Aus der Steigung der Ausgleichsgerade kann direkt der
Koeffizienten C mit einem Wert von 0,72 bestimmt werden. Damit ergibt sich gemil
Gleichung (26) fiir Verbindung 62 ein effektives Moment in Bohrschen Magneton von
Kefr = 2,4 up. Das effektive Moment pegr ist gemdl Gleichung (27) mit dem Gesamtspin
der Verbindung verkniipft. Fiir Verbindung 62 ist damit S = 0,8 woraus sich im Schnitt

ca. 1 Y% ungepaarte Elektronen ergeben.”” Es scheint also zumindest teilweise zu

antiferromagnetischen Spinkopplungen zu kommen.

Hefs =/8(mT) =V8-C (26) Herr = gyS(S+1) 27)

Verglichen mit 59 und 60 zeigt 62 keinerlei Sprung in y, d.h. ein Spin Crossover kann
leider nicht beobachtet werden. Auflerdem liegt pesr = 2,4 pug von 62 selbst bei hohen
Temperaturen bereits deutlich unter pegr = 4,1 ug bei 59 und 60. Daraus kann man
schlussfolgern, dass in 62 von vornherein noch merkliche Wechselwirkungen zwischen
den Cr-Zentren bestehen. Gestiitzt wird diese Vermutung von der Tatsache, dass die
Cr-Cr Bindung in 62 aufgrund der Oxidation nur um 0,15 A aufgeweitet wurde,
wohingegen sich der Cr—Cr Abstand in 59 um 0,46 A verlingert hat. Im
Temperaturbereich unterhalb von 100 K gilt das Curie-Gesetz bei 62 nicht mehr. Die
magnetische Suszeptbilitit sinkt noch weiter ab, was ein Anzeichen fiir zunehmende
anitferromagnetische Wechselwirkungen der Spins bei diesen tiefen Temperaturen ist.
Dies steht im Einklang mit den bei 59 und 60 gemachten Beobachtungen, wo ebenfalls
ein Absinken der magnetischen Suszeptibilitit auftritt.[*”’

Es sei noch angemerkt, dass die Gegenionen einen Einfluss auf eventuelle Spin-
Crossover-Effekte haben.”® Es wire also moglich, dass das Kation in 62 mit einem

anderen Gegenion durchaus einen Spin Crossover zeigt. Dies miissten jedoch weitere

Untersuchungen zeigen.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Arbeitstechnik

Alle nachfolgenden Arbeitsschritte wurden mittels Schlenk-Techniken an einer
Vakuumapparatur oder in einer Glove-Box unter einer Argon-Schutzgasatmosphire
durchgefiihrt. Das Argon wurde mit einem Kupferkatalysator von Spuren von Sauerstoff
befreit; eventuell vorhandenes Wasser wurde durch Waschen mit konzentrierter
Schwefelsdure und iiberleiten iiber Orangegel entfernt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet und kurz vor
der Verwendung unter Schutzgasatmosphire destilliert.

Die zur NMR-Spektroskopie verwendeten Losungsmittel wurden entgast und tiber
ausgeheiztem Molekularsieb (CD,Cl,, C¢Ds, THF-dg: 4 A; CD3CN: 3 A) aufbewabhrt.
Deuteriertes Benzol wurde iiber Kalium getrocknet und auf ausgeheiztes Molekularsieb

(4 A) destilliert.

4.2 Spektroskopie

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren erfolgte an den Geriten AVANCE 300
('H: 300.131 MHz; "C: 75.468 MHz; ""F: 282.404 MHz; *'P: 121.495 MHz) und
AVANCE 400 ('"H: 400.130 MHz; "°C: 100.613 MHz; *'P: 161.976 MHz) der Firma
Bruker BioSpin GmbH bei einer Messtemperatur von 300 K. Die chemischen
Verschiebungen sind nach der d-Skala in parts per million (ppm) angegeben und
beziehen sich auf Tetramethylsilan ("H-NMR, *C-NMR) bzw. auf 85% Phosphorséure
('P-NMR) oder CFCl; (’F-NMR) als externer Standard. Die Kopplungskonstanten J
werden ohne Beriicksichtigung der Vorzeichen als absolute Werte in Hertz (Hz)
angegeben.

Infrarotspektren wurden als KBr-Verreibungen an dem FT-IR-Spektrometer FTS-800 der

Firma Digilab aufgenommen. Die Lage der Signale wird in cm™ angegeben.
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Die Aufnahme der Massenspektren wurde von der analytischen Abteilung der Universitét
Regensburg durchgefiihrt. Dazu standen die Gerdte ThermoQuest Finnigan TSQ 7000
(ESI-MS) und Finnigan MAT 95 (EI-MS) zur Verfiigung. Die Zuweisung der
beobachteten Fragmente wurde gemidB3 dem Masse/Ladungs-Verhiltnis (m/z)
vorgenommen. Zur eindeutigen Identifizierung der Fragmente wurden die
experimentellen Isotopenmuster mit simulierten Spektren verglichen.

Fir die cyclovoltammetrische Messungen wurde CH,Cl, als Losungsmittel und
[NBus][PFs] als Leitsalz verwendet. Die Lage der Potentiale beziehen sich auf das
[Fc]/[Fc]” Redoxpaar als internen Standard.

Alle Elementaranalysen wurden von der mikroanalytischen Abteilung der Universitét

Regensburg durchgefiihrt.

4.3 Ausgangssubstanzen

Die Verbindungen [Cp"Fe(CO)]l» (Cp® = Cp*, Cp", Cp)®” und [Cp*Cr(un’-
Ass)CrCp*] (21)P* waren vorhanden oder wurden gemidB den Literaturvorschriften
synthetisiert. [{Cp*Mo(CO),}2(n.n>As2)]*! (11) und [Cp*(CO):Mo(n’-As3)]*”! (10)
wurden vom Arbeitskreis Dr. Wachter zur Verfiigung gestellt. Die Verbindung
TI[AI(OC(CF3)3)4]"™ (43) wurde von Stefan Welsch am eigenen Lehrstuhl zur Verfiigung
gestellt. Die  folgenden  Substanzen  wurden  kéuflich  erworben, unter
Schutzgasatmosphire aufbewahrt und ohne weitere Aufreinigung verwendet: Graues
Arsen (ABCR), [CpaFe][PF¢] (Aldrich) und Ag[CF3SO;] (Merck). Die Kupferhalogenide
CuCl, CuBr und Cul wurden entweder in ausreichender Reinheit gekauft oder vor ihrer

Verwendung durch Umkristallisieren aus warmen CH3;CN aufgereinigt.
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4.3.1 Die Darstellung von gelbem Arsen in Losung

Zur Darstellung des instabilen gelben Arsens Ass in Losung wurde die in Abbildung 26

schematisch dargestellte Apparatur aufgebaut. Als Vorlage diente die von Scherer et al.
[33]

beschriebene Vorgehensweise zu Darstellung von gelbem Arsen.

. 0 o H osungs- ,f:
| Heizband, Temperatur
je nach Lésungsmittel

Heizquelle

Abbildung 26: Schematischer Aufbau der Anlage zur Darstellung von gelbem Arsen.

Das Prinzip der hier dargestellten Apparatur beruht darauf, im Rohrenofen aus grauem
Arsen gasformiges gelbes Arsen herzustellen und dieses mit einem Argon-Tragerstrom in
siedendes Losungsmittel einzublasen.

Der zentrale Teil der Anlage besteht aus einem 500 ml 2-Hals-Rundkolben, an den tiber
eine S-formige Krimmung ein Quarzglasrohr angesetzt wurde. Davor befindet sich eine
aus Quarzglas gefertigte Spirale, unter der eine Heizquelle (Bunsenbrenner, Heatgun)
positioniert ist. Der Argon-Trdgerstrom wird tiber Hahn 1 am Anfang der Spirale
geregelt. Auf den NS29 Schliff des 500 ml Rundkolben wird ein Kiihler gesetzt. Auf
diesem befindet sich ein verzweigter Glasaufsatz der zum einen zu Hahn 2 fithrt und zum
anderen zur Abluft. Damit das im Tragerstrom immer noch enthaltene restliche Arsen
nicht direkt in die Abluft gelangt, werden noch mehrere Waschflaschen
dazwischengeschaltet. Diese werden abwechselnd mit Pumpendél und konz.

Schwefelsdure befiillt. Des Weiteren empfichlt es sich, einen Blasenzéhler aulerhalb des
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Abzugs anzubringen, damit auch wéhrend der laufenden Reaktion der Gasstrom
kontrolliert werden kann.

Zur Beschickung der Anlage mit grauem Arsen werden sowohl Hahn 1 als auch Hahn 2
gedftnet und dann die Heizspirale vom Quarzrohr abgenommen. Hahn 2 sorgt dabei fiir
den Argon-Gegenstrom aus dem Quarzrohr. Nun werden ca. 5 g graues Arsen in das
Quarzrohr gelegt und bis zur Mitte des Ofens vorgeschoben. Die Anlage wird wieder
zusammengesetzt und Hahn 2 geschlossen. Uber den NS14,5 Schliff wird das gewiinschte
Losungsmittel in den Rundkolben gefiillt. Das Heizband wird um den Rundkolben
gewickelt, und auf die Siedetemperatur des verwendeten Losungsmittels eingestellt. Die
Glasspirale wird iiber eine Heizquelle (Bunsenbrenner/Heatgun bei 450 °C) aufgeheizt.
Unter Lichtausschluss wird nun der Ofen fiir 30 min. auf ca. 650 °C aufgeheizt. In dieser
Zeit sollte alles graues Arsen verdampft sein. Die so entstandene Ass-Losung kann zur
weiteren Verwendung mit einem Teflonschlauch aus dem Rundkolben in das gewiinschte

Reaktionsgefdl tiberfiihrt werden.

4.4 Umsetzungen ausgehend von [CpRFe(CO)z]z 47

4.4.1 Die Darstellung von [(Cp*‘Fe);As¢] (48¢)

Ausgehend von 6 g grauem Arsen wird eine Losung von gelbem Arsen in ca. 300 ml
Decalin hergestellt. 800 mg (1,38 mmol) [Cp*‘Fe(CO),], (47¢) werden in einem 500 ml
2-Halskolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler in wenig Decalin suspendiert. Zu dieser
Suspension wird die noch heifle Ass-Losung unter Lichtausschluss zugegeben. Es wird
fiir 90 min am Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel wird im Vollvakuum bei ca. 30 °C
entfernt. Der schwarze Riickstand wird in ca. 20 ml Toluol suspendiert und auf eine kurze
Sdule (SiO,, Toluol, ca. 2 x 8 cm) aufgetragen. Mit Toluol wird eine braune Bande

isoliert. Aus der eingeengten Losung erhélt man bei —30 °C 48c als kristallinen Feststoff.

Ausbeute: 176 mg (0,153 mmol) = 17 % bezogen auf eingesetztes 47¢
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Analytische Daten fiir [(Cp*‘Fe);As¢] (48¢):

1H-lVN[I{ (CH2C12) S/ppm = 1,13 (br, Wp = 10 HZ, C5H3(C4H9)2),
10,19 (br, Wy = 55 HZ, C5H3(C4H9)2)
MS (EI, CH,Cl,) m/z: 1149 ([{Cp*‘Fe}sAse] ™, 17 %),

1074 ([{Cp*‘Fe}:Ass]™, 2 %),
999 ([{Cp*“Fe}3Asq] ™, 1 %),
766 ([{Cp‘‘Fe}aAss] ™, 100 %),
691 ([{Cp*‘Fe}rAs3]™, 8 %),
608 ([{Cp*‘Fe}Ass] ", 32 %),
458 ([{Cp*‘Fe}As3]™, 41 %),

300 ([Ass] ™, 52 %)
Elementaranlyse Berechnet: C: 40,77 % H: 5,53 %
AssCsoFesHes Gefunden: C:37,17%  H:527%

M = 1149 g/mol

4.4.2 Die Darstellung von [(Cp+Fe)3As6{(n3-As3)Fe}] (36b)

Ausgehend von 4 g grauem Arsen wird eine Losung von gelbem Arsen in ca. 300 ml
Decalin hergestellt. 810 mg (1,56 mmol) [Cp Fe(CO),]> (47b) werden in einem 500 ml
2-Halskolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler in wenig Decalin suspendiert. Zu dieser
Suspension wird die noch heifle Ass-Losung unter Lichtausschluss zugegeben. Es wird
fiir 90 min am Riickfluss gekocht. Das Losungsmittel wird im Vollvakuum bei ca. 30 °C
entfernt. Der schwarze Riickstand wird in ca. 20 ml Hexan suspendiert und auf eine Saule
(Si0,, Hexan, ca. 2x 15 cm) aufgetragen. Mit Hexan wird eine griine Bande von
[Cp Fe(n’-Ass)] (19b) isoliert (98 mg, 0,17 mmol, ca. 5 % Ausbeute). Nach dem Wechsel
des Laufmittels auf Toluol kann eine braune Bande isoliert werden. Das Losungsmittel
der braunen Fraktion wird im Vakuum entfernt, der Riickstand in wenig Toluol
aufgenommen und 1:3 mit Hexan versetzt. Bei — 30 °C wird ein brauner mikrokristalliner
Feststoff isoliert, der jedoch eine 1:1 Mischung von [(Cp Fe);Ass] (48b) und 36b enthilt
(311 mg, jeweils ca. 0,13 mmol, ca. 13 % (48b) bzw. 17 % (36b) Ausbeute). Um 36b
weiter aufzureinigen, wird der Feststoff erneut in Toluol aufgenommen und iiber eine
lange Chromatographiesdule (SiO,, Toluol, 1,5 x 25 cm) mit Toluol als Laufmittel
gereinigt. Dabei zersetzt sich 48b auf der Sédule, und man erhilt eine braune Losung, aus

der nach Einengen bei -30 °C 36b als kristalliner Feststoff isoliert werden kann.
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Ausbeute: 95 mg (0,071 pmol) =9 % bezogen auf eingesetztes 47b

Analytische Daten fiir [(Cp ' Fe);Ass] (48b):

"H-NMR (C¢Dy) &/ppm = 1,14 (br, -CH,-CH3),
2,63 (br, -CH,-CH3)
3.15 (br, Cs(CH3)2(CHj3)2(C2Hs)),
4,16 (br, Cs(CH3)2(CH3)2(C,Hs)),

Analytische Daten fiir [(Cp Fe);As¢(FeAs3)] (36b):
"H-NMR (C¢Dy) &/ppm = 0,89 (t, *Jy = 7,5 Hz, -CH,-CH3),
1,76 (s, Cs(CH3),(CH3)(C,Hs)),
1,79 (s, Cs(CH3)2(CH3),(C,Hs)),
2,41 (q, *Jun = 7,5 Hz, -CH,-CH3)
MS (EI, CH,Cl,) m/z: 1345 ([{Cp Fe}sFeAso}]™, 10 %),
1195 ([{Cp Fe}sFeAss]", 7 %),
1065 ([{Cp Fe}:Ass] ™", 34 %),
710 ([{CpFe}2As4]", 9 %),
580 ([{Cp Fe}Ass]™, 15 %),
300 ([As4]™, 100 %),
225 ([As3]™, 7 %)

Elementaranlyse Berechnet: C:29,46 % H: 3,82 %
AsyCysFeqHs, Gefunden: C:3224% H:4,36%
M = 1345 g/mol

4.4.3 Die Darstellung von [((Cp*Fe)3As(gFe)z(u,n3 :1]3-As3)]
[AI(OC(CF3)3)4]2 (49)

Eine Losung von 37 mg (28 pumol) [(Cp*Fe)3As6{(n3-As3)Fe}] (36a) in 15 ml Toluol
wird vorsichtig mit einer Losung von 11 mg (10 umol) TI[AI(OC(CF3)3)4] (43) in 10 ml
CH,Cl, iiberschichtet und bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach der vollstindigen
Durchmischung haben sich schwarze Kristalle von Verbindung 49 - 2 CH,Cl, - Toluol
gebildet. Die Mutterlauge wird abdekantiert und der kristalline Feststoff durch
mehrmaliges Waschen mit Hexan vom ebenfalls entstandenen gelblich weilen amorphen

Niederschlag befreit. Aus der Mutterlauge kann eine weiter Charge kristalliner Feststoff
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durch Uberschichten mit Hexan gewonnen werden. Die Chargen werden vereinigt und

extensiv am Vakuum getrocknet um reines 49 zu erhalten.

Ausbeute: 23 mg (4,9 umol) = 98 % bezogen auf eingesetztes 43

Analytische Daten fiir [((Cp*Fe);As¢F e)z(u,n3:n3—AS3)] [AI(OC(CF3)3)4]2 (49)

'"H-NMR (THF-ds) &/ppm = 4,36 (br, 0, = 50 Hz, C1oHjs)
YF{'H}-NMR (THF-dg)  &/ppm =—74,9 (s, [Al(OC(CF3)3)4])
MS (ESI, CH,Cl,) m/z: 1304 ([{Cp FelsAssFeAss}]", 15 %),

1191 [{(Cp*Fe)sAscFe} As3]>, 67 %),
1023 ([{Cp*Fe}3Ase]", 100 %)
Elementaranlyse Berechnet: C: 25,60 % H: 2,10 %

Al As;5CorF72FegHogOg Gefunden: C:25711 % H: 3,03 %
M =4315 g/mol

4.5 Umsetzungen ausgehend von [Cp*Fe(n>-Ass)] (192)

4.5.1 Die Darstellung von [{Cu(u-Cl)}3(CH3CN){Cp*Fe(nS:nzznZ:nz-
Ass)}n (50)

Eine Losung von 11 mg (0,11 mmol) CuCl in 5 ml Acetonitril wird vorsichtig iiber eine
griime Losung von 60 mg (0,11 mmol) 19a in 10 ml CH,Cl, geschichtet. An der
Phasengrenze ist sofort eine Braunfirbung zu beobachten. Nach 5 Tagen bei
Raumtemperatur erhélt man 50 als kristallinen Feststoff. Die iiberstehende Mutterlauge
wird abdekantiert und die zuriickgebliebenen Kristalle werden zweimal mit je ca. 5 ml

Hexan gewaschen. 50 fillt in Form von schwarzen, blockformigen Kristallen an.

Ausbeute: 25 mg (0,027 mmol) = 75 % bezogen auf eingesetztes CuCl
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Analytische Daten fiir [ {Cu(p-Cl)}3(CHsCN){Cp*Fe(n’n*m*n*-Ass)} In (50):
MS (ESI, CH3CN) m/z: 1294 ([{Cp*FeAss},Cu,CI]", 2 %),
1195 ([{Cp*FeAss},Cu]’, 27 %),
670 ([{Cp*FeAss} {CH;CN}Cu]", 100 %),
629 ([{Cp*FeAss}Cu]’, 56 %)
Elementaranlyse Berechnet: C: 15,95 % H: 2,00 % N: 1,55 %

As;sC1oCl;CusFeH N Gefunden: C:15,67%  H:2,02% N: 1,48 %
M =903,7 g/mol

4.5.2 Die Darstellung von [{Cu(p-Br)};(CH;CN){Cp*Fe(m’:n’:n’:n’-
Ass)}n (51)

Eine Losung von 30 mg (0,21 mmol) CuBr in 5 ml Acetonitril wird vorsichtig iiber eine
grime Losung von 60 mg (0,11 mmol) 19a in 10 ml CH,Cl, geschichtet. An der
Phasengrenze ist eine Braunfirbung zu beobachten. Nach 5 Tagen bei Raumtemperatur
erhélt man S1 als kristallinen Feststoff. Die iiberstehende Mutterlauge wird abdekantiert
und die zuriickgebliebenen Kristalle werden zweimal mit je ca. 5 ml Hexan gewaschen.

51 fallt in Form von rot-braunen, plattchenformigen Kristallen an.
Ausbeute: 53 mg (0,051 mmol) =73 % bezogen auf eingesetztes CuBr

Analytische Daten fiir [ {Cu(p-Br)}3(CH;CN){Cp*Fe(n’n>n*m*Ass)} . (51):
MS (ESI, CH;CN) m/z: 1338 ([{Cp*FeAss},Cu,Br]", 3 %),

1194 [{Cp*FeAss},Cu]’, 10 %),

670 ([{Cp*FeAss} {CH;CN}Cu]’, 13 %)
Elementaranlyse Berechnet: C:1390% H:1,75% N: 1,35 %

AssBr;CipCusFeH, sN Gefunden: C:13,82%  H: 1,61 % N: 1,32 %
M = 1037 g/mol
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4.5.3 Die Darstellung von [{Cu(p3-I)}2{Cp*Fe(nS:nz:1]2-As5)}]n (52) und
[{Cu(p-D}{Cp*Fe(m’:n’’m'm'-Ass)} {Cp*Fe(n’:n " ~Ass)} ],
(33)

Eine Losung von 51 mg (0,26 mmol) Cul in 10 ml Acetonitril wird vorsichtig iiber eine
griine Losung von 50 mg (0,088 mmol) 19a in 10 ml CH,Cl, geschichtet. An der
Phasengrenze ist eine Braunfiarbung zu beobachten. Nach 8 Tagen bei Raumtemperatur
erhdlt man 52 in Form von schwarzen, blockformigen Kristallen. Die iiberstehende
Mutterlauge wird abdekantiert und bei —30 °C aufbewahrt. Nach 5 Tagen wird aus dieser
Losung 53 - n CH,Cl, als schwarzer kristalliner Feststoff isoliert. Um die Identitdt der
Verbindung 53 -nCH,Cl, =zu iberpriifen, wurden mehrere Kristalle mittels

Rontgenstrukturanalyse auf ihre Zellkonstanten hin untersucht.

Ausbeute 52: 70 mg (0,074 mmol) = 84 % bezogen auf eingesetztes 19a
Ausbeute 53 - n CH,Cly: 11 mg (5,6 pmol) = 12 % bezogen auf eingesetztes 19a

Analytische Daten fiir [ {Cu(us-I)}2{Cp*Fe(n’:n*m*-Ass)} ] (52):

MS (ESI, CH;CN) m/z: 1384 ([{Cp*FeAss},Cul]", 6 %),
1194 ([{Cp*FeAss},Cu]’, 30 %),
670 ([{Cp*FeAss} {CH;CN}Cu]", 100 %),
629 ([{Cp*FeAss}Cu]’, 8 %)

Analytische Daten fiir
[{Cu(u-D}4{Cp*Fe(m’m’m’m'm'-Ass)} {Cp*Fe(n’n’n’*-Ass)} ] - n CHyCL, (53):
MS (ESI, CH;CN) m/z: 1384 ([{Cp*FeAss},Cul]", 3 %),

1194 ([{Cp*FeAss},Cu]’, 30 %),

670 ([{Cp*FeAss} {CH;CN}Cu]", 100 %),

629 ([{Cp*FeAss}Cu]’, 32 %)
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4.5.4 Die Darstellung von [TI{Cp*Fe(ps,n’:n":1'-Ass)}3]a
[AI(OC(CF3)3)4ln (54)

Eine griine Losung von 30 mg (53 pmol) [Cp*Fe(n’-Ass)] (19a) in 15 ml Toluol wird
vorsichtig iiber eine farblose Losung von 62 mg (53 pmol) TI[AI(OC(CF3)3)4] (43) in
15 ml CH,Cl, geschichtet. An der Phasengrenze ist sofort eine Braunfirbung zu
beobachten. Nach ca. 1 Woche werden schwarze nadelférmige Kristalle an der
Phasengrenze beobachtet. Um die gut losliche Verbindung 54 moglichst quantitativ
auszukristallisieren, wird der Reaktionsansatz bei — 30 °C aufbewahrt. Die Mutterlauge
wird entfernt, der Feststoff dreimal mit wenig Hexan gewaschen und am Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 23 mg (7,9 umol) = 44 % bezogen auf eingesetztes 19a

Analytische Daten fiir [TI{Cp*Fe(us.,n’:n°n'-Ass)}3]n [AI(OC(CF3)3)a]n (54):
"H-NMR (CH,Cl,) &/ppm = 1,26 (s, C1oHys)
BC{'"H}-NMR (CH,Cl,)  &/ppm = 11,8 (s, Cs(CHs)s), 89,4 (s, Cs(CH3)s)
YF{'"H}-NMR (CH,Cl,)  &/ppm =-75,6 (s, A(OC(CF3)3)s)
MS (ESI, CH,Cl,) m/z: 1337 ([TI{Cp*FeAss},]", 1 %),

771 ([T1{Cp*FeAss}]", 100 %),

565 ([Cp*FeAss]", 24 %);

967 ([AgAI(OC(CF3)3)4]’, 100 %)
Elementaranlyse Berechnet: C:19,26%  H:1,58%

AlAs;5Cy6l36Fe3sHasO4 Tl Gefunden: C:19,23 % H: 1,43 %
M = 2869 g/mol

4.6 Die Darstellung von [TI{Cp*Mo(CO)(ps,1 :1n%:n"-As3)}3]n
[AI(OC(CF3)3)4]n (58)

Eine Losung von 50 mg (98 pmol) [Cp*(CO),Mo(1’-As3)] (10) in 7 ml Toluol wird iiber
eine Losung von 38 mg (33 umol) TI[AI(OC(CF3)3)4] (43) in 10 ml CH,Cl, geschichtet.

Nachdem sich die Phasen vollstindig durchmischt haben, wird die Losung mit insgesamt
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ca. 35 ml Hexan versetzt und bei -30 °C aufbewahrt. Verbindung 58 kristallisiert in Form
von roten Stdbchen. Das Produkt wird mit sehr wenig CH,Cl, gewaschen und am

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 36 mg (13 umol) =40 % bezogen auf eingesetztes 10

Analytische Daten fiir [TI{Cp*Mo(CO),(s,n> > '-As3)}s]n [AI(OC(CF3)3)4]n (58):
"H-NMR (CH,Cl,) 8/ppm = 2,06 (s, CoHjs)

BC{'H}-NMR (CH,Cl,)  &/ppm = 12,8 (s, Cs(CHs)s), 100,4 (s, Cs(CHs)s)
YF{'H}-NMR (CH,Cl,)  &/ppm=-75.6 (s, Al(OC(CF3)3)s)

MS (ESI, CH,Cl,) m/z: 717 ([TI{Cp*(CO);MoAs;} 1", 16 %);
967 ([AI(OC(CF3)3)4], 100 %)

IR (KBr) 7 (CO)=1988 cm™, 1934 cm™, 1889 cm™

Elementaranlyse Berechnet: C: 23,07 % H: 1,68 %

AlAsyCsrF36HasM0301T1 Gefunden: C:23,40%  H: 1,66 %

M =2707 g/mol

4.7 Umsetzungen ausgehend von [Cp*Cr(u,ns-Ass)CGC*] (21)

4.7.1 Die Darstellung von [Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*] [PF4] (62)

Es werden 100 mg (133 pumol) 21 in 45 ml THF gel6st und auf 0°C gekiihlt. Unter rithren
wird zu dieser Losung eine Losung von 132 mg (399 pumol) [Cp,Fe][PF¢] (63) zugetropft,
wobei ein rascher Farbumschlag von Braun nach Dunkelgriin zu beobachten ist. Nach 10
min. Rithren wird das Losungsmittel bei 0 °C am Vakuum entfernt. Das entstandene
Ferrocen wird durch mehrmaliges Waschen mit Toluol aus dem zurlickgebliebenen
Feststoff geldst. Das Produkt wird in THF aufgenommen und durch eine weitere
Filtration von eventuellen unléslichen Verunreinigungen befreit. Nach drei Tagen bei
-30°C erhdlt man 62 in Form von schwarzen, wirfelformigen Kristallen. Die
iiberstehende Mutterlauge wird abdekantiert und die zuriickgebliebenen Kristalle werden
zweimal mit je ca. Sml Hexan gewaschen. Letzte Reste von Losungsmittel werden durch

griindliches Trocknen am Vakuum entfernt.
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Untersuchungen haben gezeigt, dass die aus der THF-Losung erhaltenen Kristalle
zundchst Losungsmittel enthalten, dieses jedoch rasch verlieren und dabei amorph
werden. Die fiir die Kristallstrukturuntersuchung verwendeten Kristalle von 62 - 42 Toluol

wurden deshalb aus einer 1:2 THF/Toluol Mischung hergestellt.

Ausbeute: 68 mg (76 umol) = 57 % bezogen auf eingesetztes 21

Analytische Daten fiir [Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*] [PFs] (62):
"H-NMR (CD,Cl,) d/ppm =—33.9 (br, ®; =95 Hz, C1oHjs)
YF{'H}-NMR (CD,Cl,)  &/ppm=-70,2 (d, 'Jep = 710 Hz, PF)
SPI'H}I-NMR (CD-CL)  &/ppm =—142 (PF)

MS (ESI, CH,Cl,) m/z: 749 ([Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*]", 100 %)
145 ([PFs]’, 100 %)

Elementaranlyse Berechnet: C:26,87%  H:3,38%

As5CyCroFgP Gefunden: C:26,79%  H:3,29%

M = 894,0 g/mol
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5 Kiristallstrukturuntersuchungen

5.1 Allgemeines

Die Messungen zu den Kiristallstrukturanalysen wurden entweder auf einem OXFORD
Diffraction Gemini R Ultra oder einem OXFORD Diffraction Super Nova Diffraktometer
durchgefiihrt. Das Gemini R Ultra verwendet als Strahlungsquellen wahlweise eine Cu-K,
oder eine Mo-K, Rontgenquelle. Als Detektor dient ein Ruby-CCD-Detektor. Das Super
Nova verfiigt tiiber eine Microsource-Cu-K, Rontgenquelle und einen Atlas
CCD-Detektor.

Mit dem Softwarepaket CrysAlisPro von OXFORD Diffraction wurde die Integration und
Datenreduktion der Datensdtze durchgefiihrt. Die Strukturbestimmung erfolgte mit den
Programmsystemen SIR97®! oder SHELXSP”. Die Verfeinerungen wurden mit dem
Programm SHELXLP vorgenommen. Die Abbildungen der Molekiilstrukturen wurden
mit Hilfe des Programms Diamond 2 angefertigt.

Die Messungen und Strukturlosungen wurden entweder vom Personal der
kristallographischen Abteilung, Manfred Zabel oder Sabine Stempfhuber, oder von
Mitarbeitern des Lehrstuhls durchgefiihrt: Michael Bodensteiner, Maria Eckhardt,
Michael Seidl, Markus Stubenhofer und Stefan Welsch sei hiermit ausdriicklich fiir ihre

Bemiihungen gedankt.
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5.2 Kiristallographische Daten

5.2.1 [(Cp‘‘Fe);Asq] (48¢)

Verbindung 48c¢ kristallisiert in Form von schwarzen Plittchen. Die Lage der C-, As- und
Fe-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel CioHgzAseFes
Molekulargewicht [g/mol] 1148,97
Kristalldimensionen [mm] 0,23 x 0,15 x 0,05
Messtemperatur [K] 123(1)
Kristallsystem Monoklin
Diffraktometer Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,
Wellenlénge 1,54178 A
Raumgruppe P2,/c
Zelldimensionen a=12,4138(1) A

b =24,0436(2) A
c=29,2262(3) A
B=9031(1)°

V =8723,09(13) A’

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 8

Réntgenographische Dichte [g/cm’] 1,749

n(Cu-K,) [mm™] 13,137
Messbereich O [°] 3,54 - 66,77
Gemessene Reflexe 39679
Unabhéngige Reflexe 15129
Unabhéngige Reflexe mit I > 2o(1) 12423
Parameter 901

GOF in F° 0,991

Ri/ wR, (1> 26(1)) 0,0382 /0,0944
R/ wR; (alle Reflexe) 0,0484 / 0,0980
Min./max. Restelektronendichte [e” A™] -1,016 /1,720
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Lageparameter (x 10*) und Schwingungstensoren Uegq bzw. Usso [A% x 10°] in 48¢:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
As(1) 4079(1) 3250(1) 4319(1) 25(1)
As(2) 3021(1) 3318(1) 5189(1) 23(1)
As(3) 3739(1) 2207(1) 4316(1) 24(1)
As(4) 2733(1) 2261(1) 5168(1) 22(1)
As(5) 5495(1) 2606(1) 4675(1) 26(1)
As(6) 4461(1) 2664(1) 5523(1) 24(1)
Fe(1) 4903(1) 3443(1) 5048(1) 27(1)
Fe(2) 2380(1) 2861(1) 4525(1) 23(1)
Fe(3) 4479(1) 1879(1) 5023(1) 24(1)
C() 743(3) 3097(2) 4584(1) 20(1)
C(2) 1293(3) 3489(2) 4299(1) 19(1)
C@3) 1684(4) 3183(2) 3920(1) 22(1)
C4) 1392(4) 2621(2) 3968(1) 23(1)
C(5) 797(3) 2560(2) 4380(1) 21(1)
C(6) 182(4) 2042(2) 4523(2) 24(1)
C(7) -186(4) 2079(2) 5022(2) 27(1)
C(8) 845(4) 1513(2) 4452(2) 29(1)
C(9) -819(4) 2007(2) 4215(2) 37(2)
C(10) 1276(4) 4122(2) 4338(1) 22(1)
C(11) 2377(4) 4381(2) 4277(2) 33(2)
C(12) 823(4) 4300(2) 4799(2) 26(1)
C(13) 514(4) 4331(2) 3957(2) 32(1)
C(14) 6311(4) 3804(2) 5334(2) 28(1)
C(15) 6232(3) 3964(2) 4867(1) 20(1)
C(16) 5242(4) 4263(2) 4820(2) 24(1)
c(17) 4743(4) 4290(2) 5260(2) 24(1)
C(18) 5412(4) 4005(2) 5584(2) 26(1)
C(19) 5266(4) 4029(2) 6099(2) 29(1)
C(20) 4085(5) 3998(2) 6227(2) 41(2)
C21n 5710(6) 4592(2) 6252(2) 48(2)
C(22) 5892(6) 3572(3) 6340(2) 51(2)
C(23) 7097(4) 3940(2) 4505(2) 32(1)
C(24) 7615(4) 4522(2) 4499(2) 44(2)
C(2%) 6640(5) 3808(2) 4035(2) 40(2)
C(26) 7957(4) 3506(2) 4631(2) 40(2)
C27) 5741(4) 1289(2) 4955(1) 23(1)
C(28) 4796(4) 1052(2) 4764(1) 23(1)
C(29) 4018(4) 1049(2) 5121(2) 22(1)
C(30) 4505(4) 1260(2) 5531(2) 23(1)
C@31 5589(4) 1405(2) 5428(2) 23(1)
C(32) 6480(4) 1553(2) 5767(2) 32(1)
C(33) 6025(4) 1680(2) 6240(2) 36(2)
C(34) 7202(5) 1035(3) 5795(2) 47(2)
C(3%5) 7146(4) 2053(2) 5611(2) 40(2)
C(36) 4711(4) 768(2) 4300(2) 29(1)
C@37) 5388(5) 1069(2) 3940(2) 38(2)
C(38) 5166(5) 174(2) 4360(2) 40(2)
C(39) 3546(4) 719(2) 4140(2) 34(1)
As(7) 2213(1) 3237(1) 2227(1) 23(1)
As(8) 944(1) 3139(1) 1427(1) 23(1)
As(9) 668(1) 2796(1) 2697(1) 23(1)
As(10) -583(1) 2707(1) 1903(1) 23(1)
As(11) 777(1) 3859(1) 2590(1) 23(1)
As(12) -489(1) 3767(1) 1793(1) 23(1)
Fe(4) 1397(1) 3988(1) 1821(1) 24(1)
Fe(5) 1265(1) 2425(1) 1987(1) 23(1)
Fe(6) -861(1) 3350(1) 2513(1) 23(1)
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C(40) 1283(4) 1557(2) 2112(1) 21(1)
C(41) 1157(3) 1647(2) 1627(1) 19(1)
C(42) 2085(4) 1951(2) 1492(2) 22(1)
C(43) 2764(3) 2031(2) 1879(1) 21(1)
C(44) 2274(4) 1780(2) 2264(1) 23(1)
C(45) 2812(4) 1679(2) 2730(2) 26(1)
C(46) 3355(4) 2199(2) 2925(2) 29(1)
C(47) 1990(4) 1454(2) 3075(1) 29(1)
C(48) 3688(4) 1236(2) 2652(2) 34(1)
C(49) 338(4) 1379(2) 1311(1) 23(1)
C(50) 36(4) 1759(2) 911(2) 28(1)
c(1) 899(4) 856(2) 1119(2) 30(1)
C(52) -681(4) 1197(2) 1565(2) 34(2)
C(53) 1503(4) 4866(2) 1746(2) 24(1)
C(54) 1397(4) 4623(2) 1305(1) 22(1)
C(55) 2296(4) 4266(2) 1251(2) 25(1)
C(56) 2957(3) 4297(2) 1652(1) 22(1)
C(57) 2459(4) 4671(2) 1965(1) 22(1)
C(58) 2995(4) 4904(2) 2396(2) 27(1)
C(59) 2159(4) 5217(2) 2690(2) 33(1)
C(60) 3534(4) 4459(2) 2682(2) 33(1)
c(61) 3841(4) 5329(2) 2239(2) 36(2)
C(62) 637(4) 4795(2) 923(2) 29(1)
C(63) 313(4) 4300(2) 625(2) 37(2)
C(64) -380(4) 5074(2) 1108(2) 36(2)
C(65) 1261(5) 5217(2) 633(2) 39(2)
C(66) -2566(3) 3404(2) 2549(2) 23(1)
C(67) 2109(4) 3907(2) 2721(1) 24(1)
C(68) -1452(3) 3752(2) 3100(1) 21(1)
C(69) -1510(4) 3172(2) 3164(1) 22(1)
C(70) 2214(4) 2950(2) 2820(1) 23(1)
C(71) -2656(4) 2359(2) 2815(2) 30(1)
C(72) -1763(5) 1924(2) 2865(2) 39(2)
C(73) -3427(5) 2312(2) 3226(2) 46(2)
C(74) -3284(5) 2243(2) 2375(2) 42(2)
C(75) 2411(4) 4500(2) 2593(2) 27(1)
C(76) -1428(4) 4883(2) 2590(2) 35(2)
c(77) -2986(4) 4525(2) 2129(2) 36(2)
C(78) -3206(4) 4697(2) 2964(2) 37(2)
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Koeffizienten U; [A® x 10°] der Schwingungstensoren in 48c:

Atom Uy Uy, Usz Uss Uiz U,
As(l) 30(1) 24(1) 20(1) (1) 5(1) 20)
As(2) 28(1) 22(1) 20(1) 3(1) 3(1) 2(1)
As3) 30(1) 22(1) 19(1) (1) 1(1) 2(1)
As(4) 23(1) 22(1) 21(1) 2(1) 3(1) 2(1)
As(5) 26(1) 28(1) 24(1) 2(1) 5(1) 131
As(6) 26(1) 26(1) 20(1) -1(1) 1(1) 23(1)
Fe(1) 31(1) 27(1) 24(1) -1(1) 5(1) -6(1)
Fe(2) 29(1) 21(1) 20(1) -1(1) 1(1) o(1)
Fe(3) 26(1) 24(1) 22(1) 1(1) 2(1) o(1)
c() 20(2) 17(2) 22(2) 102) 202) 102)
c) 23(2) 16(2) 19Q2) -1(2) -5(2) 32)
C3) 28(2) 23(2) 152) 02) 202) 42)
C4) 3102) 22(2) 152) 202) 302) 22)
c(5) 22(2) 16(2) 24(2) 12) 702) 32)
C(6) 28(2) 18(2) 25(2) 1) 402) 502)
c(7) 27(2) 24(2) 29(2) 202) 52) -6(2)
) 3703) 14(2) 35(2) -4(2) 02) 202)
C(9) 3803) 26(2) 46(3) 302) -15(2) -102)
C(10) 31(2) 16(2) 202) 02) 202) 42)
c(1) 38(3) 192) 4(3) 02) 72) 202)
C(12) 33(3) 19(2) 26(2) 3(2) 102) 52)
C(13) 503) 26(2) 2702) 6(2) 12) 8(2)
C(14) 24(2) 29(2) 31(2) 20) 702) -5(2)
C(15) 18(2) 20(2) 23(2) 102) 52) 702)
C(16) 3302) 18(2) 21(2) 52) 52) 102)
c(7) 3202) 17(2) 24(2) 402) 9(2) 202)
C(18) 3102) 24(2) 22(2) 302) 32) -14(2)
C(19) 3803) 3002) 19(2) 1) 302) 132)
C(20) 48(3) 5003) 25(2) -502) 122) -16(3)
c@1) 76(4) 45(3) 232) 302) 23) 228(3)
C(22) 70(4) 5103) 3303) 8(3) -15(3) L403)
C(23) 29(2) 27(2) 39(3) 1) 15Q2) -6(2)
C(24) 36(3) 28(3) 67(4) 6(3) 233) 702)
C(25) 50(3) 4203) 29(3) 12) 2002) 2(3)
C(26) 273) 36(3) 58(3) 33) 14(2) 02)
C@27) 23(2) 25(2) 20(2) 6(2) 32) 6(2)
C(28) 28(2) 19(2) 21(2) 22) 22) 6(2)
C(29) 20(2) 18(2) 27(2) 12) 02) 22)
C(30) 26(2) 22(2) 20(2) 52) 02) 12)
C@31) 24(2) 23(2) 23(2) 42) 202) 32)
C(32) 22(2) 41(3) 33(2) 42) -6(2) 02)
C(33) 373) 46(3) 26(2) 302) -122) 202)
C(34) 3803) 55(3) 47(3) 303) -18(3) 16(3)
C(35) 273) 5103) 42(3) 33) 112) 9(2)
C(36) 503) 23(2) 202) 42) 202) 9(2)
C(37) 58(3) 34(3) 23(2) 12) 11(2) 193)
C(38) 60(4) 29(2) 3103) 302) -4(2) 16(3)
C(39) 5103) 2702) 24(2) -6(2) 122) 6(2)
As(7) 24(1) 21(1) 23(1) (1) 131) 1(1)
As(8) 20(1) 23(1) 18(1) 0(1) 2(1) 2(1)
As(9) 20(1) 22(1) 17(1) o(1) 2(1) 4(1)
As(10) 25(1) 23(1) 22(1) -4(1) 1(1) 131
As(11) 26(1) 21(1) 21(1) 3(1) 2(1) -1(1)
As(12) 25(1) 24(1) 20(1) 2(1) 1(1) 3(1)
Fe(4) 28(1) 23(1) 23(1) 1(1) 1(1) o(1)
Fe(5) 29(1) 21(1) 20(1) -1(1) 2(1) 2(1)
Fe(6) 26(1) 23(1) 21(1) -1(1) 3(1) 1(1)
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C(40) 29(2) 15(2) 20(2) 0(2) 6(2) 42)
C1) 27(2) 142) 17Q2) 3(2) 42) 2(2)
C(42) 25(2) 19Q2) 21(2) -6(2) 9(2) 42)
C(43) 20(2) 19(2) 23(2) -4(2) 12) 502)
C(44) 31(2) 18(2) 20(2) 2(2) 42) 6(2)
C(45) 37(3) 22(2) 20(2) 12) 2(2) 12(2)
C(46) 36(3) 30(2) 21(2) 3(2) 7(2) 8(2)
C(47) 49(3) 25(2) 14(2) 3(2) 3(2) 8(2)
C(48) 41(3) 31(2) 30(2) -5(2) -4(2) 172)
C(49) 26(2) 23(2) 19(2) -4(2) 42) -4(2)
C(50) 34(3) 28(2) 22(2) 3(2) 7(2) 2(2)
c(1) 44(3) 21Q2) 25(2) 7(2) 1) -42)
C(52) 32(3) 39(3) 32(2) -5(2) 42) -13(2)
C(33) 30(2) 17(2) 25(2) 0(2) 8(2) 2(2)
C(54) 24(2) 212) 22(2) 7(2) 3(2) -3(2)
C(55) 29(2) 25(2) 20(2) 3(2) 8(2) 2(2)
C(56) 19(2) 22(2) 25(2) 12) 502) 0(2)
C(57) 27(2) 17(2) 23(2) 12) 6(2) 3(2)
C(58) 29(2) 27(2) 26(2) 3(2) 12) 9(2)
C(59) 41(3) 28(2) 31(2) 7(2) 12) -5(2)
C(60) 35(3) 31(2) 32(2) -1(2) -12(2) -7(2)
c(61) 37(3) 35(3) 36(3) 0(2) 2(2) -13(2)
C(62) 36(3) 26(2) 26(2) 6(2) 3(2) 3(2)
C(63) 42(3) 40(3) 28(2) 3(2) -10(2) 8(2)
C(64) 34(3) 35(3) 39(3) 8(2) 3(2) 8(2)
C(65) 45(3) 45(3) 28(2) 19(2) 12) 4(3)
C(66) 17(2) 30(2) 21(2) 12) 2(2) 2(2)
C(67) 24(2) 27(2) 20(2) -12) 10Q2) 42)
C(68) 23(2) 22(2) 172) 3(2) 7(2) 2(2)
C(69) 26(2) 24(2) 152) 12) 6(2) 12)
C(70) 24(2) 26(2) 192) 12) 8(2) -5(2)
C(71) 37(3) 23(2) 30(2) 1(2) 9(2) -10(2)
C(72) 60(4) 20(2) 36(3) 3(2) 5(3) -5(2)
C(73) 55(4) 40(3) 42(3) 2(2) 21(3) 23(3)
C(74) 49(3) 39(3) 39(3) -7(2) 33) -18(3)
C(75) 31(2) 24(2) 26(2) 12) 9(2) 10Q2)
C(76) 44(3) 20(2) 42(3) 2(2) 8(2) 3(2)
c(77) 41(3) 37(3) 29(2) 7(2) 2(2) 17Q2)
C(78) 41(3) 32(3) 37(3) 2(2) 16(2) 17(2)
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5.2.2 [(Cp+Fe)3As6{(n3-As3)Fe}] (36b)

Verbindung 36b kristallisiert in Form von schwarzen Plattchen. Die Lage der C-, As- und

Fe-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm)]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Wellenlidnge

Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle

Rontgenographische Dichte [g/cm’]
u(Cu-Ky) [mm"]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit [ > 2o(1)
Parameter

GOF in F°

R/ wR, (1> 20(1))

Ry / wR, (alle Reflexe)

Min./max. Restelektronendichte [e” A™]

Cs3Hs1AsoFeq
1345,42

0,20x 0,18 x 0,07
123(1)

Triklin

Gemini R Ultra
Cu-K,

1,54178 A

P1

a=9,8819(3) A
b=11,8419(4) A
c=17,4558(6) A
o = 93,909(3)°

B =94,778(3)°

v =96,367(3)°

V =2016,84(12) A’
2

1,749

19,695

3,77 — 66,54
17613

6904

6454

431

1,021
0,0436/0,1131
0,0461/0,1151
—-1,638 /2,305
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Lageparameter (x 10*) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Usso [A” x 10°] in 36b:

Atom x/a y/b z/c Ueg bzw. Ui,
As(1) 5041(1) 7351(1) 2500(1) 20(1)
As(2) 4102(1) 8886(1) 3326(1) 20(1)
As(3) 3782(1) 6819(1) 3673(1) 20(1)
As(4) 1304(1) 6094(1) 3065(1) 22(1)
As(5) 3125(1) 6859(1) 1359(1) 22(1)
As(6) 1770(1) 9106(1) 2564(1) 23(1)
As(7) -43(1) 6029(1) 1060(1) 70(1)
As(8) -121(1) 8011(1) 1098(1) 59(1)
As(9) -1103(1) 6961(1) 2042(1) 51(1)
Fe(1) 1913(1) 7989(1) 3664(1) 18(1)
Fe(2) 3754(1) 8770(1) 1927(1) 19(1)
Fe(3) 3300(1) 5713(1) 2436(1) 18(1)
Fe(4) 1405(1) 7256(1) 2083(1) 22(1)
C(1) 1337(6) 7537(5) 4751(3) 22(2)
C(2) 122(6) 7754(5) 4300(3) 25(2)
C(3) 307(6) 8887(5) 4099(3) 25(2)
C4) 1631(6) 9400(5) 4431(3) 24(2)
C(5) 2256(6) 8562(5) 4849(3) 24(2)
C(6) 1496(6) 6486(5) 5171(3) 29(2)
C(7) 984(7) 6619(6) 5967(4) 37(2)
C(8) -1161(6) 6935(6) 4149(4) 33(2)
C(9) -744(7) 9492(6) 3686(4) 37(2)
C(10) 2164(8) 10626(5) 4423(4) 39(2)
C(11) 3592(6) 8741(6) 5330(3) 32(2)
C(12) 5520(6) 9867(5) 1747(3) 24(2)
C(13) 4423(6) 10530(4) 1866(3) 25(2)
C(14) 3358(6) 10199(5) 1264(3) 25(2)
C(15) 3776(6) 9325(5) 772(3) 24(2)
C(16) 5115(6) 9110(5) 1069(3) 23(2)
C(17) 6872(6) 9977(5) 2218(3) 29(2)
C(18) 7887(8) 10952(7) 1998(5) 55(3)
C(19) 4437(7) 11489(5) 2468(4) 33(2)
C(20) 2113(7) 10786(6) 1123(4) 34(2)
C(21) 3046(06) 8796(5) 27(3) 29(2)
C(22) 5966(6) 8328(5) 677(4) 30(2)
C(23) 4505(6) 4614(5) 1857(3) 24(2)
C(24) 3107(6) 4230(5) 1604(3) 25(2)
C(25) 2432(6) 3948(5) 2268(3) 25(2)
C(26) 3415(6) 4131(5) 2923(3) 25(2)
C(27) 4700(6) 4530(4) 2667(3) 24(2)
C(28) 5602(6) 4886(5) 1334(4) 29(2)
C(29) 6344(8) 3853(6) 1135(5) 44(2)
C(30) 2502(7) 4058(5) 784(3) 31(2)
C@31) 974(6) 3416(5) 2257(4) 34(2)
C(32) 3184(7) 3829(5) 3727(4) 34(2)
C(33) 6038(6) 4743(5) 3158(4) 32(2)
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Koeffizienten Uj [A% x 10°] der Schwingungstensoren in 36b:

Atom Uy Uy, Uiz Uss Uiz U,
As(l) 18(1) 15(1) 27(1) 33) 3(1) 2(1)
As(2) 22(1) 16(1) 23(1) 0(1) 6(1) 131
As(3) 20(1) 17(1) 23(1) 21) 5(1) 2(1)
As(d) 20(1) 18(1) 28(1) -1(1) 9(1) -1(1)
As(5) 24(1) 18(1) 25(1) 1(1) 7(1) 2(1)
As(6) 24(1) 21(1) 26(1) A1) 9(1) 6(1)
As(7) 48(1) 72(1) 82(1) 44(1) -30(1) 25(1)
As(8) 34(1) 73(1) 69(1) 38(1) -12(1) -6(1)
As(9) 22(1) 89(1) 42(1) 8(1) 4(1) 3(1)
Fe(1) 19(1) 15(1) 20(1) 1(1) 7(1) 21)
Fe(2) 21(1) 15(1) 22(1) 2(1) 8(1) 3(1)
Fe(3) 18(1) 14(1) 23(1) o(1) 7(1) 1(1)
Fe(4) 20(1) 20(1) 26(1) 0(1) 5(1) 2(1)
c() 233) 21(3) 22(3) 12) 92) 02)
Q) 22(3) 28(3) 25(3) 02) 92) 42)
ci3) 3003) 28(3) 2003 02) 102) 11(2)
C4) 3303) 213) 22(3) 12) 18(2) 62)
c(5) 26(3) 27(3) 193) 1) 102) 02)
C(6) 3303) 24(3) 3003) 8(2) 102) 12)
() 38(4) 42(4) 3503) 17(3) 16(3) 53)
) 19(3) 39(4) 3903) -4(3) 112) 20)
C(9) 40(4) 41(4) 3703) 73) 15(3) 22(3)
C(10) 56(4) 24(3) 39(4) 203) 233) 13)
c(i1) 28(3) 41(4) 26(3) 103) 72) 13)
C(12) 28(3) 18(3) 26(3) 9(2) 102) 202)
C(13) 3303) 13(3) 3003) 6(2) 112) 12)
C(14) 3003) 193) 3003) 8(2) 122) 8(2)
C(15) 25(3) 22(3) 25(3) 52) 92) 102)
C(16) 273) 193) 24(3) 42) 102) 02)
c(17) 3103) 25(3) 3003) 32) 42) -502)
C(18) 39(4) 60(5) 58(5) 30(4) -16(3) 223(4)
C(19) 48(4) 193) 3203) 202) 10(3) 33)
C(20) 35(3) 3303) 3703) 153) 103) 12(3)
c@l) 3303) 3003) 26(3) 32) 6(2) 52)
C(22) 3003) 273) 34(3) 6(3) 132) 52)
C(23) 28(3) 14(3) 3303) 12) 122) 42)
C(24) 28(3) 17(3) 3003) 202) 8(2) 42)
C(25) 24(3) 14(3) 3703) 32) 102) 302)
C(26) 29(3) 15(3) 3203) 32) 112) 32)
C@27) 233) 14(3) 3403) 02) 6(2) 22)
C(28) 27(3) 22(3) 41(3) 12) 17(3) 12)
C(29) 51(4) 20(4) 57(4) 103) 31(4) 6(3)
C(30) 3803) 22(3) 3203) Q) 5(3) 33)
C@31) 29(3) 25(3) 47(4) -503) 13(3) -6(2)
C(32) 47(4) 24(3) 3203) 93) 133) 23)
C(33) 3003) 26(3) 40(3) 1(3) -1(3) 72)
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Kristallstrukturuntersuchungen

5.2.3 [((Cp*Fe);AseFe),(n,n’:n’-As;)] [AI(OC(CF3)s3)4]; (49) - 2 CH,CL, -

Toluol

Verbindung 49 - 2 CH,Cl, - Toluol kristallisiert in Form von dunkelbraunen Pléttchen.
Die Lage der C-, Al-, As-, F-, Fe- und O-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Wellenlénge

Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle

Réntgenographische Dichte [g/cm’]
1(Cu-Ky) [mm']

Messbereich O [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit [ > 26(I)
Parameter

GOF in F*

Ri/ wR, (I > 20(1))

Ry / wR; (alle Reflexe)

Min./max. Restelektronendichte [e” A™]

Cio1Hi02ALAs5Cl4F7,FegOg
4570,13

0,24 x 0,21 x 0,05
100(2)

Triklin

Gemini R Ultra
Cu-K,

1,54178 A

Pl
a=15,8183(5) A
b =16,4249(6) A
c = 16,4420(6) A
a=60,071(4)°
B=75,681(3)°
vy=77,103(3)°

V =3561,7(3) A’
1

2,131

12,359

3,13 - 66,52
23891

12218

11179

1081

1,024
0,0522/0,1310
0,0567/0,1346
-1,361 /1,728
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Kristallstrukturuntersuchungen

Lageparameter (x 10*) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Usso [A% x 10] in 49:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
As(1) 5032(1) 869(1) 4150(1) 52(1)
As(2) 5756(1) -590(1) 5233(1) 51(1)
As(3) 4188(1) -257(1) 5529(1) 52(1)
As(4) 4547(1) 2239(1) 5090(1) 26(1)
As(5) 4895(1) 2555(1) 6343(1) 30(1)
As(6) 6285(1) 1416(1) 6861(1) 33(1)
As(7) 4781(1) 970(1) 7862(1) 28(1)
As(8) 4377(1) -109(1) 7335(1) 23(1)
As(9) 6594(1) 550(1) 5855(1) 26(1)
Fe(1) 5120(1) 646(1) 5782(1) 21(1)
Fe(2) 3803(1) 1521(1) 6691(1) 22(1)
Fe(3) 5857(1) -153(1) 7456(1) 26(1)
Fe(4) 6035(1) 2182(1) 5212(1) 29(1)
C(1) 2746(4) 2642(4) 6424(4) 32(2)
C(2) 2596(3) 2020(4) 6121(4) 29(2)
C@3) 2533(3) 1112(4) 6917(4) 24(2)
C4) 2642(3) 1166(4) 7730(4) 29(2)
C(5) 2779(3) 2111(4) 7421(4) 32(2)
C(6) 2858(4) 2482(5) 8071(5) 45(2)
C(7) 2530(4) 388(5) 8736(4) 38(2)
C(8) 2275(4) 281(4) 6938(4) 32(2)
C9) 2402(4) 2308(5) 5163(4) 39(2)
C(10) 2780(5) 3685(4) 5829(6) 49(2)
c(n 7339(4) 2571(5) 4645(6) 51(2)
C(12) 6755(4) 3320(4) 4770(5) 42(2)
C(13) 6096(4) 3628(4) 4186(5) 37(2)
C(14) 6280(5) 3066(5) 3703(5) 49(3)
C(15) 7035(5) 2421(5) 3993(6) 56(3)
C(16) 7512(7) 1772(6) 3587(7) 86(3)
c(17) 5810(6) 3211(6) 2948(5) 643)
C(18) 5404(5) 4454(4) 4028(5) 42(2)
C(19) 6868(5) 3752(5) 5343(6) 51(2)
C(20) 8167(5) 2093(6) 5064(9) 81(4)
C(21) 5734(4) -1237(4) 8892(5) 39(2)
C(22) 6471(4) -752(5) 8667(4) 41(2)
C(23) 7071(4) -885(5) 7935(5) 42(2)
C(24) 6705(4) -1445(5) 7699(5) 43(2)
C(25) 5885(4) -1664(4) 8291(5) 38(2)
C(26) 5325(5) -2329(5) 8368(6) 56(3)
C27) 7182(6) -1835(6) 7032(6) 67(3)
C(28) 7977(5) -573(7) 7545(6) 70(3)
C(29) 6641(6) -289(6) 9191(5) 60(3)
C(30) 4990(5) -1368(6) 9696(5) 54(2)
Al(1) 1146(1) 6385(1) 1492(1) 26(1)
F(1A) 1326(4) 3520(5) 3176(5) 50(2)
F(2A) 1009(9) 4320(10) 1771(9) 57(4)
F(3A) 207(13) 3353(12) 2809(15) 110(6)
F(4A) -712(5) 5085(5) 1770(4) 48(2)
F(5A) -1329(4) 4392(6) 3214(5) 62(2)
F(6A) -1133(6) 5864(7) 2558(8) 58(3)
F(7A) 744(5) 4369(5) 4276(5) 42(2)
F(8A) -607(6) 4924(6) 4296(6) 49(3)
F(9A) -196(4) 3497(4) 4503(4) 50(2)
F(10) 2445(6) 5364(9) 2974(6) 174(6)
F(11) 3087(6) 4155(5) 2612(6) 143(4)
F(12) 3836(8) 5092(8) 2630(8) 185(6)
F(13) 4307(4) 6523(5) 792(8) 156(4)
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Kristallstrukturuntersuchungen

F(14)
F(15)
F(16)
F(17)
F(18)
F(19A)
F(20A)
F(21A)
F(22A)
F(23A)
F(24A)
F(25A)
F(26A)
F(27A)
F(28A)
F(29A)
F(30A)
F31)
F(32A)
F(33A)
F(34A)
F(35A)
F(36A)
o(1)
0(2)
0(3)
0(4)
C(32)
C(33A)
C(34A)
C(35A)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41A)
C(42A)
C(43)
C(44)
C(45A)
C(46A)
C(47A)
F(1B)
F(2B)
F(3B)
F(4B)
F(5B)
F(6B)
F(7B)
F(8B)
F(9B)
F(19B)
F(20B)
F(21B)
F(25B)
F(26B)
F(27B)
F(28B)
F(29B)

3124(5)
3258(6)
4319(4)
3679(7)
3056(5)
1084(5)
1214(6)
2083(5)
-436(7)
-462(6)
-967(4)

89(7)
1049(7)
1513(7)

337(6)
1111(6)
-296(7)
2045(3)
1808(5)
974(6)
165(6)
-605(4)
_554(4)
539(3)
2205(3)
630(5)
1098(3)
162(4)
663(6)
~770(6)

20(6)
3051(4)
3140(9)
3444(6)
3552(9)

592(5)

1227(16)

-359(8)
872(9)
737(4)

482(10)

1399(8)
-85(7)

177(13)

-408(12)
990(20)

-1126(11)

-787(14)

-1242(16)

1598(9)
1009(11)
465(10)
1259(13)
24(16)
287(10)
1278(12)
602(11)
1804(11)
-3(10)
1715(11)

7321(5)
6915(6)
4756(5)
5874(8)
4538(6)
6665(5)
5590(4)
6707(7)
6257(6)
7668(6)
7384(6)
8695(5)
8434(5)
8156(8)
7895(6)
6656(6)
6968(8)
8091(4)
8878(5)
9343(5)
9107(5)
8878(6)
7876(6)
5562(3)
5914(4)
6732(4)
7323(3)
4761(4)
3959(6)
5015(7)
4386(7)
5731(4)

5017(12)
6632(9)

5223(10)
7183(6)

6479(13)

7084(10)
8161(7)
7861(4)

7345(10)
8569(8)

8456(10)

3324(16)

4809(13)

4540(20)

4061(12)

4864(16)

5561(15)

3834(10)

4604(12)

3347(10)

6435(15)

6130(18)

7459(11)

8612(13)

8968(12)

8025(12)

6592(11)

6601(10)

241(7)
1689(8)
1098(7)
-146(6)

969(7)

-1633(5)
218(5)
-939(5)
-349(5)

-1449(5)

A4(5)
774(5)

-1852(4)
-579(6)
3538(6)
3532(5)
3329(9)
2373(4)

929(5)
1897(8)

677(6)
2065(7)
1582(6)
2454(3)
1313(6)

511(4)
1681(3)
2899(4)
2694(6)
2616(7)
4015(7)
1362(5)

2438(14)

1026(14)
762(13)
-382(5)

-776(12)
-556(9)
-965(6)
2107(5)

3128(10)

1796(10)

1570(12)

2809(12)

1628(13)

1530(20)

3625(12)

4126(16)

2741(16)

3152(10)

3967(12)

4246(10)

-1064(19)

-374(18)

~1764(11)

-562(14)

-1658(12)
-1520(11)

3604(11)
3177(11)

157(4)
145(5)
132(4)
163(5)
129(4)
57(2)
76(3)
89(3)
66(3)
83(3)
63(3)
90(3)
83(3)
86(4)
83(3)
78(3)
91(4)
79(2)
61(3)
77(4)
80(3)
77(3)
69(3)
46(2)
78(2)
80(2)
47(2)
28(2)
35(3)
39(3)
38(3)
42(2)
145(8)
121(6)
115(6)
55(2)
87(8)
65(4)
88(4)
37(2)
70(5)
56(4)
63(5)
34(5)
62(5)
57(8)
63(4)
55(6)
51(6)
49(4)
53(5)
61(3)
56(5)
92(8)
63(4)
70(5)
73(4)
72(4)
43(4)
63(4)
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Kristallstrukturuntersuchungen

F(30B) 1161(11) 7661(11) 3592(11) 71(4)
F(32B) 1223(12) 9199(11) 932(11) 63(4)
F(33B) -171(11) 9183(11) 1353(12) 60(3)
F(34B) 601(11) 9330(13) 2149(13) 58(5)
F(35B) -513(9) 8003(9) 3323(9) 55(3)
F(36B) 715(8) 7487(9) 2435(10) 51(3)
C(33B) 288(18) 4360(18) 2159(19) 58(6)
C(34B) 779(18) 4839(19) 3350(20) 62(6)
C(35B) 812(14) 4124(15) 3575(15) 43(5)
C(41B) 509(15) 6360(16) -912(16) 46(5)
C(45B) 1433(14) 7519(15) 2850(15) 43(5)
C(46B) 587(16) 8901(17) 1651(17) 53(5)
C(47B) -145(18) 7512(18) 2864(18) 45(5)
CI(1A) 6916(3) 6913(3) 110(3) 56(1)
CI(1B) 7232(4) 6904(4) -116(4) 71(1)
CI(2A) 7136(3) 5130(3) 1880(3) 54(1)
CI(2B) 6793(5) 5371(5) 1843(5) 101(2)
C(31A) 7355(16) 5783(16) 753(16) 72(6)
C(31B) 7685(14) 5841(13) 732(14) 57(5)
C(48) 569(8) 966(8) 5160(8) 87(3)
C(49) 294(11) 24(12) 6040(12) 62(4)
C(50) -29(6) -548(6) 5827(6) 60(2)
c(1) 344(12) 1071(14) 4347(14) 69(5)
C(52) -224(9) -376(9) 5001(10) 42(3)
F(22B) -731(9) 7033(9) 776(10) 57(3)
F(23B) -884(10) 8089(12) -643(12) 71(4)
F(24B) -379(10) 8431(11) 203(11) 63(4)
C(42B) -400(16) 7773(16) -52(17) 51(5)

95



Kristallstrukturuntersuchungen

Koeffizienten Uj [A% x 10”] der Schwingungstensoren in 49:

Atom Uy Uy, Usz Uss Uiz Up
As(l) 1140) 25(1) 25(1) 1001 1501 22(1)
As(2) 47(1 63(1) 80(1) -61(1) 238(1) 28(1)
As(3) 42(1) 87(1) 60(1) -62(1) 26(1) -39(1)
As(d) 27(1) 21(1) 28(1) -14(1) A1) -6(1)
As(5) 26(1) 30(1) 42(1 27(1) 5(1) 2731
As(6) 23(1) 43(1) 47(1) 234(1) o1 27(1)
As(7) 24(1) 38(1) 32(1) -25(1) o1 -4(1)
As(8) 22(1) 24(1) 24(1) -13(1) o(1) -4(1)
As(9) 21(1) 30(1) 34(1) 22(1) 3(1) -5(1)
Fe(1) 20(1) 21(1) 24(1) -13(1) 2(1) -4(1)
Fe(2) 20(1) 24(1) 26(1) -16(1) 3(1) -4(1)
Fe(3) 23(1) 33(1) 29(1) 220(1) 4(1) (1)
Fe(4) 26(1) 26(1) 40(1 22(1) 10(1) 11(1)
c() 22(3) 27(3) 44(3) -19(3) 12) 32)
@) 18(3) 34(3) 3203) 172) 02) 12)
) 15(2) 29(3) 29(3) 172) 32) 302)
C4) 17(3) 42(3) 3503) -26(3) 32) -4(2)
c5) 18(3) 42(3) 45(3) -3203) 22) 1)
C(6) 3203) 63(4) 63(5) -58(4) 13) 203)
() 26(3) 60(4) 29(3) 22(3) 42) -1203)
c®) 3003) 34(3) 3703) -1903) L402) -8(2)
C(9) 3203) 44(4) 3503) -14(3) 103) 203)
C(10) 41(4) 27(3) 69(5) 213) 303) 2(3)
can) 3003) 3203) 84(6) -30(4) 233) -193)
C(12) 3503) 20(3) 65(4) -26(3) 9(3) 1703)
C(13) 44(4) 28(3) 40(3) -19(3) 10(3) 1703)
C(14) 63(5) 39(4) 45(4) -26(3) 20(3) 234(3)
c(15) 55(4) 35(4) 67(5) 32(4) 45(4) -28(3)
C(16) 106(7) 43(5) 83(6) -43(5) 71(6) -38(5)
c(17) 106(7) 56(5) 41(4) 228(4) 25(4) -56(5)
C(18) 52(4) 3303) 42(4) -18(3) -503) 2103)
C(19) 49(4) 3303) 82(5) -30(4) -16(4) 1103)
C(20) 24(3) 46(4) 155(10) -42(5) 1(5) -12(3)
cel) 43(4) 3703) 36(3) -16(3) 29(3) 203)
C(22) 43(4) 47(4) 3203) -193) -15(3) -503)
C(23) 28(3) 60(4) 34(3) -18(3) -16(3) 33)
C(24) 45(4) 44(4) 40(3) L24(3) 24(3) 23(3)
C(25) 42(4) 3303) 42(4) -18(3) -2003) 403)
C(26) 63(5) 20(3) 77(5) -19(4) -40(4) 2(3)
c@7) 85(6) 60(5) 54(5) 37(4) 27(4) 38(4)
C(28) 34(4) 98(7) 62(5) -23(5) [18(4) L4(4)
C(29) 86(6) 72(5) 36(4) 27(4) -17(4) 24(4)
C(30) 55(4) 52(4) 41(4) -17(3) 10(3) -10(3)
Al(1) 25(1) 23(1) 24(1) -10(1) 1(1) -1(1)
F(1A) 42(3) 45(3) 73(4) -38(3) -19(3) 12(3)
F2A) 63(6) 63(7) 46(7) -40(6) 6(5) 2(5)
F(3A) 139(11) 50(5) 184(14) 272(7) -62(8) -6(5)
F(4A) 47(4) 63(4) 39(4) -2003) -18(3) 1103)
F(5A) 3803) 78(5) 49(4) -6(4) -503) 33(3)
F(6A) 45(4) 46(5) 77(6) -25(5) 24(4) 14(4)
F(7A) 51(4) 42(4) 36(4) -15(3) 17(3) -10(3)
F(3A) 52(5) 57(5) 40(4) 31(4) 33 03)
F(9A) 69(4) 3503) 26(3) 12) 203) -1703)
F(10) 93(6) 324(15) 106(6) -119(8) -17(5) 20(7)
F(11) 191(8) 58(4) 134(6) 21(4) -82(6) -36(5)
F(12) 190(10) 204(10) 191(10) -82(8) -13709) 14(8)
F(13) 4(3) 91(5) 204(12) -72(6) 18(5) 226(3)
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Kristallstrukturuntersuchungen

F(14) 108(5) 56(4) 198(9) 37(5) -39(6) -33(4)
F(15) 129(6) 126(6) 262(11) -153(8) 31(7) -11(5)
F(16) 58(4) 118(5) 225(9) -107(6) -5(5) 27(4)
F(17) 175(9) 223(11) 73(5) -67(6) 41(5) -67(8)
F(18) 116(5) 120(6) 219(9) -132(6) -41(6) 5(4)
F(19A) 85(5) 58(4) 36(3) 29(3) 0(3) -18(3)
F(20A) 111(6) 34(3) 55(4) -18(3) 12(4) 6(3)
FQ21A) 53(4) 148(8) 56(4) -54(5) 5(4) 7(5)
F(22A) 98(7) 59(5) 53(4) -32(4) -20(5) -10(5)
F(23A) 83(6) 102(6) 50(4) -26(4) 29(4) 11(5)
F(24A) 47(4) 91(5) 60(4) -38(4) -4(3) 3(4)
F(25A) 159(8) 29(3) 64(5) 22(3) -9(5) 12(4)
F(26A) 155(8) 38(3) 31(3) -9(3) 29(4) -35(4)
F(27A) 112(7) 91(7) 64(5) -37(5) 17(5) -64(6)
F(28A) 115(7) 96(6) 77(5) -68(5) 0(5) -7(5)
F(29A) 98(6) 73(5) 33(3) -5(3) 2(4) -13(4)
F(30A) 77(7) 92(8) 104(8) -63(7) 52(6) -43(6)
F31) 50(3) 110(4) 106(4) ~64(4) 25(3) -19(3)
F(32A) 65(5) 55(4) 58(4) -17(3) 4(3) -35(4)
F(33A) 67(6) 50(4) 145(9) -67(5) -20(6) -7(4)
F(34A) 106(6) 59(4) 62(5) -18(4) -39(5) 19(4)
F(35A) 36(3) 104(6) 150(8) -111(6) -25(4) 24(4)
F(36A) 29(3) 98(5) 129(7) -90(5) -19(4) 1(3)
o(1) 45(3) 38(2) 52(3) 20(2) 10Q2) 22(2)
0Q) 25(2) 47(3) 145(6) -43(4) 5(3) 0(2)
0(3) 156(6) 44(3) 46(3) 23(3) -52(4) 23(3)
0(4) 57(3) 44(3) 53(3) -32(2) 5(2) 22(2)
C(32) 32(3) 24(3) 27(3) -10(2) 3(2) 7(2)
C(33A) 45(5) 28(4) 30(5) -12(4) 9(4) 3(4)
C(34A) 29(5) 46(6) 39(6) -17(5) -5(4) -6(4)
C(35A) 41(5) 38(5) 34(5) -16(4) -8(4) “1(4)
C(36) 29(3) 33(3) 58(4) 22(3) 1(3) -1(3)
C(37) 72(8) 120(12) 190(18) 24(12) -35(10) -18(8)
C(38) 38(5) 77(8) 219(17) -55(10) 0(7) -11(5)
C(39) 94(9) 101(9) 160(14) -78(10) -20(9) 9(7)
C(40) 56(4) 68(5) 21(3) 73) -3(3) -9(4)
C(41A) 150(20) 62(10) 38(9) -26(8) -30(10) 33(10)
C(42A) 53(7) 75(9) 54(7) -25(7) 1(6) -6(6)
C(43) 154(11) 62(6) 41(5) 27(4) -15(6) 4(6)
C(44) 27(3) 34(3) 56(4) 27(3) -6(3) 3(2)
C(45A) 81(10) 63(8) 61(8) -35(7) 14(8) -14(7)
C(46A) 50(6) 43(6) 80(9) -28(6) -16(6) -11(5)
C(47A) 34(6) 79(9) 123(12) -87(10) -20(6) 12(5)
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5.2.4  [{Cu(p-Cl)};(CH;CN){Cp*Fe(n’:n’:n*n’-Ass)} . (50)

Verbindung 50 kristallisiert in Form von schwarzen Blocken. Die Lage der C-, As-, Cl-,
Cu-, Fe- und N-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel C1oHi3As5Cl3CusFeN
Molekulargewicht [g/mol] 903,72
Kristalldimensionen [mm] 0,29x0,20x 0,16
Messtemperatur [K] 123(1)
Kristallsystem Monoklin
Diffraktometer Gemini R Ultra
Strahlungsart Mo-K,
Wellenlinge 0,71073 A
Raumgruppe P2,/c
Zelldimensionen a=11,660(3) A

b=121,626(6) A

c=28,4902) A

B =190,00(2)°

V =2140,8(10) A*

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

Rontgenographische Dichte [g/cm’] 2,804
n(Mo-K,) [mm™] 11,647
Messbereich O [°] 2,58 - 30,53
Gemessene Reflexe 24053
Unabhingige Reflexe 6531
Unabhéngige Reflexe mit [ > 26(I) 5955
Parameter 233

GOF in F* 1,042

Ry / wRy (1> 20(1)) 0,0427/0,1015
R/ wR; (alle Reflexe) 0,0464 / 0,1030
Min./max. Restelektronendichte [e” A™] -1,411/1,744
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Lageparameter (x 10*) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Usso [A? x 10°] in 50:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
As(1) 1789(1) 10119(1) 6029(1) 13(1)
As(2) 687(1) 9709(1) 8115(1) 14(1)
As(3) 1944(1) 9281(1) 10055(1) 14(1)
As(4) 3858(1) 9490(1) 9261(1) 13(1)
As(5) 3756(1) 10102(1) 6893(1) 13(1)
Cu(1) 2557(1) 11084(1) 7318(1) 15(1)
Cu(2) 3860(1) 10616(1) 9612(1) 17(1)
Cu(3) 1471(1) 10393(1) 10188(1) 17(1)
Fe(1) 2486(1) 9149(1) 7228(1) 10(1)
CI(1) 4079(1) 11598(1) 8699(2) 19(1)
Cl(2) 2876(1) 10630(1) 12009(2) 17(1)
CIl(3) 998(1) 11326(1) 9066(2) 16(1)
N(1) 2341(4) 11620(2) 5375(6) 18(1)
C(1) 1784(5) 8612(2) 5395(6) 14(1)
C(2) 1689(5) 8286(2) 6860(7) 16(2)
C@3) 2824(5) 8196(2) 7454(6) 15(1)
C4) 3607(5) 8461(2) 6374(6) 14(1)
C(5) 2968(5) 8721(2) 5102(6) 12(1)
C(6) 819(6) 8753(3) 4295(7) 24(2)
C(7) 605(6) 8043(3) 7547(8) 27(2)
C(8) 3154(7) 7834(3) 8909(7) 27(2)
C9) 4892(6) 8418(3) 6475(8) 28(2)
C(10) 3455(6) 9017(3) 3680(6) 23(2)
c(n 2333(5) 11860(2) 4196(7) 15(1)
C(12) 2317(5) 12173(2) 2659(6) 17(1)

Koeffizienten Uj [A% x 10°] der Schwingungstensoren in 50:

Atom Un Us, Us; Uz Uiz U
As(h) 18(1) o) T0(1) () 20) )
As(2) 13(1) 15(1) 13(1) -1(1) o(1) o(1)
As(3) 20(1) 13(1) o(1) 1(1) o(1) -1(1)
As(4) 16(1) 1(1) 13(1) -1(1) -5(1) 1(1)
As(5) 15(1) 11(1) 13(1) -1(1) 1(1) -1(1)
Cu(l) 19(1) 12(1) 14(1) o(1) -1(1) 1(1)
Cu(2) 25(1) 12(1) 15(1) o(1) -1(1) 1(1)
Cu(3) 23(1) 14(1) 15(1) (1) 4(1) 1(1)
Fe(1) 14(1) 8(1) 8(1) o(1) -1(1) o(1)
CI(1) 21(1) 12(1) 24(1) 2(1) -6(1) -1(1)
Ci2) 22(1) 16(1) 12(1) 3(1) 3(1) -1(1)
CI(3) 19(1) 16(1) 13(1) o1 -1(1) 2(1)
N(1) 22(3) 122) 192) 0Q2) 102) 102)
(1) 16(3) 122) 15(2) -4(2) 3(2) 32)
c) 20(3) 72) 21(3) 30) 12) -4(2)
ci3) 25(3) 8(2) 132) 202) 4(2) 22)
C4) 13(3) 11Q2) 172) -4(2) 4(2) 02)
c(5) 18(3) 72) 102) -4(02) -12) 102)
C(6) 23(3) 26(3) 24(3) -10(3) 13(2) 403)
() 26(3) 20(3) 36(4) -803) 6(3) -14(3)
C(®) 47(4) 14(2) 20(3) 52) -6(3) 0(3)
C09) 20(3) 24(3) 39(4) -15(3) 8(3) 53)
C(10) 37(4) 20(3) 112) 02) 52) 203)
ca1) 193) 92) 17Q2) 102) 102) -12)
C(12) 20(3) 13(2) 18(2) 32) 0(2) 0(2)
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Kristallstrukturuntersuchungen

5.2.5 [{Cu(p-Br)}s(CH;CN){Cp*Fe(’m*n’n’-Ass)}a (51)

Verbindung 51 kristallisiert in Form von rot-braunen Pléttchen. Die Lage der C-, As-, Br-
, Cu-, Fe- und N-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel C1oH 3AssBrsCuzFeN
Molekulargewicht [g/mol] 1037,07
Kristalldimensionen [mm] 0,11x0,07x 0,01
Messtemperatur [K] 123(1)

Kristallsystem Monoklin
Diffraktometer Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,

Wellenlinge 1,54178 A
Raumgruppe P2,/c
Zelldimensionen a=11,8229(4) A

b=21,7908(8) A
c=8,6497(2) A

B =190,118(2)°

V =2228,42(12) A’

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

Réntgenographische Dichte [g/cm’] 3,091

u(Cu-K,) [mm™] 22,890
Messbereich O [°] 3,74 — 65,08
Gemessene Reflexe 15185
Unabhéngige Reflexe 3774
Unabhéngige Reflexe mit [ > 26(I) 3269
Parameter 232

GOF in F* 1,052

Ri/ wR, (1> 20(1)) 0,0381/0,0839
R/ wR; (alle Reflexe) 0,0472 / 0,0889
Min./max. Restelektronendichte [e” A™] -1,102 /1,092
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Kristallstrukturuntersuchungen

Lageparameter (x 10*) und Schwingungstensoren Ugq bzw. Ui, [A%x 10" in 51:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
Br(1) 2101(1) 601(1) 2893(1) 19(1)
Br(2) 4064(1) 1343(1) 5919(1) 18(1)
Br(3) 846(1) 1623(1) 6306(1) 21(1)
As(1) 1150(1) -523(1) 5804(1) 16(1)
As(2) 3033(1) -740(1) 5005(1) 17(1)
As(3) 4291(1) -307(1) 6873(1) 16(1)
As(4) 3216(1) 112(1) 8923(1) 16(1)
As(5) 1268(1) 95(1) 8109(1) 16(1)
Cu(l) 1184(1) 596(1) 5444(1) 21(1)
Cu(2) 3535(1) 363(1) 4813(1) 21(1)
Cu(3) 2439(1) 1080(1) 7700(1) 18(1)
Fe(1) 2515(1) -858(1) 7793(1) 12(1)
N(1) 2644(4) 1614(2) 9598(6) 20(2)
C(1) 1419(5) -1541(3) 8663(7) 18(2)
C(2) 2176(5) -1806(3) 7618(7) 20(2)
C@3) 3299(5) -1716(3) 8176(7) 22(2)
C4) 3209(5) -1379(3) 9602(7) 20(2)
C(5) 2052(5) -1275(3) 9897(7) 16(2)
C(6) 139(6) -1579(3) 8622(9) 36(2)
C(7) 1857(7) -2173(3) 6210(8) 37(2)
C(8) 4374(7) -1955(4) 7511(10) 40(3)
C9) 4181(6) -1236(4) 10641(9) 37(2)
C(10) 1574(6) -981(3) 11295(8) 29(2)
C(11) 2669(4) 1852(3) 10775(7) 16(2)
C(12) 2702(5) 2153(3) 12272(7) 18(2)

Koeffizienten Uj [A% x 10°] der Schwingungstensoren in 51:

Atom Uy Uy, Uss Uss Uiz U,
Br(l) 26(1) 170) 15(1) 20) 20) 10)
Br(2) 20(1) 17(1) 16(1) -1(1) 1(1) (1)
Br(3) 21(1) 15(1) 28(1) (1) 4(1) 1(1)
As(1) 17(1) 14(1) 17(1) 1(1) -4(1) o(1)
As(2) 22(1) 15(1) 13(1) -1(1) 1(1) 1(1)
As(3) 15(1) 17(1) 17(1) 1(1) o(1) o(1)
As(4) 20(1) 13(1) 14(1) -1(1) -1(1) -1(1)
As(5) 17(1) 14(1) 16(1) o(1) 2(1) 1(1)
Cu(1) 30(1) 15(1) 18(1) o(1) 1(1) o(1)
Cu(2) 27(1) 16(1) 19(1) 1(1) -5(1) -1(1)
Cu(3) 21(1) 15(1) 18(1) -1(1) o1) -1(1)
Fe(1) 14(1) 11(1) 12(1) o(1) -1(1) o(1)
N(1) 22(3) 18(2) 19(3) 1) 02) 12)
c() 18(3) 113) 25(3) 102) 202) 302)
Q) 28(3) 10(3) 21(3) 12) -6(3) 33)
ci3) 27(3) 17(3) 233) 53) 5(3) 53)
C4) 24(3) 17(3) 193) 6(2) 103) 303)
c(5) 2003) 14(3) 15(3) 42) 22) 1)
C(6) 22(3) 33(4) 53(5) 24(3) 113) -12(3)
c(7) 66(5) 213 23(4) 10) 9(3) -4(3)
) 43(4) 32(4) 45(5) 17(3) 2003) 19(3)
C(9) 20(4) 35(4) 46(4) 11(3) 226(3) 10)
C(10) 42(4) 20(3) 26(3) 20) 8(3) 6(3)
ca1) 7(3) 17(3) 25(3) 73) 42) 12)
C(12) 22(3) 14(3) 19(3) -402) 102) 202)
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Kristallstrukturuntersuchungen

5.2.6 [{Cu(ps-1}{Cp*Fe(m’m*n’-Ass)}]a (52)

Verbindung 52 kristallisiert in Form von schwarzen Blocken. Die Lage der C-, As-, Cu-,
Fe- und [-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel CioHi5As85CusFel,
Molekulargewicht [g/mol] 946,57
Kristalldimensionen [mm] 0,10x 0,05x 0,04
Messtemperatur [K] 123(1)
Kristallsystem Triklin
Diffraktometer Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,
Wellenlinge 1,54178 A
Raumgruppe P1
Zelldimensionen a=8,4256(6) A

b=10,9119(8) A
c=11,4820(9) A
a=71,256(7)°

B =81,825(6)°
y=78,273(6)

V =975,42(13) A®

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Réontgenographische Dichte [g/cm’] 3,223
u(Cu-K,) [mm™] 42,587
Messbereich @ [°] 4,08—-51,52
Gemessene Reflexe 4805
Unabhingige Reflexe 2111
Unabhéngige Reflexe mit [ > 2o(1) 1547
Parameter 162

GOF in F° 0,941

Ri/ wR, (1> 26(1)) 0,0337/0,0711
R; / wR, (alle Reflexe) 0,0485/0,0727
Min./max. Restelektronendichte [e” A™] —-1,143 /1,050
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Kristallstrukturuntersuchungen

Lageparameter (x 10*) und Schwingungstensoren U.q bzw. Ui, [A%x 10" in 52:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
I(1) 8624(1) 4159(1) 1432(1) 15(1)
1(2) 3913(1) 3598(1) 1471(1) 17(1)
As(1) 1370(2) 7665(1) 972(1) 17(1)
As(2) 5025(2) 6302(1) 2927(1) 21(1)
As(3) 4130(2) 7765(1) 1000(1) 18(1)
As(4) 524(2) 6203(1) 2906(1) 20(1)
As(5) 2750(2) 5475(1) 4115(1) 23(1)
Cu(l) 1205(2) 5402(2) 1044(2) 19(1)
Cu(2) 5596(2) 5550(2) 1027(2) 21(1)
Fe(1) 2304(2) 7809(2) 2879(2) 13(1)
C() 3152(13) 9349(10) 3211(11) 16(2)
C(2) 2507(14) 8533(10) 4327(11) 16(2)
C(3) 852(14) 8585(11) 4220(11) 16(2)
C4) 478(13) 9408(10) 3030(11) 16(2)
C(5) 1931(13) 9863(11) 2375(11) 16(2)
C(6) 4863(13) 9650(11) 2936(11) 25(5)
C(7) 3414(13) 7843(10) 5439(10) 22(5)
C(8) -357(13) 7942(11) 5236(10) 25(5)
C(9) -1145(13) 9794(11) 2516(11) 28(5)
C(10) 2045(12) 10825(10) 1122(10) 15(4)

Koeffizienten Uj [A% x 10°] der Schwingungstensoren in 52:

Atom Uy Uy, Usz Uy Uz Up
) 18(1) 17(1) 1201) 5(1) 301 3()
12) 22(1) 14(1) 16(1) -6(1) 4(1) 2(1)
As(1) 23(1) 14(1) 15(1) -5(1) -8(1) o(1)
As(2) 22(1) 23(1) 20(1) -12(1) 9(1) 4(1)
As(3) 21(1) 15(1) 18(1) -8(1) 1(1) 3(1)
As(4) 26(1) 23(1) 18(1) -12(1) 3(1) 11(1)
As(5) 41(1) 15(1) 12(1) 2(1) -5(1) 3(1)
Cu(l) 24(1) 20(1) 18(1) -10(1) -5(1) -4(1)
Cu(2) 26(1) 19(1) 19(1) 29(1) 3(1) -1(1)
Fe(1) 17(1) 11(1) 12(1) -6(1) 2(1) 3(1)
c() 14(3) 113) 22(4) -1003) 203) 53)
c) 14(3) 113) 22(4) -10(3) 2(3) 5(3)
C3) 14(3) 11(3) 22(4) -10(3) 203) 53)
C4) 14(3) 113) 22(4) -10(3) 203) 5(3)
c(5) 14(3) 11(3) 22(4) -10(3) 203) 53)
C(6) 21(8) 22(8) 39(10) -15(7) -6(7) -5(6)
c() 34(9) 18(8) 16(9) -12(7) 0o(7) 1(6)
C(3) 32(9) 30(8) 23(9) -19(7) 4(7) 707)
C(9) 29(9) 19(8) 37(10) -8(7) -5(7) -9(6)
C(10) 13(7) 16(7) 16(9) -3(6) _4(6) -2(6)
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Kristallstrukturuntersuchungen

5.2.7 [{Cu(p-D};{Cul}{Cp*Fe(n’:n’*n’m':n'-Ass)} {Cp*Fe(m’:n’

Ass)}n (53) - n CH,CL,

Verbindung 53 - n CH,Cl, kristallisiert in Form von schwarzen Stibchen. Die Lage der

C-, As-, Cu-, Fe-, I- und Cl-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Wellenldnge

Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle

Rontgenographische Dichte [g/cm’]
1(Cu-Ko) [mm’']

Messbereich O [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit I > 2o(I)
Parameter

GOF in F

Ry /wRy (1> 206(1))

Ry / wR; (alle Reflexe)

Min./max. Restelektronendichte [e A'3]

C11H17As5C1L,CusFel,
1031,50

0,35x 0,02 x 0,01
123(1)
Orthorhombisch
Gemini R Ultra
Cu-K,

1,54184 A

Pnma
a=15,6513(2) A
b=11,73713) A
¢ =24,5300(5) A
V =4506,18(16) A’
8

3,041

39,105
3,35-62,20
10949

3650

2862

231

0,985
0,0322/0,0741
0,0464 / 0,0799
—0,957 /1,022
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Kristallstrukturuntersuchungen

Lageparameter (x 104) und Schwingungstensoren Ugq bzw. Ui, [Az x 10° ]in 53:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
I(1) 4813(1) 7500 6056(1) 27(1)
1(2) 2599(1) 9348(1) 5566(1) 26(1)
1(3) 1462(1) 7500 4260(1) 29(1)
As(1) 6181(1) 7500 4523(1) 23(1)
As(2) 5261(1) 9067(1) 4525(1) 22(1)
As(3) 3820(1) 8503(1) 4362(1) 22(1)
As(4) 455(1) 8518(1) 5902(1) 32(1)
As(5) -687(1) 9127(1) 5339(1) 38(1)
As(6) -1349(1) 7500 4956(1) 41(1)
Cu(l) 4197(1) 8888(1) 5334(1) 26(1)
Cu(2) 1721(1) 7500 5365(1) 29(1)
Cu(3) 234(1) 7500 4927(1) 35(1)
Fe(1) 4992(1) 7500 3847(1) 19(1)
Fe(2) -955(1) 7500 5960(1) 20(1)
C(1) 4315(6) 7500 3102(4) 28(4)
C(2) 4840(5) 8462(7) 3134(3) 30(3)
C@3) 5713(5) 8114(8) 3184(3) 38(3)
C4) 3376(12) 7500 3019(6) 73(3)
C(5) 4572(8) 9665(11) 3078(4) 73(3)
C(6) 6483(8) 8846(11) 3190(4) 73(3)
C(7) -1026(6) 7500 6820(4) 31(4)
C(8) -1444(4) 8485(7) 6608(3) 26(3)
C9) -2120(4) 8112(7) 6261(3) 25(2)
C(10) -294(7) 7500 7221(5) 43(5)
c(1n -1241(5) 9692(9) 6749(4) 48(3)
C(12) -2745(4) 8851(8) 5977(4) 37(3)
CI(1) 7945(2) 1263(2) 2745(1) 61(1)
C(14) 7521(8) 2500 3051(6) 53(5)
Cl(2) -1090(2) 8734(2) 3429(1) 64(1)
C(13) -490(8) 7500 3333(5) 50(5)
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Kristallstrukturuntersuchungen

Koeffizienten Uj [A% x 10”] der Schwingungstensoren in 53:

Atom Uy Uy, Usz Uss Uiz Up
D) 24(1) 28(1) 29(1) 0 20) 0
12) 16(1) 28(1) 34(1) 3(1) 3(1) 2(1)
13) 19(1) 41(1) 27(1) 0 1(1) 0
As(1) 14(1) 26(1) 28(1) 0 o(1) 0
As(2) 17(1) 22(1) 27(1) 2(1) 2(1) 23(1)
As(3) 16(1) 24(1) 26(1) 1(1) o1 2(1)
As(4) 20(1) 37(1) 37(1) -10(1) 6(1) -8(1)
As(5) 30(1) 35(1) 48(1) 16(1) 15(1) 9(1)
As(6) 18(1) 77(1) 28(1) 0 (1) 0
Cu(1) 20(1) 31(1) 28(1) 1(1) 2(1) o(1)
Cu(2) 22(1) 30(1) 36(1) 0 3(1) 0
Cu(3) 18(1) 52(1) 33(1) 0 3(1) 0
Fe(1) 15(1) 20(1) 22(1) 0 o(1) 0
Fe(2) 14(1) 23(1) 24(1) 0 1(1) 0
c() 23(5) 33(8) 27(6) 0 2(5) 0
@) 63(5) 20(5) 8(3) 403) -503) 17(4)
) 33(4) 60(6) 20(4) 2(4) 33) 23(4)
C4) 100(5) 95(7) 24(3) 0 13) 0
c5) 100(5) 95(7) 24(3) 0 13) 0
C(6) 100(5) 95(7) 24(3) 0 13) 0
() 26(5) 39(8) 27(6) 0 45) 0
c(®) 27(4) 24(5) 27(4) -5(4) 11(3) 2(4)
C(9) 21(3) 20(4) 35(4) 0(4) 13(3) 43)
C(10) 34(6) 73(11) 22(6) 0 -1(5) 0
can 45(5) 50(7) 49(6) 220(5) 18(4) 11(5)
C(12) 20(4) 42(6) 50(5) 7(4) 8(4) 9(4)
(1) 62(1) 55(2) 65(2) 8(1) 9(1) 10(1)
C(14) 37(6) 80(12) 41(8) 0 1(6) 0
Cl2) 80(2) 44(2) 63(2) 2701 o1 -5(1)
C(13) 37(6) 75(11) 37(7) 0 -2(6) 0
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Kristallstrukturuntersuchungen

5.2.8

[TH{Cp*Fe(us,n :n°:n'-Ass)}s]n [AOC(CF3)3)]n (54)

Verbindung 54 kristallisiert in Form von braunen Stibchen. Die Lage der Al-, F-, O-, C-,

As-, Fe- und Tl-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm)]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Wellenlidnge

Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Roéntgenographische Dichte [g/cm’]
M(Cu-K,) [mm]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit [ > 2o(1)
Parameter

GOF in F°

R/ wR, (1> 20(1))

Ry / wR, (alle Reflexe)

Min./max. Restelektronendichte [e” A™]

CacHasAlAs sFscFe;04T1
2868,53

0,10 x 0,02 x 0,02
100(3)

Trigonal

Super Nova
Cu-K,

1,54178 A

P3lc
a=b=19,403909) A
c=11,7951(7) A
V =3846,03) A’
2

2,477

16,863

4,56 — 62,12

5125

2469

2305

300

1,018
0,0497/0,1270
0,0520/0,1284
-1,346 /1,996
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Kristallstrukturuntersuchungen

Lageparameter (x 10%) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Usso [A%x 10°] in 54:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
Al(2) 6667 3333 4911(6) 17(1)
F(1) 6263(7) 4267(7) 7821(18) 96(7)
F(2) 5377(6) 3117(7) 7251(19) 99(7)
F(3) 5827(12) 3298(11) 8959(17) 124(9)
F(4) 5114(7) 4823(7) 4377(16) 83(6)
F(5) 4745(7) 3634(8) 4909(12) 69(4)
F(6) 5596(11) 4577(10) 5893(13) 93(6)
F(7) 6210(13) 4090(14) 2233(15) 124(9)
F(8) 5892(11) 4994(10) 2485(13) 102(7)
F(9) 4990(9) 3689(10) 2753(13) 83(6)
F(10) 7335(9) 5279(9) 3540(20) 109(8)
F(11) 7159(8) 5106(7) 5205(18) 104(7)
F(12) 6695(7) 5758(6) 4425(12) 65(4)
o(1) 6667 3333 6328(17) 71(7)
0(3) 6115(6) 3735(6) 4432(15) 52(5)
C(11) 6667 3333 7440(20) 25(6)
C(12) 6025(12) 3506(12) 7880(20) 65(8)
C(13) 6037(8) 4342(9) 4079(15) 29(5)
C(14) 5365(11) 4347(12) 4839(16) 46(6)
C(15) 5753(18) 4231(19) 2861(17) 73(10)
C(16) 6804(11) 5143(10) 4270(30) 71(11)
As(1) 1789(1) 1748(1) 4056(2) 24(1)
As(2) 338(1) 2205(1) 5516(1) 25(1)
As(10) -85(1) 1856(1) 3654(1) 22(1)
As(14) 776(1) 1513(1) 2767(1) 22(1)
As(21) 1488(1) 2135(1) 5775(1) 26(1)
Fe(20) 1365(1) 2755(1) 3974(2) 15(1)
C(1) 1896(8) 3533(7) 2600(12) 22(2)
C(2) 1349(8) 3708(8) 3153(13) 22(2)
C3) 1636(8) 3946(7) 4273(13) 22(2)
C4) 2321(8) 3875(7) 4420(12) 22(2)
C(5) 2489(8) 3624(8) 3363(12) 22(2)
C(6) 1894(10) 334009) 1350(12) 30(4)
C(7) 686(9) 3767(9) 2601(15) 31(5)
C(8) 1287(11) 4251(9) 5142(15) 41(5)
C(9) 2853(10) 4124(13) 5464(15) 48(6)
C(10) 3208(9) 3570(11) 3093(19) 47(6)
TI(1) 0 0 9994(1) 38(1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

Koeffizienten Uj [A% x 10°] der Schwingungstensoren in 54:

Atom Uy Uy Usz Uss Uiz U,
ALQR) 202) 20) 2303) 0 0 6(1)
F(1) 57(7) 42(6) 212(19) 11(9) 42(10) 41(6)
F(2) 19(5) 49(7) 220(20) 28(10) -10(8) 10(5)
F(3) 141(16) 99(13) 140(16) 20(13) 102(15) 66(13)
F(4) 48(6) 58(7) 168(16) -54(9) -42(8) 45(6)
F(5) 47(7) 78(8) 72(8) 21(7) 20(6) 23(6)
F(6) 116(12) 98(11) 56(9) 233(8) -14(9) 47(10)
F(7) 127(15) 151(18) 79(12) -35(12) 29(11) 58(14)
F(3) 138(15) 98(11) 65(9) 36(3) -14(10) 55(11)
F(9) 7709) 117(11) 78(9) -71(9) -58(8) 66(9)
F(10) 53(3) 63(9) 200(20) 59(11) 52(11) 26(7)
F(11) 60(7) 43(7) 220(20) _47(9) -79(12) 34(6)
F(12) 52(6) 45(6) 102(10) 0(7) -16(7) 27(5)
o(1) 99(13) 99(13) 15(11) 0 0 49(6)
003) 22(6) 13(5) 124(13) 8(7) -10(7) 10(4)
cal 19(7) 19(7) 37(14) 0 0 103)
C(12) #3(11) 39(10) 120(20) 36(13) 49(13) 25(9)
C(13) 19(7) 21(7) 47(10) 107) 2707) 10(6)
C(14) 50(11) 65(12) 40(9) -32(10) 229(9) 41(11)
c(15) 110(20) 130(20) 18(9) 2(12) 6(12) 90(20)
C(16) 24(10) 21(9) 160(30) 23(12) -17(15) 5(7)
As(1) 24(1) 21(1) 34(1) -1(1) -1(1) 16(1)
As(2) 27(1) 26(1) 23(1) 3(1) 8(1) 14(1)
As(10) 15(1) 19(1) 28(1) 3(1) o(1) 6(1)
As(14) 25(1) 17(1) 19(1) 2(1) 2(1) 8(1)
As(21) 33(1) 25(1) 21(1) 2(1) (1) 15(1)
Fe(20) 14(1) 12(1) 18(1) 1(1) 1(1) 6(1)
c() 24(3) 113) 26(3) 02) 13) 42)
Q) 24(3) 113) 26(3) 02) 13) 42)
c@3) 24(3) 113) 26(3) 02) 13) 42)
C4) 24(3) 113) 26(3) 0Q2) 13) 42)
c(5) 24(3) 113) 26(3) 02) 13) 42)
C(6) 41(9) 20(7) 24(7) 7(6) 5(7) 11(7)
c(7) 32(8) 25(7) 46(9) 29(7) -10(7) 22(6)
() 62(11) 19(7) 42(10) -6(7) 8(9) 20(8)
C(9) 3409) 63(12) 35(9) -10(9) -20(8) 16(9)
C(10) 17(7) 47(10) 74(13) 12(10) 3(9) 14(7)
TI(1) 40(1) 40(1) 32(1) 0 0 20(1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

52.9 [Cu{{Cp*Mo(CO).}2(13n":*-As3)}2][CuCly] (55)

Verbindung S5 kristallisiert in Form von roten Stdbchen. Die Lage der C-, Mo-, O-, Cu-
und As-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel CagHgpAs4C1L,Cuy;M040O5
Molekulargewicht [g/mol] 1646,4
Kristalldimensionen [mm] 0,26 x 0,05 x 0,04
Messtemperatur [K] 123(1)

Kristallsystem Monoklin
Diffraktometer Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,

Wellenlinge 1,54178 A

Raumgruppe P2i/n

Zelldimensionen a=8,55410(10) A

b=16,46210(10) A
c=19,6117(2) A

B =100,3520(10)°
V =2716,74(5) A®

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Rontgenographische Dichte [g/cm’] 2,013

u(Cu-K,) [mm™] 12,203
Messbereich O [°] 3,53 - 66,69
Gemessene Reflexe 11954
Unabhéngige Reflexe 4670
Unabhéngige Reflexe mit [ > 26(I) 4147
Parameter 320

GOF in F* 1,040

Ry / wRy (1> 20(1)) 0,0230/0,0563
R/ wR; (alle Reflexe) 0,0283 /0,0582
Min./max. Restelektronendichte [e” A™] -0,536 /0,605
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Kristallstrukturuntersuchungen

Lageparameter (x 10*) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Usso [A? x 10°] in 55:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
Mo(1) 8638(1) 3255(1) 10518(1) 12(1)
Mo(2) 7386(1) 4111(1) 11759(1) 13(1)
As(1) 5737(1) 3717(1) 10532(1) 15(1)
As(2) 7747(1) 4756(1) 10606(1) 15(1)
Cu(1) 5000 5000 10000 20(1)
o(1) 8944(3) 4034(1) 9100(1) 23(1)
0(Q2) 11990(3) 4026(2) 11071(1) 32(1)
03 5353(3) 2599(1) 12018(1) 29(1)
04) 10531(3) 3223(2) 12362(1) 31(1)
C() 8774(3) 3780(2) 9627(2) 18(1)
C(2) 10741(4) 3780(2) 10880(2) 19(1)
C@3) 6130(4) 3126(2) 11888(2) 20(1)
C4) 9374(4) 3509(2) 12064(2) 22(1)
C(5) 7443(4) 1947(2) 10346(2) 18(1)
C(6) 8213(4) 2147(2) 9781(2) 17(1)
C(7) 9885(4) 2219(2) 10044(2) 16(1)
C(8) 10129(4) 2068(2) 10775(2) 19(1)
C9) 8638(4) 1893(2) 10953(2) 19(1)
C(10) 5743(4) 1684(2) 10291(2) 26(1)
C(11) 7434(4) 2134(2) 9032(2) 25(1)
C(12) 11187(4) 2292(2) 9626(2) 24(1)
C(13) 11721(4) 1965(2) 11239(2) 27(1)
C(14) 8399(4) 1541(2) 11630(2) 27(1)
C(15) 5887(4) 5208(2) 12091(2) 17(1)
C(16) 7418(4) 5524(2) 12044(2) 17(1)
c(17) 8562(4) 5104(2) 12533(2) 17(1)
C(18) 7732(4) 4539(2) 12892(2) 18(1)
C(19) 6073(4) 4608(2) 12617(2) 17(1)
C(20) 4340(4) 5556(2) 11716(2) 24(1)
C21n 7701(4) 6273(2) 11652(2) 23(1)
C(22) 10300(4) 5317(2) 12710(2) 28(1)
C(23) 8445(4) 4062(2) 13525(2) 24(1)
C(24) 4758(4) 4213(2) 12912(2) 27(1)
Cu(2) 10000 10000 10000 32(1)
Cl(1) 7547(1) 9921(1) 9629(1) 41(1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

Koeffizienten Uj [A% x 10”] der Schwingungstensoren in 55:

Atom Un Uy Usz Uss Uiz Up
Mo(1) 13(1) T1(1) 12(1) ol 31 (1)
Mo(2) 15(1) 13(1) 12(1) o1 3(1) 2(1)
As() 14(1) 15(1) 15(1) 0(1) 2(1) 1(1)
As(2) 18(1) 12(1) 14(1) 1(1) A1) 1(1)
Cu(1) 24(1) 21(1) 16(1) 2(1) 2(1) 8(1)
o(l) 23(1) 26(1) 21(1) 5(1) o(1) 21
o) 20(1) 32(1) 42(2) (1) 2(1) -6(1)
0(3) 38(2) 22(1) 30(1) 2(1) 12(1) (1)
0(4) 32(1) 39(1) 20(1) 3(1) 2(1) 19(1)
c(1) 15Q2) 17(1) 21(2) 3(1) 2(1) 2(1)
cQ) 2002) 17(2) 21(2) -1(1) 7(1) 3(1)
cB3) 26(2) 18(2) 16(2) 2(1) 5(1) 2(1)
C4) 27(2) 22(2) 19(2) -4(1) o(1) A1)
) 23(2) 8(1) 23(2) 2(1) 6(1) 0(1)
C(6) 22(2) 12(1) 18(2) 4(1) A1) 0(1)
() 21(2) 12(1) 18(2) (1) 7(1) 21
() 23(2) 12(1) 21(2) -1(1) 5(1) 6(1)
C(9) 28(2) 8(1) 23(2) 2(1) 8(1) 5(1)
C(10) 22(2) 192) 40(2) -5(1) 11(1) 2(1)
ca1) 27(2) 24(2) 23(2) -5(1) o(1) -1(1)
c(12) 25(2) 24(2) 25(2) 2(1) o(1) 1(1)
C(13) 25(2) 31(2) 24(2) 20) 1(1) 10(2)
C(14) 452) 172) 24(2) 8(1) 172) 52)
c(15) 21(2) 13(1) 16(1) -5(1) 4(1) 3(1)
C(16) 23(2) 13(1) 17(2) -6(1) 8(1) 0(1)
c(17) 20(2) 18(2) 14(1) -5(1) 5(1) 1(1)
C(18) 20(2) 21(2) 13(1) 3(1) A1) 1(1)
C(19) 2002) 17(1) 16(1) -6(1) 6(1) )
C(20) 24(2) 24(2) 23(2) -4(1) 1(1) 3(1)
cel) 33(2) 14(1) 24(2) -1(1) 10(1) A1(1)
c(22) 21(2) 33(2) 31(2) -10(2) 6(1) -6(2)
C23) 29(2) 30(2) 15Q2) A1) A1) 5(1)
C(24) 27(2) 28(2) 30(2) -4(1) 17(1) -1(1)
Cu(2) 43(1) 23(1) 32(1) 2(1) 11(1) 2(1)
CI(1) 44(1) 29(1) 51(1) -8(1) 8(1) 3(1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

5.2.10 [TH{Cp*Mo(CO)(ps,n’:n’in'-Ass)}s]a [ANOC(CF3)3)4la (58)

Verbindung 58 kristallisiert in Form von orangenen Nadeln. Die Lage der C-, Al-, As-,
F-, Mo-, O- und TI-Atome wurde anisotrop verfeinert. Die Kristalle erwiesen sich als
stark verwachsen. Trotz mehrerer Versuche konnte kein Kristall gefunden werden, der
bessere R; und wR,-Werte ermoglicht.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel CsoHysAlAsoF36M0304T1
Molekulargewicht [g/mol] 2707,34
Kristalldimensionen [mm] 0,39 x0,03x0,01
Messtemperatur [K] 123(1)

Kristallsystem Triklin

Diffraktometer Super Nova

Strahlungsart Cu-K,

Wellenlénge 1,54184 A

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a=9,8795(3) A

b=21,2817(7) A
c=21,6551(6) A
o =109,326(3)°
B =97,720(2)°

y =100,499(3)°
V =4130,6(2) A’

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 2

Roéntgenographische Dichte [g/cm’] 2,177

u(Cu-Ky) [mm™] 12,623
Messbereich @ [°] 3,70 — 73,44
Gemessene Reflexe 89133
Unabhéngige Reflexe 16296
Unabhéngige Reflexe mit [ > 2o(1) 11685
Parameter 1015

GOF in F 1,052

Ri/ wRy (1> 20(1)) 0,0800/0,2188
R, / wR; (alle Reflexe) 0,1011 70,2499
Min./max. Restelektronendichte [e” A™] —3,537 /2,995
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Kristallstrukturuntersuchungen

Lageparameter (x 10*) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Ui, [A% x 10’ in 58:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
Al(1) 3718(4) -1404(2) 1393(2) 56(1)
As(1) -4562(1) 3416(1) -5263(1) 55(1)
As(2) -2300(1) 3867(1) -4521(1) 54(1)
As(3) -2487(1) 3366(1) -5701(1) 56(1)
As(4) 2886(1) 3906(1) 3493(1) 58(1)
As(5) 732(1) 4248(1) 3396(1) 58(1)
As(6) 1098(1) 3544(1) 4029(1) 56(1)
As(7) -2664(1) -5320(1) 3546(1) 57(1)
As(8) -1624(1) -4120(1) 4118(1) 60(1)
As(9) -4115(1) -4518(1) 3762(1) 58(1)
C(1) -2690(12) 2239(6) -4123(6) 60(4)
C(10) -3737(14) 3228(6) -3432(6) 67(4)
C(11) -3887(13) 1917(6) -6031(6) 62(4)
C(12) -1257(13) 2432(6) -5124(6) 61(4)
C(13) 1225(11) 2058(6) 1903(5) 53(3)
C(14) 2203(10) 2206(5) 2488(5) 51(3)
C(15) 1425(12) 2036(5) 2957(6) 55(3)
C(16) -56(11) 1803(5) 2636(6) 54(3)
C(17) -168(11) 1802(5) 1981(5) 52(3)
C(18) 1595(15) 2062(8) 1233(6) 70(4)
C(19) 3774(11) 2372(7) 2610(7) 64(4)
C(2) -3288(13) 1612(5) -4694(6) 58(4)
C(20) 2053(12) 2017(7) 3604(6) 63(4)
C(21) -1197(13) 1507(8) 2914(7) 74(5)
C(22) -1459(13) 1509(7) 1453(6) 73(4)
C(23) 758(12) 3360(6) 2015(6) 61(4)
C(24) -1390(11) 2913(6) 2627(5) 53(3)
C(25) -2986(13) -5376(7) 1760(6) 66(4)
C(26) -4290(11) -5531(6) 1979(5) 51(3)
C(27) -4891(11) -4974(6) 2051(5) 57(3)
C(28) -4040(12) -4482(7) 1879(6) 64(4)
C(29) -2861(14) -4730(7) 1703(5) 66(4)
C3) -4722(11) 1615(5) -4929(6) 56(3)
C(30) -2045(16) -5866(9) 1559(7) 84(5)
C@31) -4983(13) -6186(7) 2024(6) 66(4)
C(32) -6392(12) -4960(7) 2183(7) 71(4)
C(33) -4433(16) -3849(7) 1798(7) 78(5)
C(34) -1723(17) -4388(10) 1428(8) 100(7)
C(35) -658(13) -4488(7) 2825(6) 63(4)
C(36) -2333(11) -3541(7) 3094(6) 61(4)
C(37) 1367(15) -2577(9) 1144(8) 146(10)
C(38) 428(18) -2280(8) 1609(9) 168(10)
C(39) 2022(18) -3060(9) 1411(8) 239(16)
C4) -5029(11) 2212(6) -4522(6) 57(3)
C(40) 490(17) -2982(9) 442(8) 192(11)
C(41) 5519(15) -1080(6) 2690(6) 84(5)
C(42) 6437(15) -366(6) 2858(7) 143(9)
C(43) 6476(16) -1564(7) 2668(8) 157(9)
C(44) 4753(17) -1037(7) 3263(8) 184(11)
C(45) 2656(19) -238(9) 1341(8) 143(12)
C(46) 3825(18) 351(8) 1365(9) 146(9)
C47) 1530(20) -428(10) 712(9) 289(17)
C(48) 1988(18) 44(9) 1936(9) 183(11)
C(49) 5334(13) -1723(7) 349(7) 99(7)
C(5) -3797(12) 2610(5) -4021(5) 55(3)
C(50) 4511(14) -1764(7) -317(7) 159(9)
C(51) 6680(15) -1149(8) 555(7) 156(10)
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Kristallstrukturuntersuchungen

C(52)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
F(1)
F(10)
F(11)
F(12)
F(13)
F(14)
F(15)
F(16)
F(17)
F(18)
F(19)
F(2)
F(20)
F(21)
F(22)
F(23)
F(24)
F(25)
F(26)
F(27)
F(28)
F(29)
F(3)
F(30)
F(31)
F(32)
F(33)
F(34)
F(35)
F(36)
F(4)
F(5)
F(6)
F(7)
F(8)
F(9)
Mo(1)
Mo(2)
Mo(3)
o(1)
O(10)
0(2)
0(3)
04)
O(%5)
O(6)
o(7)
O(8)
0(9)
TI(1)
TI(2)

5740(15)

-1305(13)
-2585(16)
-5781(15)
-6440(12)

-564(18)
6741(18)
5760(17)
7656(15)
7478(18)
7200(20)
5730(20)
4100(20)
3740(20)
5590(20)
4610(30)
1060(20)
3364(18)
4810(20)
430(30)
2240(30)
1040(20)
3100(20)
1130(20)
1230(20)
5125(15)
3159(13)
-380(20)
4538(16)
7332(16)
6500(20)
7610(20)
4565(19)
6770(12)
6133(15)
2470(20)
3210(16)
1200(20)
1330(20)
-652(17)
90(20)
-3201(1)
650(1)
2706(1)
-4311(9)
4654(14)
~124(9)
854(10)
2575(8)
494(8)
-2120(9)
2355(12)
4655(13)
3130(20)
-5000

0

-2399(8)
2406(8)
1039(7)

992(7)
2361(7)

-1999(10)

267(7)
143(7)
-151(7)

-1470(11)
-1517(10)

-2227(7)
-1677(8)
-690(11)
-696(8)
234(12)

-1797(10)

922(7)
597(12)
-937(12)
-661(16)
115(11)
365(13)
-437(9)
523(9)
-2097(7)
2137(8)

-2799(10)

~1094(7)
~1195(8)
-497(9)

-1207(12)
-2925(10)

2519(8)

-2540(11)
2778(11)

-3170(9)

-3710(10)
-3322(11)
-3429(11)
-2481(10)

2522(1)
2934(1)
-4556(1)
1555(4)

-1564(10)

2363(5)
3577(5)
2854(5)

-4464(5)

2947(4)

-2060(8)

-1289(8)
-728(7)

5000
-5000

250(7)
-3679(7)
-4927(7)
-5487(7)
-4534(7)
1364(10)

2301(7)
3107(7)
3313(7)
2300(10)
3269(8)
2344(10)
3226(10)
3194(10)
3886(6)
882(11)
2235(10)
1360(7)
1958(11)
688(16)
214(15)
653(10)
2478(12)
2090(11)
1947(11)
-825(5)
-391(8)
1750(11)
-261(9)
22(7)
778(9)
1055(8)
-109(9)
-104(7)
806(7)
2101(8)
1172(8)
1246(11)
65(12)
491(12)

243(8)

-5056(1)
2720(1)
2808(1)

-6572(4)

846(7)

-5144(5)
1605(4)
2544(4)
2768(5)
3214(5)
1205(8)
2135(6)

1431(10)

5000
-5000

180(11)
74(5)
76(5)
75(4)
67(4)

214(8)
183(7)
172(7)
175(6)
239(9)
224(9)
213(8)
248(9)
249(10)
187(7)
260(10)
236(10)
160(6)

264(10)

318(12)

353(12)

217(8)
292(11)
218(9)
221(9)
156(6)
191(7)
259(10)
170(7)
170(6)
220(8)
230(9)
233(9)
149(6)
187(7)
240(10)
185(7)
238(9)
257(10)
246(9)
219(8)
47(1)
44(1)
49(1)
67(3)
175(8)
76(3)
73(3)
66(3)
78(3)
73(3)
182(9)
137(6)

231(13)
71(1)
50(1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

Koeffizienten Uj [A% x 10”] der Schwingungstensoren in 58:

Atom Un Uy, Us; Uss Uiz Up
Al(D) 69(2) 5202) 5902) 282) 212) 232)
As(1) 53(1) 52(1) 63(1) 26(1) 8(1) 12(1)
As(2) 58(1) 47(1) 49(1) 17(1) 6(1) 5(1)
As3) 65(1) 57(1) 51(1) 26(1) 16(1) 12(1)
As(4) 49(1) 58(1) 58(1) 12(1) 10(1) 7(1)
As(5) 66(1) 51(1) 56(1) 16(1) 11(1) 20(1)
As(6) 66(1) 59(1) 41(1) 15(1) 13(1) 15(1)
As(7) 66(1) 60(1) 54(1) 32(1) 1(1) 20(1)
As(8) 62(1) 66(1) 49(1) 25(1) o(1) 11(1)
As(9) 58(1) 74(1) 53(1) 32(1) 15(1) 23(1)
c() 70(6) 66(7) 58(6) 36(6) 9(5) 27(6)
C(10) 81(7) 58(7) 57(6) 18(6) 24(6) 6(6)
can) 74(7) 58(7) 64(7) 30(6) 16(6) 22(6)
C(12) 78(7) 60(7) 53(6) 28(5) 18(5) 19(6)
C(13) 67(6) 58(6) 47(5) 22(5) 25(5) 32(5)
C(14) 50(5) 43(5) 63(6) 20(5) 18(4) 16(4)
ca15) 69(6) 37(5) 56(6) 15(5) 8(5) 13(4)
C(16) 59(5) 35(5) 57(6) 9(5) 10(5) 2(4)
c(17) 64(6) 44(5) 41(5) 8(4) 2(4) 16(4)
C(18) 87(8) 81(9) 52(6) 27(6) 26(6) 29(7)
C(19) 56(6) 73(8) 82(8) 40(7) 30(6) 26(5)
cQ) 79(7) 43(6) 61(6) 29(5) 18(5) 15(5)
C(20) 59(6) 69(7) 70(7) 43(6) 6(5) 13(5)
cel) 66(7) 88(10) 67(7) 32(7) 10(6) 10(6)
C(22) 70(7) 78(9) 55(6) 12(6) 0(5) 16(6)
C(23) 66(6) 59(7) 61(7) 18(6) 19(5) 25(5)
C(24) 49(5) 65(7) 45(5) 18(5) 8(4) 16(5)
C(25) 71(7) 86(9) 50(6) 34(6) 17(5) 21(6)
C(26) 65(6) 57(6) 37(5) 24(5) 10(4) 19(5)
c@7) 58(6) 65(7) 43(5) 15(5) 8(4) 12(5)
C(28) 62(6) 83(8) 51(6) 35(6) 22(5) 20(6)
C(29) 89(3) 87(9) 38(5) 34(6) 23(5) 29(7)
c@3) 59(6) 43(5) 60(6) 17(5) 10(5) 0(4)
C(30) 97(9) 102(11) 67(8) 30(3) 36(7) 49(9)
C31) 69(7) 63(3) 63(7) 24(6) 15(6) 19(6)
C(32) 59(6) 81(9) 66(7) 17(7) 1(5) 25(6)
C(33) 101(9) 80(9) 71(8) 47(7) 5(7) 35(8)
C(34) 101(10) 138(15) 83(10) 78(11) 34(8) 2(10)
C(35) 67(7) 65(7) 64(7) 33(6) 11(5) 15(5)
C(36) 50(5) 90(9) 57(6) 43(7) 11(5) 18(6)
C(37) 64(9) 190(20) 200(20) 150(20) -29(12) 37(11)
C(38) 162(17) 183(19) 160(17) 85(15) 37(15) 22(14)
C(39) 250(30) 240(30) 220(20) 102(19) 30(19) 21(19)
C4) 57(5) 61(7) 57(6) 34(6) 135) 3(5)
C(40) 181(19) 190(20) 210(20) 84(16) 69(17) 14(15)
C(41) 134(13) 54(7) 57(7) 20(6) 6(8) 14(8)
C(42) 164(16) 139(16) 145(15) 81(13) 33(13) 24(13)
C(43) 156(16) 139(16) 152(17) 3(13) 27(13) 50(14)
C(44) 210(20) 171(19) 179(19) 94(16) 34(16) 11(15)
C(45) 250(30) 119(17) 80(11) 28(11) 15(15) 120(20)
C(46) 196(18) 117(14) 137(15) 51(12) 49(14) 47(13)
C(47) 280(30) 300(30) 280(30) 90(20) 60(20) 80(20)
C(48) 220(20) 180(20) 161(18) 83(16) 24(15) 52(17)
C(49) 84(9) 148(16) 66(8) 24(10) 32(7) 44(10)
c(s) 78(7) 45(5) 49(5) 22(5) 21(5) 14(5)
C(50) 119(14) 173(18) 160(17) 34(14) 30(13) 20(14)
c(51) 138(15) 194(19) 140(16) 61(14) 53(13) 36(14)
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C(52)
C(6)
C(7)
C(8)
C()
F(1)
F(10)
F(11)
F(12)
F(13)
F(14)
F(15)
F(16)
F(17)
F(18)
F(19)
F(2)
F(20)
F(21)
F(22)
F(23)
F(24)
F(25)
F(26)
F(27)
F(28)
F(29)
F(3)
F(30)
F(31)
F(32)
F(33)
F(34)
F(35)
F(36)
F(4)
F(5)
F(6)
F(7)
F(8)
F(9)
Mo(1)
Mo(2)
Mo(3)
Oo(1)
O(10)
0(2)
0(3)
04)
o)
O(6)
o(7)
O(8)
009)
TI(1)
T1(2)

192(19)
71(7)
98(9)
82(8)
71(7)

161(11)

232(14)

250(14)

186(11)

181(13)

303(17)

285(16)

319(18)

241(15)

305(16)

303(18)

259(17)

236(13)

270(17)

320(20)

330(20)

209(13)

310(20)

238(15)

306(17)

189(11)

151(10)

256(16)

166(11)

183(11)

195(13)

166(12)

272(17)

125(8)

165(10)

302(18)

174(11)

255(16)

238(16)

134(10)

230(14)
53(1)
46(1)
49(1)
87(5)

128(11)
62(5)
97(6)
59(5)
47(4)
79(5)
99(8)

114(9)
310(30)
100(1)
55(1)

200(20)
93(10)
61(7)
60(7)
62(7)
253(16)
122(9)
98(8)
121(9)
247(17)
221(15)
111(9)
207(15)
280(18)
168(12)
233(17)
234(16)
111(8)
269(18)
280(20)
420(20)
259(16)
330(20)
155(12)
157(12)
190(12)
178(12)
209(15)
168(12)
163(11)
239(16)
306(18)
184(14)
179(11)
285(16)
251(17)
228(14)
207(14)
275(18)
269(17)
301(17)
45(1)
48(1)
56(1)
56(5)
290(20)
99(7)
87(6)
85(6)
107(7)
53(5)
203(17)
168(14)
116(13)
59(1)
50(1)

160(18)
64(7)
85(9)
73(8)
70(7)

248(16)

176(12)

172(11)

155(11)

270(18)

195(13)

244(16)

224(15)

256(17)

100(8)
274(18)
246(17)

145(9)

289(19)

330(20)

290(20)

209(14)

212(17)

261(17)

245(16)
76(6)

227(14)

332(19)

199(13)

160(11)

192(14)

196(14)

253(17)

188(11)

162(11)

207(15)

200(13)

306(18)

229(16)

288(18)

150(11)
44(1)
39(1)
46(1)
44(4)

113(10)
81(6)
52(4)
54(4)
98(6)
99(7)

250(20)
97(9)

280(20)
58(1)
45(1)

77(15)
39(7)
39(7)
21(7)
26(6)
118(13)
49(9)
43(8)
7(8)
54(13)
112(12)
58(10)
115(12)
74(13)
72(8)
70(13)
133(14)
47(7)
152(15)
109(17)
66(16)
106(12)
81(15)
57(11)
83(11)
35(7)
120(11)
126(13)
72(10)
38(9)
28(12)
70(13)
112(13)
96(9)
144(11)
143(13)
138(11)
154(13)
77(14)
104(14)
130(12)
18(1)
15(1)
26(1)
6(4)
57(13)
45(5)
44(5)
25(4)
55(6)
39(5)
175(17)
35(9)
71(15)
26(1)
20(1)

64(16)
3(6)
26(7)
13(7)
26(6)
40(11)
64(11)
47(10)
-24(9)
54(13)
22(12)
72(13)
113(14)
128(14)
47(10)
140(15)
28(13)
24(9)
-7(14)
6(17)
65(17)
-9(10)
49(15)
108(13)
85(13)
6(7)
-59(9)
166(14)
66(10)
102(9)
61(12)
-10(10)
72(14)
75(8)
24(9)
55(13)
27(10)
125(14)
47(14)
-10(12)
227(9)
(1)
8(1)
8(1)
5(4)
87(9)
17(4)
15(4)
10(3)
17(4)
22(5)
47(11)
25(7)
-10(20)
20(1)
8(1)

39(16)
20(7)
32(7)
-1(6)

7(6)
48(11)
-11(9)

59(9)

9(9)
75(13)

134(13)

55(11)
28(12)
124(14)
41(11)
121(14)
64(13)
82(9)
104(14)
64(17)
162(19)
120(12)
61(16)
43(11)
126(12)
58(10)
-16(9)

20(11)
65(9)
23(9)

54(12)
78(13)
3(12)
58(8)
70(11)
53(14)
60(10)
22(12)
19(14)
26(11)
83(13)
11(1)
13(1)
13(1)
11(4)
51(13)
28(5)
30(5)
19(4)
28(4)
20(4)

-62(10)
19(9)

140(16)
19(1)
12(1)
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5.2.11 [Cp*Cr(n,n’-Ass)CrCp*] [PF¢] (62) - ¥ Toluol

Verbindung 62 - 72 Toluol kristallisiert in Form von schwarzen Plittchen. Die Lage der C-
, As-, Cr-, F- und P-Atome wurde anisotrop verfeinert.

Daten der Kristallstrukturuntersuchung:

Summenformel Cs7H76As10CrsF12P>
Molekulargewicht [g/mol] 1888,22
Kristalldimensionen [mm] 0,35x 0,27 x 0,03
Messtemperatur [K] 190(1)
Kristallsystem Orthorhombisch
Diffraktometer Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,

Wellenlinge 1,54178 A
Raumgruppe Pbca
Zelldimensionen a=14,7986(3) A

b=14,9121(3) A
¢ =27,7499(7) A
V =6123,82) A°

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

Réontgenographische Dichte [g/cm’] 2,048

1(Cu-Ky) [mm™] 12,810
Messbereich @ [°] 4,37 -61,82
Gemessene Reflexe 17652
Unabhéngige Reflexe 4733
Unabhéngige Reflexe mit I > 20(1) 3770
Parameter 362

GOF in F° 1,048

Ri/ wR, (1> 20(1)) 0,0516/0,1356
R; / wR, (alle Reflexe) 0,0644 /0,1478
Min./max. Restelektronendichte [e” A™] -0,722 /1,936

118



Kristallstrukturuntersuchungen

Lageparameter (x 10*) und Schwingungstensoren Ueq bzw. Usso [A? x 10°] in 62:

Atom x/a y/b z/c Ueq bzw. Ui,
As(1) 1914(1) 1007(1) 1101(1) 50(1)
As(2) 1568(1) -526(1) 908(1) 47(1)
As(3) 2481(1) -1470(1) 1418(1) 47(1)
As(4) 3405(1) -528(1) 1923(1) 49(1)
As(5) 3050(1) 1012(1) 1730(1) 52(1)
Cr(1) 1779(1) -97(1) 1788(1) 26(1)
Cr(2) 3203(1) -96(1) 1055(1) 26(1)
C(1) 1161(4) -826(4) 2397(2) 41(2)
C(2) 474(4) -659(4) 2042(2) 39(2)
C@3) 385(4) 283(4) 1996(2) 39(2)
C4) 1006(4) 706(4) 2318(2) 39(2)
C(5) 1482(4) 14(4) 2569(2) 38(2)
C(6) 1426(5) -1726(5) 2591(3) 60(3)
C(7) -92(5) -1344(6) 1799(3) 65(3)
C(®) -305(4) 766(6) 1691(3) 60(3)
C9) 1075(5) 1694(5) 2403(3) 60(3)
C(10) 2166(5) 164(6) 2958(2) 59(3)
c(n 4476(4) -716(5) 813(2) 46(2)
C(12) 3828(4) -803(4) 438(2) 40(2)
C(13) 3580(4) 71(4) 281(2) 39(2)
C(14) 4053(4) 705(4) 566(2) 49(2)
C(15) 4625(4) 226(5) 891(2) 54(2)
C(16) 4976(6) -1467(7) 1052(3) 84(4)
c(17 3504(5) -1671(5) 224(3) 63(3)
C(18) 2955(6) 262(6) -133(3) 67(3)
C(19) 4023(6) 1716(5) 493(3) 77(3)
C(20) 5288(5) 632(8) 1234(3) 91(4)
C21) -250(10) -1137(10) 10088(6) 62(6)
C(22) 463(8) -1241(8) 9694(4) 100(4)
C(23) 799(10) -350(20) 9565(6) 95(11)
C(24) 508(5) 387(6) 9745(3) 59(3)
C(25) -164(9) 462(8) 10128(5) 46(4)
P(1) 7369(1) 2539(1) 1097(1) 41(1)
F(1) 6398(3) 2694(4) 863(2) 92(2)
F(2) 7285(3) 1494(3) 984(2) 68(2)
F(3) 6905(3) 2409(3) 1606(2) 76(2)
F(4) 7467(4) 3571(3) 1208(2) 93(2)
F(5) 7834(3) 2668(3) 587(2) 75(2)
F(6) 8328(3) 2364(4) 1331(2) 82(2)
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Koeffizienten Uj [A% x 10”] der Schwingungstensoren in 62:

Atom Un Uy, Usz Uss Ui Up
As() 55(1) 38(1) 57(1) 21(1) 14(1) 18(1)
As(2) 38(1) 63(1) 34(1) -10(1) (1) -10(1)
As(3) 65(1) 21(1) 55(1) 1(1) 18(1) 1(1)
As(4) 39(1) 74(1) 32(1) 7(1) (1) 13(1)
As(5) 56(1) 40(1) 59(1) 223(1) 11(1) -19(1)
cr(l 30(1) 22(1) 25(1) -1(1) -1(1) o(1)
Cr(2) 27(1) 23(1) 27(1) 2(1) 0(1) 0(1)
c() 5003) 41(3) 3103) 103) 12(3) 103)
Q) 3803) 48(4) 3103) 13) 8(2) 1103)
c@3) 3203) 50(4) 34(3) 33) 72) 13)
C4) 3503) 45(3) 3803) 9(3) 10(3) 42)
c(5) 3903) 47(3) 27(3) L402) 6(2) 6(2)
C(6) 83(5) 51(4) 47(4) 21(3) 18(4) 15(4)
() 62(4) 74(5) 58(4) -1(4) 0(3) 38(4)
) 36(3) 84(5) 61(5) 16(4) 0(3) 15(3)
C(9) 71(4) 41(4) 67(5) -19(3) 9(4) 11(3)
C(10) 54(4) 95(6) 20(4) 17(3) -6(3) 12(4)
can 3303) 60(4) 44(4) 93) 12(3) 12(3)
C(12) 43(3) 41(3) 36(3) L403) 93) 7(3)
C(13) 34(3) 57(4) 25(3) 43) 132) 13)
C(14) 45(3) 45(4) 56(4) 43) 19(3) 29(3)
c(15) 34(3) 88(5) 40(4) -5(4) 10(3) -17(3)
C(16) 63(5) 119(3) 69(5) 20(5) 7(4) 53(5)
c(17) 82(5) 53(4) 53(4) 224(3) 17(4) -1(4)
c(18) 83(5) 85(6) 33(4) 20(4) 1(4) 13(4)
C(19) 91(6) 48(4) 91(6) 10(4) 39(5) -18(4)
C(20) 48(4) 149(9) 76(6) -22(6) 3(4) L44(5)
c@l) 61(9) 51(9) 75(11) 8(8) -37(8) -13(8)
C(22) 115(8) 88(7) 98(8) -1(6) -49(7) 4(7)
C(23) 43(9) 200(30) 42(10) 228(13) -12(8) 42(12)
C(24) 54(4) 75(6) 47(4) 20(4) 21(4) -10(4)
C25) 53(7) 40(8) 46(8) 1(6) 23(7) 1(6)
P(1) 54(1) 35(1) 33(1) 2(1) o(1) (1)
F(1) 85(3) 114(4) 76(3) [18(3) 27(3) 36(3)
F(2) 80(3) 3902) 86(3) L402) 122) -1202)
F(3) 83(3) 90(3) 49(2) 12(2) 24(2) 72)
F(4) 161(5) 42(3) 76(3) -15(2) 93) 13(3)
F(5) 11003) 69(3) 45(2) 32) 20(2) -19(2)
F(6) 61(3) 110(4) 75(3) 11(3) -16(2) -6(2)
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6 Zusammenfassung

6.1 Die Darstellung neuer As,-Ligandkomplexe

Ziel des ersten Teils der Dissertation war die Synthese von As,-Ligandkomplexen
ausgehend von gelbem Arsen. Dies gelang in den Umsetzungen von Ass; mit den
Komplexen [[Cp"Fe(CO)].] (Cp® = Cp* (47a), Cp" (47b), Cp*‘ (47¢)), die unter-
schiedlich substituierte Cp"-Liganden enthalten. Die Produkte der durchgefiihrten

Reaktionen sind in Abbildung 27 zusammengefasst.

[CPRFe(CO),l;
(47a-c)
l AS4
[Fe]
// N ey
As—
[Fe] [Fel S As™— IFe] N\re //As\ //I\S\
+ s -A + S / Fe As
As—|—As " >/ [Fe] NI/
/ N \ANA [ JFe | AS
AS\AS — As S‘[i=é]’ A \\A
[Fe]= Cp*Fe (19a) Cp*Fe (48a) Cp*Fe (36a)
Cp*Fe (19b) Cp*Fe (48b) -
Cp"Fe (48c) Cp"Fe (36b)
TI[AI(OC(CF3)3)4]
N B (43)
[Fe] 2
/ \—As / | \//
el [Fe]
As \ s A& -
As= e\A
Fe] [F / N
As = \ / 2 [AI(OC(CF3)3)al
[Fe] B

[Fe] = Cp*Fe (49)

Abbildung 27: Reaktionsschema zur Darstellung von As,-Ligandkomplexen ausgehend
von [[CpRFe(CO),]2] (Cp® = Cp* (47a), Cp” (47b), Cp** (47¢)) und gelbem Arsen.
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Wie bereits bekannt war, werden bei der Umsetzung von 47a,b mit gelbem Arsen die
Pentaarsaferrocene [Cp Fe(n’-Ass)] (Cp" = Cp* (19a), Cp" (19b) gebildet. Es gelang hier
jedoch zum ersten Mal, in den Umsetzungen von 47a-¢ mit Ass; die Verbindungen
[(Cp"Fe)sAss] (Cp® = Cp* (48a), Cp* (48b), Cp** (48¢)) und [(Cp*Fe)sAse{(n’*-Ass)Fe}]
(Cp® = Cp* (36a), Cp* (36b)) darzustellen. Bei den Komplexen 48a-c handelt es sich um
Kéfigverbindungen mit einem Fe;Ase-Clusterkern, die in dieser Form noch nicht
beschrieben wurden. Der FesAso-Cluster 36a wurde bereits ausgehend von einer anderen
Arsenquelle synthetisiert, die Verwendung von As, als Edukt fiihrt jedoch zu hoheren
Ausbeuten. AuBerdem wurde auf diesem Reaktionsweg erstmals die Cp -substituierte
Verbindung 36b dargestellt.

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass der Reaktionsverlauf vom Substitutionsmuster
der Cp-Liganden abhédngt. Bei Verwendung des Cp*-substituierten Edukts 47a wird 36a
als Hauptprodukt in 65 % Ausbeute gebildet. Geht man von der Cp -substituierten
Verbindung 47b aus, so entstechen die Komplexe 19b, 36b und 48b in vergleichbaren
Ausbeuten zwischen 9 % und 17 %. Die Reaktion des Cp*‘-substituierten Edukts 47¢ mit
As, fiithrt zu einem einzigen Produkt, der Verbindung 48¢, in 17 % Ausbeute.

Die Rontgenstrukturanalyse ergab fiir 48¢ eine Clusterstruktur mit einem Ase-Prisma und
drei liberdachenden Eisenatomen. Mit 21 Elektronen im Clusterkern schliet 48c die
Liicke zwischen den bekannten Verbindungen [(Cp*Fe);E¢]” (E =P, As) mit 20
Geriistelektronen und  [(CptCo)s;Ass]*" sowie [(Cp*Fe)y(Cp*Co)Ass] mit 22
Geriistelektronen.

Die Struktur der Verbindung 36b im Festkorper wurde bestimmt und mit der des
Cp*-substituierten Komplexes 36a verglichen. Dabei zeigte sich, dass der Cp-Ligand
keinen Einfluss auf die Geometrie des FesAsq-Clusterkerns hat.

Im Zuge von Reaktivitdtsuntersuchungen am Cluster 36a wurde ein weiterer
As,-Ligandkomplex dargestellt. In Gegenwart von TI[AI(OC(CF3)3)4] (43) entsteht die
Verbindung [((Cp*Fe)s;AssFe)y(n’n>-Ass)] [AI(OC(CF3)s)s], (49) (siche Abbildung
27). Der Aufbau der Verbindung kann vereinfacht als Kopplung zweier Eduktmolekiile
36a unter Verlust einer cyclo-As;-Einheit beschrieben werden. Damit besteht das
Dikation in 49 aus insgesamt sechs Eisenatomen und 15 Arsenatomen. Im 'H-NMR-
Spektrum der Verbindung zeigt sich ein einziges paramagnetisch verschobenes Signal fiir

die Protonen der Cp*-Liganden.
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6.2 Die Eigenschaften von As,-Ligandkomplexen

Im zweiten Teil der Dissertation wurden die koordinationschemischen Eigenschaften von
Asy-Ligandkomplexen untersucht, sowie die elektrochemischen und magnetischen
Eigenschaften ausgewdhlter As,-Ligandkomplexe bestimmt. Um das Koordinations-
verhalten von Pentaarsaferrocen [Cp*Fe(n’-Ass)] (19a) zu untersuchen, wurde dieses mit
CuX (X = Cl, Br, I) sowie TI[AI(OC(CF3)3)4] (43) umgesetzt (siche Abbildung 28). Dabei
gelang es zum ersten Mal, Koordinationspolymere darzustellen, die durch Lewis-
Siure/Lewis-Base Wechselwirkungen zwischen nackten As,-Liganden und M'-Atomen
(M' = Cu', TI") gebildet werden.

Setzt man 19a mit CuX (X=Cl,Br) um, so werden die 1D-Polymere
[{Cu(p-X)}3(CH;CN){Cp*Fe(n’ " m>n’-Ass)} ] (X =CI(50), Br (51)) gebildet. Die
Wiederholeinheiten in 50 bzw. 51 bestehen aus {Cp*Fe(n’-Ass)}-Fragmenten, die an Cu-
Atome von (CusXj3)-Sechsringen (X =Cl, Br) koordinieren. Die Verkniipfung der
Bausteine zum polymeren Strang erfolgt durch schwache Cu—As Wechselwirkungen.

Die Reaktion von 19a mit Cul ergibt zwei Produkte mit gleicher stochiometrischer
Zusammensetzung, aber unterschiedlichen  Strukturen. In der Verbindung
[{Cu(ps-)}2{Cp*Fe(n’:n*n*-Ass)} ] (52) wird das 1D-Polymer durch eine (Cul),-Leiter
gebildet. Diese wird durch die m-Koordination der Cu-Atome durch zwei As—As Kanten
von {Cp*Fe(n’-Ass)}-Fragmenten stabilisiert. Die Verbindung [{Cu(p-I)}3{Cul}-
{Cp*Fe(n’ > m> ' m'-Ass)} {Cp*Fe(n’:n’m*Ass)}]n (53) kombiniert Strukturelemente
der Verbindungen 50-52. Die cyclo-Ass-Einheit eines {Cp*Fe(n’-Ass)}-Fragments
koordiniert wie in Verbindung 52 mit zwei As—As Kanten side-on an Cu-Atome. Der
1D-polymere Strang wird jedoch durch o-Wechselwirkung aufgebaut, wie sie in den
Verbindungen 50 bzw. 51 beobachtet wurden, wobei die Wechselwirkungen in 53
deutlich stirker sind. Als einzigartiges Strukturelement enthélt 53 ein zusétzliches
{Cp*Fe(n’-Ass)}-Fragment, das mit allen Arsenatomen n° an ein Cu-Atom koordiniert.
Neben den Kupferhalogeniden wurde auch das TI'-Salz 43 mit Verbindung 19a
umgesetzt. Bei dieser Reaktion wird das 1D-Polymer [T1{Cp*Fe(us,n’:n’m'-Ass)}s]a
[AI(OC(CF3)3)4]n (54) gebildet. Die einzelnen Wiederholeinheiten bestehen aus TI'-
Kationen, die jeweils von drei {Cp*Fe(n’-Ass)}-Fragmenten n° koordiniert werden.
Durch 6-Koordination dreier weiterer cyclo-Ass-Einheiten an TI' wird der polykationische
Strang aufgebaut. Dieser wird von den nicht-koordinierenden [AI(OC(CF3);3)4]-Anionen

umgeben.
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Abbildung 28: Schema der Umsetzungen ausgehend von [Cp*Fe(n’-Ass)] (19a).

Fasst man die in den Verbindungen 50-54 gefundenen Koordinationsmuster der
cyclo-Ass-Einheiten zusammen, so wird die Vielseitigkeit von 19a als Ligand in
Koordinationsverbindungen deutlich (siche Abbildung 29). Zusitzlich zu der

n’-Koordination an die Fe-Atome findet sich in den Verbindungen 50 und 51
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Koordinationsmuster A mit drei n- und zwei schwachen c-Bindungen. Koordinationstyp
B liegt in Verbindung 52 vor und zeigt zwei n-Bindungen. In Verbindung 53 werden zwei
unterschiedliche Koordinationsmuster gefunden. Ein {Cp*FeAss}-Fragment koordiniert
{iber zwei 7- und zwei o-Wechselwirkungen (C), ein anderes n° mit allen Arsenatomen
und iber eine m-Wechselwirkung (D). SchlieBlich liegt in Verbindung 54
Koordinationsmuster E vor, das sich von D durch Austauschen einer n-Bindung mit einer

c-Bindung ableiten lasst.

Ve i \/ ~i A\S/
/\ As [As\ / As As As

Abbildung 29: Koordinationsmuster der cyclo-Ass-Einheiten in den Verbindungen 50-
54. Die n°-Koordination der Ass-Ringe an das Fe-Atom wurde nicht dargestellt.

Neue Koordinationsverbindungen konnten auch ausgehend von den molybdénhaltigen
As,-Ligandkomplexen [{Cp*Mo(CO)z}z(u,nz-Asz)] (11) und [Cp*(CO),Mo(n’-As3)] (10)
dargestellt werden (siche Abbildung 30).

Die Reaktion von Verbindung 11 mit CuCl fiihrte zur dimeren Verbindung
[Cu{{Cp*Mo(CO),}2(p3,n>1>-As2)}2][CuCly] (55). Das Kation in 55 besteht aus zwei
{{Cp*Mo(CO)1}»(11,n>-As,)}-Fragmenten, die mit ihren As,-Liganden side-on an ein
isoliertes Cu-Atom koordinieren. Das vom Cu'-Kation abgespaltene Chlorid-Ton bildet
zusammen mit einer weiteren Formeleinheit CuCl das [CuCl;]-Gegenion in 55. Unter
den verwendeten Reaktionsbedingungen ist die Dissoziation von CuCl ungewo6hnlich und
wurde in vergleichbaren Umsetzungen bisher nicht beobachtet.

Die Verbindung [T1{CpMo(CO)x(pz,1>n°M'-P3)}3]n [A(OC(CF3)3)s]n  (58) wurde
ausgehend von [Cp*(CO),Mo(1’-As3)] (10) und 43 dargestellt. Ahnlich wie in
Verbindung 54 werden auch in 58 die zentralen T1'-Kationen von sechs Molekiilen eines
Asy-Ligandkomplexes koordiniert. Dies fiihrt zur Ausbildung von polykationischen
Stréangen, die von nicht koordinierenden Gegenionen umgeben sind. Im Gegensatz zu 54
liegen die Tl-Atome in 58 jedoch in zwei unterschiedlichen koordinativen Umgebungen
vor. Eines der Tl-Atome tritt ausschlieBlich iiber -Bindungen, das andere ausschlie8lich

iiber m-Bindungen mit den cyclo-Ass-Einheiten von 10 in Wechselwirkung.
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[{Cp*Mo(CO)2}a(un?-Asy)] [Cp*Mo(CO)(n3-Ass)]
(11) (10)

TI[AI(OC(CF3)3)4] (43)
CuCl

Y As I
+ As
[MO]\AS AS/ [MO] / A \
X >eil s >
o 'd \As/\

[Mo] ~[Mo]

> 5/i 7
EN\Y/4

[CuCly] As. W

55 — —n
[A(OC(CF3)3)aln

58

L As
As_ | ={Cp*Mo(CO),Asz}
SAs
Abbildung 30: Schema der Umsetzungen ausgehend von [{Cp*Mo(CO),}2(p.n>As,)]

(11) und [Cp*(CO),Mo(n*-As3)] (10).

Anhand der dargestellten Verbindungen konnte gezeigt werden, dass sich
Asp-Ligandkomplexe und P,-Ligandkomplexe in ihrem Koordinationsverhalten
grundsitzlich unterscheiden. Die nackten As,-Liganden zeigen eine weitaus
ausgeprigtere Tendenz zur Ausbildung von m-Bindungen. Dies kam vor allem bei den
CuX-haltigen (X = Cl, Br, I) Polymeren zum Tragen. Nur in den Umsetzungen mit dem
TI-Salz 43 wurden #hnliche Produkte erzielt, wie sie bereits von den analogen
P,-Ligandkomplexen bekannt waren. Dies kann dadurch erklart werden, dass die gro3en
TI'-Kationen prinzipiell eine n-Koordination der E,-Liganden (E = P, As) begiinstigen.

Um einen besseren Einblick in das Reaktionsverhalten von Asp,-Ligandkomplexen zu
gewinnen, sollten elektrochemische Untersuchungen an ausgewidhlten Komplexen
durchgefiihrt werden. Dazu wurden die Cyclovoltagramme der Komplexe 19a und
[Cp*Cr(u,n’-Ass)CrCp*] (21) aufgenommen. Die Messung der Potentiale erfolgte in
CH,Cl, gegen Ferrocen/Ferrocenium als interne Referenz, die Ergebnisse sind in Tabelle

14 zusammengefasst.
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Tabelle 14: Ergebnisse der cyclovoltammetrischen Messungen (CH,Cl,/[NBu4][PF¢], ca.
0,2 M, vs. Fc/Fc").

[Cp*Fe(n’-Ass)] (192) [Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*] (21)
Oxidation 2 - +0,62V
Oxidation 1 +0,24V ~0,59V
Reduktion -2,14V -1,67V

Die Verbindung 19a zeigt eine reversible Oxidation bei Epx; =+ 0,24V und eine
irreversible Reduktion bei FEreq=—2,14 V. Das elektrochemische Verhalten ist
vergleichbar mit dem des analogen Phosphorkomplexes [Cp*Fe(n’-Ps)] (40).

Fiir den Chrom-Tripeldeckerkomplex 21 wurden zwei reversible Oxidations- und ein
reversibler Reduktionsschritt gefunden. Die Oxidationen finden bei relativ niedrigen
Potentialen FEox, =+ 0,62V und Eox =-0,59V statt. Die Reduktion liegt bei
Erea=—1,67 V.

Das Oxidationspotential der Verbindungen 19a und 21 war fiir die geplanten
Folgereaktionen von besonderem Interesse. Verbindung 19a sollte mit Ag'-Verbindungen
im Rahmen koordinationschemischer Untersuchungen umgesetzt werden. Stattdessen
kommt es aufgrund des niedrigen Oxidationspotentials von 19a zu ungewollten
Redoxreaktionen, die das Entstehen von Koordinationsverbindungen verhindern.

Im Gegensatz dazu war die Oxidation der Verbindung 21 zum kationischen Komplex
[Cp*Cr(n,n’-Ass)CrCp*]" gewiinscht. Basierend auf Eox; wurde [Cp,Fe] [PFs] (63) als
geeignetes Oxidationsmittel gewdhlt und zur Darstellung der neuen Verbindung
[Cp*Cr(nn’-Ass)CrCp*] [PFq] (62) verwendet.

Verbindung 62 besteht aus einem kationischen cyclo-Ass-Tripeldeckerkomplex und
einem [PFg]-Anion. Die Struktur im Festkorper wurde mittels Einkristall-
strukturuntersuchung bestimmt. Im Vergleich zu der neutralen Ausgangsverbindung 21
ist die Cr—Cr Bindung im Kation ca. 6 % langer. Bei den literaturbekannten analogen
Phosphorkomplexen [Cp*Cr(p,n’-Ps)CrCp*] (61) und [Cp*Cr(wn’-Ps)CrCp*]” wurde
eine Verldngerung der Cr—Cr Bindung um ca. 17 % beobachtet.

In der Literatur wurde zudem fiir die Verbindungen [Cp*Cr(pn’-Ps)CrCp*] [SbFe]
([A"] =[SbF¢] (59), [PFs] (60)) ein Spin-Crossover beschrieben. Das anfingliche
effektive magnetische Moment von pesr = 4,1 pug sinkt beim Verringern der Temperatur

langsam ab. Bei 23 K (Verbindung 59) bzw. 33 K (Verbindung 60) wird jedoch eine
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sprunghafte Anderung in der magnetischen Suszeptibilitit beobachtet, die auf eine
einsetzende antiferromagnetische Kopplung der Spins zurilickzufiihren ist.

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe um Dr. A. E. Goeta (University of Durham, UK)
wurden die magnetischen Eigenschaften der analogen arsenhaltigen Verbindung 62
untersucht. Anhand der SQUID-Experimente wurde fiir Verbindung 62 paramagnetisches
Verhalten mit einem effektivem magnetischen Moment von pegr= 2,4 pug bei T> 100 K
bestimmt (sieche Abbildung 31). Das magnetische Moment ist deutlich niedriger als das
der Verbindungen 59 und 60, dh. es liegen bereits bei Raumtemperatur
antiferromagnetische Wechselwirkungen vor. Dies steht im Einklang mit dem geringeren
Unterschied in der Cr—Cr Bindungsldnge der Verbindungen 21 und 62. Ein schlagartiges
Absinken der magnetischen Suszeptibilitdt, wie es bei 59 und 60 beobachtet wurde, tritt

in 62 selbst bei sehr tiefen Temperaturen nicht auf.
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Abbildung 31: SQUID-Messungen und Struktur des Kations in Verbindung 62.
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7 Anhang

7.1 Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Soweit nicht gesondert angegeben, haben die im Text verwendeten Abkiirzungen

folgende Bedeutung:

br = breit

Bu = Butyl

Cp = Cyclopentadienyl

Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl

Cp‘ = 1,3-Di-tertidr-butylcyclopentadienyl

Cp' = Ethyltetramethylcyclopentadienyl

CcpMe = Methylcyclopentadienyl

crypt =4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-
diazabicyclo[8.8.8]hexacosan

d = Dublett

Et = Ethyl

Fc = Ferrocen

Kap. = Kapitel

konz. = konzentriert

Me = Methyl

Ph = Phenyl

ppm = parts per million

q = Quartett

rel. = relativ

S = Singulett

SCE = gesittigte Kalomelelektrode

t = Triplett

THF = Tetrahydrofuran

VE = Valenzelektronen

oy = Halbwertsbreite in Hertz

-C4Ho
ﬂs-CsHs
n°-Cs(CH;)s
1n’-Cs(C4Ho),H;
1°-Cs(C,Hs)(CH3)4
n°-Cs(CH3)H,

-C,H;s

-CH3;

-CeHs

C4HgO
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7.2 Verzeichnis der nummerierten Verbindungen

o 0 N N Nt A W N -

e o T - T T — U= =
0 N &N N A WN =D

19a
19b
19¢
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

[CpCr(CO)s]»
[CpMo(CO)s]>
[CPW(CO)s]2
[CpCr(p,n’-Ass)CrCp]
[Cp(CO)Cr(n’-As3)]
[{CpCr(CO)}2(nn*-Asy)]
[{CPMO(CO)}a(p.n-As))]
[{CpW(CO)a}a(p.n*Asy)]
[(Cp*Mo(CO)a]s
[Cp*(CO)Mo(n’*-As3)]
[{CP*Mo(CO)s}a(p,n*-As))]
[Cp*(CO)Cr(n’-As3)]
[Cp"(CO)Cr(n’-As3)]
[(trlphos)Co(un -As;3)Co(triphos)]
[Cp*(CO)Nb(n*-Asy)]
[Cp*Co(COY(n"'-Asy)]
[{Cp*Co(CO}a(in " -Asa)]
[Cp*Co (un*"'-Ass)Co(CO)Cp*]
[Cp*Fe(n’-Ass)]

[Cp Fe(n’-Ass)]
[Cp*‘Fe(n’-Ass)]
[CpMCr(u,n’-Ass)CrCp™e]
[Cp*Cr(p,n’-Ass)CrCp*]
[Cp Cr(pn’-Ass)CrCp']
[Cp*Mo(p,n-Ase)MoCp*]
[Cp™Mo(in-Ass)MoCp']
As(SiMes);

As7(SiMes)s

M;As,

cyclo-(MeAs)s
cyclo-(PhAs)g
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30
31
32
33
34
35
36a
36b
36¢
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

47a
47b
47c¢
48a
48b
48c¢
49
50
51
52
53
54
55
56

[Co(CO)3(1’-As3)]

[{CpMo}a(un™-Ass)]

AsCls

[{Co(CO)s}a(un’-As))]

[{W(CO)s}s(13,n*-Asy)]

[{Pd(PPhs),}2(1.n*-Asy)]

[(Cp*Fe)sAse{(n’*-Ass)Fe}]

[(Cp'Fe)sAse{(n’*-Ass)Fe}]

[(Cp*‘Fe)sAss{(n*-Ass)Fe}]

[(Cp*Fe)3;Ase][FeCl3(THF)]

[As7Cr(CO);][(Rb - crypt)s]

[{CPMo(CO)}2(1.n’*-P2)]

[Cp*Fe(n’-Ps)]

[{Cp*Fe(m’n"m'm'Mm"n'-Ps)} 12{CuCl} 0 {CusCls}5{Cu(CH5CN),}5]

Ag[AI(OC(CF3)3)4]

TI[AI(OC(CF3)3)4]

[TI{Cp*Fe(us.n’m’M'-Ps)}3]a [AI(OC(CF3)3)a]n

[{Cu(u-X)[Cp*(CO)Mo(,n’*m?*As3)]}2] (X = CL, Br, I)

[Ag2 {Cp*Mo(CO)a (11’ m-As3)}2 {Cp*Mo(CO)(1.n*m?*m?*-Ass) 2 ]-
[AI(OC(C(CF3)3)4]2

[Cp*Fe(CO)z]2

[Cp Fe(CO),]»

[Cp*‘Fe(CO):]2

[(Cp*Fe)3;Ase]

[(Cp+Fe)3Asf,]

[(Cp*‘Fe)sAss]

[((Cp*Fe)sAssFe)y(un’m’-Ass)] [AOC(CF3)3)a]

[{Cu(u-C1)}3(CH;CN){Cp*Fe(n’m’m’m’-Ass)} ]n

[{Cu(u-Br)}3(CHsCN){Cp*Fe(n’m’m’m*-Ass)} In

[{Cu(us-D)}2{Cp*Fe(m’m’m’-Ass)} ]n

[{Cu(u-I)}3{Cul} {Cp*Fe(m’m’m’m'm'-Ass)} {Cp*Fe(m’m’m*-Ass)}

[TI{Cp*Fe(us,n’m’m'-Ass)}3]n [AIOC(CF3)3)ala

[Cu{{Cp*Mo(CO)} (130’ M’-As2)}2][CuCly]

[TH{CpCr(CO)(us.n>n* ' -P3)} 3]n [AL(OC(CF3)3)4ln
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57 [TH{CpMo(CO)(us.n’m’ 11 '-P3)}3]n [AI(OC(CF3)s)4n

58 [TI{Cp*Mo(CO)(us,n’m’m'-As3)} 3]s [AI(OC(CF3)3)sln

50 [Cp*Cr(wn’-Ps)CrCp*] [SbFe]

60  [Cp*Cr(un’-Ps)CrCp*] [PFe]

61  [Cp*Cr(un’-Ps)CrCp*]

62 [Cp*Cr(,n’-Ass)CrCp*] [PF]
[C

63 p>Fe][PFe]
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