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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Die Substanzklasse der Phosphaferrocene

Bei der Substanzklasse der Phosphaferrocene handelt es sich um Sandwichverbindungen des
Eisens mit m-gebundenen phosphorhaltigen 5-gliedrigen Heterozyklen. Die Mehrzahl der bis
heute dargestellten Phosphaferrocene tragt neben dem Phospholylliganden einen z.T. mit
unterschiedlichsten organischen Resten substituierten Cyclopentadienylliganden. Deutlich
geringer ist die Anzahl an Phosphaferrocenen, bei denen beide ungesattigten 5-Ringe als

Heterozyklen vorliegen. Vertreter beider Phosphaferrocen-Typen sind in Abbildung 1 gezeigt.
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Abbildung 1: Verschiedene bekannte Phosphaferrocentypen sowie der bisher unbekannte
TypD'.



2 Einleitung

Die Frage nach der Darstellbarkeit von Phosphaferrocenen ergab sich aus der iso-m-
elektronischen Beziehung von CsHs (Cyclopentadienyl, Cp) mit CiyHiPs.ny (n = 0-4)
(Phospholyl) aufgrund der Isolobalitdt zwischen der Methylidingruppe und dem
Phosphoratom. Das grof3e Interesse an den Phosphaferrocenen basiert auf der Eigenschaft der
eingefuhrten Heteroatome, mit ihren freien Elektronenpaaren an weitere Metallatome
koordinieren zu konnen. Damit ergeben sich  Anwendungsmoglichkeiten der
Phosphaferrocene zum Beispiel in der homogenen Katalyse.*®! Die Darstellung des ersten
Monophosphaferrocens A durch die Umsetzung des 1-Phenylphosphols mit [CpFe(CO);].
(Gleichung (1)) gelang der Arbeitsgruppe um Mathey et al. im Jahre 1977 und stellt den
Beginn der Geschichte der Phosphaferrocene dar.!!

= Xylol |
P—ph + [CPFe(CO), ———>  Fe 1)
~ 150 °C
A

Die Synthese des ersten 1,1 -Diphosphaferrocens B™ wurde von der gleichen Arbeitsgruppe
ein Jahr spater vorgestellt.” Die Darstellung erfolgte tber die Spaltung der Phosphor-
Phenylbindung von 3,4-Methyl-1-Phenylphosphol mit Hilfe von Lithium und anschlieRender
Umsetzung mit Eisen(ll)-chlorid. Erst seit dem Jahre 1988 sind die ersten Vertreter der
Diphosphaferrocene, welche beide Phosphoratome in einem Phospholylliganden tragen (in
1,3-Position: Typ B und in 1,2-Position: Typ B™") bekannt.®”! Zur gleichen Zeit gelang die
Synthese erster Triphosphaferrocene des Typs C, in welchem der Phospholylligand die 3
Phosphoratome in  1,2,4-Position tragt..’”™ Der synthetische Zugang zu den
Triphosphaferrocenen des Typs C (die Phosphoratome befinden sich in 1,2,3-Position)
gelang erstmals im Jahre 2000.%) Bei den Tetraphosphaferrocenen sind Vertreter des Typs D*
noch unbekannt und auch das erste Beispiel eines Phosphaferrocens mit vier direkt
benachbarten Phosphoratomen (Typ D) konnte erst im Jahre 2005 im eigenen Arbeitskreis

dargestellt werden.!!



Einleitung 3

In der Gruppe der Pentaphosphaferrocene gelang der Durchbruch im Jahre 1987, als das bis
heute bekannteste Phosphaferrocen E in der Arbeitsgruppe von Scherer in einer
Cothermolysereaktion des Eisendimers [Cp*Fe(CO).]. (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl,
n°-CsMes) mit weiRem Phosphor als Phosphorquelle dargestellt werden konnte (Gleichung
(2)

P/ =

»
A

P

I

Xylol
[Cp*Fe(CO)z]Z +10 P4 _— 2 F

150 °C
E

+ 4CO (2)

D —

Das Pentaphosphaferrocen E* wurde noch im gleichen Jahr in der Arbeitsgruppe Nixon
dargestellt. Bei der Reaktion von Eisen(Il)-chlorid mit einem Gemisch der Lithiumsalze der
1,2,4-Triphospholyl- bzw. 1,3-Diphospholylanionen entsteht neben E° auch das
Hexaphosphaferrocen F, welches das bis heute phosphorreichste Phosphaferrocen darstellt
(Gleichung (3)).M!

[
P‘®'P .yd>'.

I — p — p

FeCl . Monoglyme | |
: _Monoglyme
2 + [Li(dme)3][P5-nCnhBup] oG Fe + Fe (3)

n=2s3 ./P< >P\. ./P l3\.

T ~

E ®™=CBu F
Die Darstellung von Phosphaferrocenen mit mehr als sechs Phosphoratomen war bis heute
nicht erfolgreich, allerdings zeigen quantenchemische Rechnungen, dass das hypothetische
Decaphosphaferrocen stabil sein sollte.l**** vor allem seit der Darstellung des
diamagnetischen Komplexes [Ti(n’-Ps),]> von Ellisetal. im Jahre 2002 wurden die
Untersuchungen zur Synthese des Decaphosphaferrocens wieder verstarkt.*> Gleichung (4)

zeigt die Darstellung des Decaphospatitanocens.

P _\ 2
—
NP
P o P
_ 18-Krone-6 25P, |
TiCl,(thf), + 6 KCygHg - » Ti 2 [K(18-Krone-6)]* 4)
THF -60°C THF -60°C p_|_p



4 Einleitung

1.2 Koordinationschemie der Phosphaferrocene gegeniber

metallorganischen Lewis-Sauren

Wie bereits oben erwahnt, eignen sich die Phosphaferrocene aufgrund der freien
Elektronenpaare an den Phosphoratomen sehr gut fir koordinationschemische Umsetzungen.
Diesbeziigliche Reaktivitatsuntersuchungen gegenuber metallorganischen Lewis-S&uren
wurden von den Gruppen um Nixon und Bartsch an Triphosphaferrocenen des Typs C
durchgefiihrt. Im Speziellen wurde [Cp"Fe(n’-PsC;Buy)] (Cp® = Cp, Cp*) mit
Ubergangsmetallcarbonylen umgesetzt, wobei die monosubstituierten Produkte Cis
(Abbildung 2) entstehen. Dabei bindet das Phosphoratom tber eine koordinative Bindung an

das Metallatom des Ubergangsmetallcarbonylfragments. 61718l

R
I I

R R
Fe / M(CO)n Fe RU(C&);;
i YR & o )
.\P(. P\.(P Ru(CO)3
CiR=H,M=W,n=5 Cs

Cpq-R=Me,M=Cr, Mo,W,n=5
CeaeR=Me,M=Fe,n=4

Abbildung 2: Produkte der Reaktionen von Triphosphaferrocenen mit

Ubergangsmetallcarbonylen.

Neben Verbindung Cs konnten Bartsch et al. bei der Umsetzung von C mit [Ru3(CO)1] ein
weiteres kristallines Produkte Cq erhalten (Abbildung 3),°1 \welches ein Beispiel fiir eine
Verbrickung der beiden benachbarten P-Atome durch drei

Ubergangsmetallcarbonylfragmente darstellt.

Fe [Ru]
/'d>_ _P\'"'_‘_‘_‘.‘_‘—‘—”[R U
P P<C
\.( \[RU]

Cg: [Ru]l = Ru(CO)3
B =C'Bu
Abbildung 3: Strukturformel von Cj.
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Weiterhin ist auch die Darstellung zweier quadratisch-planarer Pt(ll)-Komplexe des
Triphosphaferrocens [CpFe(n’-PsC2'Bu,)] méglich. Die erhaltenen Komplexe C;j und Cy sind
in Abbildung 4 gezeigt.?"

| Cl | Cl
Fe Cl~ < Fe ’Et/Cl
cl Pt ~
p—|—m : 4d P==r_ »
/ \ = Meop / \ PMe;
u P—Pt—Cl S | [
\p( ‘ \P(
PR
G 3 Ck

Abbildung 4: Quadratisch-planare Pt(I1)-Komplexe mit [CpFe(n>-PsC,'Buy)].

Neben den beschriebenen Verbindungen mit endstdndigen Liganden sind auch
Koordinationsverbindungen des Triphosphaferrocens, bei denen die beiden benachbarten P-
Atome des Triphospholylliganden ein oder zwei Ubergangsmetallatome verbriicken, bekannt.
Mit C, und Cy, seien zwei typische Beispiele, dargestellt in der Arbeitsgruppe Nixon, genannt
(Abbildung 5).[2%

Cp* | [Re]
s /Rh/ i // \B
.

I:)/l— —P\\P/ \ /l— —p\ Br
\.( co P\-(P
. [Re]
=CBu
G Cr: [Re] = Re(CO)3

Abbildung 5: Strukturformeln von C; und Cp,.
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In Umsetzungen mit [Ni(CO)s] und [Re(CO)sBr] konnte die Verbriickung zweier
Triphosphaferrocene C durch Ubergangsmetallcarbonylfragmente in den Arbeitsgruppen von
Nixon bzw. Bartsch realisiert werden. Die Produkte dieser Reaktionen sind in Abbildung 6
gezeigt.1?0#

Fe Ni R
- —p\/[ I]\P‘/ \‘P — _P\/[ e]\P‘/.\‘P
p/ P /PT. P/ b P—|.
N N Fe ~ Fe
c B = C'Bu c
" [Ni = Ni(CO), °

[Re] = Re(CO)3Br
Abbildung 6: Strukturformeln von C,, und C,.

Man erkennt, dass die Triphosphaferrocene C in den genannten Beispielen ausschlieRlich
uber die beiden benachbarten Phosphoratome an die Ubergangsmetallatome koordinieren.
Aullerdem beobachtet man bei den Verbindungen C,. einen schnellen 1,2-Austausch
zwischen den beiden benachbarten Phosphoratomen. Daraus lasst sich ableiten, dass das
isolierte Phosphoratom aufgrund der beiden groflvolumigen tert-Butylgruppen an den
benachbarten C-Atomen nicht zur Koordination an die ebenfalls sterisch anspruchsvollen

Ubergangsmetallcarbonylfragmente befahigt ist.



Einleitung 7

In unserer Arbeitsgruppe wurde die Koordinationschemie des Triphosphaferrocens
[Cp*Fe(n’-PsC(Ph)C(H))] (Cp™ = 1,2,4-tri-tert-Butylcyclopentadienyl, n°-Cs'BusH,) vom
Typ C gegenliber [W(CO)s(thf)] untersucht und dabei sowohl die ein-, zwei- als auch
dreifach substituierten Komplexe C .. (Abbildung 7) isoliert.**!

Einfachsubstitution

/\ /\
o o
Ph>_F e_<H Ph>_F e_<H
/P\éP,P P\éPVP
W(CO)s c, ¢
W(CO)s

Zweifachsubstitution

o~ o ./\.

Ph H Ph, © H Ph. ° H
= e S
P A T N B N
W(CO)s ¢ W(CO)s W(CO)s i) W(CO)s
W(CO)s W(CO)s

Chp

Dreifachsubstitution
B = CBu

W(CO)s
W(CO)5
Abbildung 7: Koordinationsverbindungen des Triphosphaferrocens [Cp™Fe(n’-
PsC(Ph)C(H))] mit [W(CO)s(thf)] (C"a-c).
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Bei der Umsetzung mit [PtCI,PEt;], konnte nur das monosubstituierte Produkt C 4 aufgrund
des groBen sterischen Anspruchs des Cp***-Liganden beobachtet werden (Abbildung 8).1*!
S
>

I
Fe

Ph>_ _<H \CPEtg
( ) N

P\P, P—:Pt—CI
Cl
Cq
m = CBu
Abbildung 8: Strukturformel von C’.

Neben dem Triphosphaferrocen C wurde auch die Reaktivitidt des Hexaphosphaferrocens F
gegenuber metallorganischen Lewis-Sduren untersucht. Bei Umsetzungen von F mit
[Fe2(CO)o], [W(CO)s(thf)] und [Ru3(CO)i2] konnten in der Arbeitsgruppe Nixon die
kristallinen Addukte G, H und I erhalten werden, wobei wiederum nur die benachbarten
Phosphoratome des Phospholylliganden eine Koordination des freien Elektronenpaares an die
Ubergangsmetallatome zeigen (Abbildung 9).4

oS
4 4. v <4
P_I-P\ P—lP—> Ru(CO);
Fe M(CO), Fe /Ru(CO)4
—|— —|—p—>
./P \. ; / de\P Ru(CO),
N g
G:M=Fe,n=4 |
HM=W,n=5 m- ClBy

Abbildung 9: Strukturformeln von G, H und |
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Das Reaktionsverhalten des Pentaphosphaferrocens E gegeniiber metallorganischen
Verbindungen wurde im Arbeitskreis Scherer eingehend untersucht. Dabei wurden neben
cyclo-Ps-Ubertragungsreaktionen (E»)? auch die Bildung von Tripeldeckerkomplexen (Ep)

bei der photochemischen Reaktion von E mit [CpFe(CsHg)]PFs beobachtet (Schema
1)_[26,27,28]

— |

-
> < PV ‘P Fe
[Cp*M(CO),l, [CpFe(CgHe)IPFs
M - > p AP PFg

{i

Fe
Decalin, CHCl,, hv \d <
190 °C d) P —| P
Fe
M = Ru, Os
E

Schema 1: Darstellung von E, und Ep,.

Weiterhin kommt es bei Umsetzungen von E mit [M(CO)3(CH3CN)s] (M = Cr, Mo) zur
Bildung von zweikernigen Komplexen des Typs [[Cp*Fe(i,1n°-Ps)M(CO)s] (E.) (Schema 2).
Bei der Reaktion mit [Cp*Ir(CO),] beobachtet man eine side-on-Koordination des UM-
Fragments an eine P-P-Kante des cyclo-Ps-Liganden unter Aufweitung der beteiligten P—P-
Bindung (Eg).[*

TO /[Ir]\
ocC CcoO
~|
M — e
o= =p _M(CO)R(CHCN)] | [Cp*Ir(CO),] |
» d« < Fe _— Fe
P—|P Toluol, hv
T Qé Z}é
@b E Ed
E. [Ir] =1rCp*(CO)

Schema 2: Darstellung von E. und Eg.
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Interessanterweise kommt es bei der Verwendung des entsprechenden Ir-Dimers
[Cp*Ir(CO)]. zu einer Fe—P-Bindungsspaltung und der intakte cyclo-Ps-Ring wechselt von
der planaren Geometrie in eine sogenannte ,.envelope“-Konformation (Ee). Setzt man das
Dimer im Uberschuss ein, so findet eine Weiterreaktion zu E; statt, wie im Schema 3
abgebildet. Auch die Umsetzung von E. mit [Cp*Ir(CO)], fuhrt unter milden

Reaktionsbedingungen zur Bildung von E.B”!

[Ir] ['f\]
[Ir] = IrCp*(CO) [Ir] [\
i P/P—[Ir] P/ \P//P [ir]
Nl S N
—— e

\\ |/ cpircoy, T 2cpincoy, M \\ //

Fe -~ Fe —_— Fe

Toluol, Toluol,
Ee E Es

[Cp*Ir(CO)I,

Toluol, 25 °C
Schema 3: Darstellung von E. und Et.
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Geht man in der 9. Gruppe vom Iridium zu dem leichteren Homologen Cobalt, so wird bei der
Reaktion von E mit [Cp*Co(CO)], neben einer end-on-Koordination eines Co-Fragmentes
auch eine doppelte side-on-Koordination des Dimers unter Verlangerung der betroffenen P—P-
Bindungen beobachtet (Eg).*!

In der Reaktion mit [Cp>~Ta(CO)4] (Cp™* = 1,3-di-tert-Butylcyclopentadienyl, 1°-Cs'Bu,Hs)
bilden sich als Hauptprodukte die cubanartigen, miteinander im Gleichgewicht stehenden
Verbindungen En und E; sowie eine Verbindung mit cisoider Ps-Kette (E;), bei welcher eine
P—P-Kante des cyclo-Ps-Ringes gedffnet wurde. E, und E; konnten allerdings nur NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden.!*? Die Reaktionen sind in Schema 4 gezeigt.

[Ta]~
/T
PS/—p /
P > / P Cp*Fe—[Ta] P—P
\\FL/ . oL | cprdlle”|
) |/P|7P —~ |r;a'—/P
[Cp'Ta(CO),] [Ta]—P P—[Ta]
Decalin, En Ei
190 °C
—
P P
'Fﬁ—%‘ c [Ta) = TaCp’
Fe
@ 2
N\
[Cp*Co(CO),] Cp*Co CoCp*
Decalin, 190 °C / N \
E P T """" P
Sty
[CO] \\I/
Fe [Co] = CoCp*(CO)
E

g

Schema 4: Darstellung von Eg;j.
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Vor allem das letztgenannte Beispiel zeigt, dass die vollstandige Fragmentierung des cyclo-
Ps-Liganden einen moglichen Reaktionspfad darstellt und ein Vergleich von Literaturdaten
macht deutlich, dass sogar der Grof3teil der Umsetzungen des Pentaphosphaferrocen E mit
metallorganischen Verbindungen zu solchen Fragmentierungen fiihrt.*33!! Eine Auswahl
entsprechender Reaktionen sind in Schema 5 zusammengestellt.

[Fe]
[Fe]
P—|— ;
/4 A\
S\

> e [Cp"Co(CO)] /
P/ Decalin 1902°C //\\

/ [C p'm Cp £ Cp“

[Fe] : .
Decalin, 190 °C P/E\P
\ 4 <
E p—lp
Fe

[Cp*Mo(CO)3(CH3)]
sied. Xylol

P
[Fe]\\P//[Fe]

P—P/ [Cp*Co(CO)]»
Decalin, 190 °C

o el =Sy N /// P

En
Schema 5: Verschiedene Reaktionen von E unter Fragmentierung des cyclo-Ps-Liganden

(Cp’= tert-Butylcyclopentadienyl, n°-CsH4'Bu).
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1.3 Koordinationschemie der Phosphaferrocene gegentber Lewis-

aciden Verbindungen der einwertigen Minzmetalle

Obwohl  die im  vorangegangenen  Kapitel  aufgezeigten  Beispiele  fir
Koordinationsverbindungen der Phosphaferrocene zum Teil bereits seit Mitte der 90er Jahre
bekannt sind, wurde das Potential der Phosphaferrocene als Bausteine in der Koordinations-
bzw. supramolekularen Chemie erst in den letzten zehn Jahren in unserer Arbeitsgruppe
erkannt. Zum Aufbau ein- (1D) oder zweidimensionaler (2D) Koordinationspolymere werden
im eigenen Arbeitskreis Lewis-acide Metallverbindungen beispielsweise der Elemente der 11.
Gruppe im Periodensystem (Cu(l), Ag(l), Au(l)) benutzt. Die Kationen tragen dabei entweder
einen permanent koordinierenden Liganden wie im Falle der Cu(l)-Halogenide oder nur sehr
schwach koordinierende Anionen wie im Falle von Ag[AI{OC(CF3)s}4]. Umsetzungen der
Triphosphaferrocene [CpRFe(n’-PsC,'Bu,)] (Cp® = Cp, Cp™™) des Typs C (vgl. Abbildung 1)
mit CuCl fihrten einerseits zur Bildung der dimeren Koordinationsverbindungen C, und C,
und andererseits zur Bildung des 1D-Polymers Cq, bei welchem [Cp  Fe(Ps)FeCp ]-
Molekiile tiber (CuCl),-Vierringe miteinander verkniipft werden (Schema 6).1°*°! Bei letzterer
Reaktion kommt es zu einer Fragmentierung des eingesetzten Phosphaferrocens [Cp™* Fe(n°-
PsC,'Buz)] unter Bildung eines tripeldeckerartigen  Komplexes mit  einem
Tetraphosphabutadien-Mitteldeck.
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I
F
= . —_—
p=r=8 _ / {C)? l Cl
.\pfp cu cuCl | 2 CuCl PR \
G R - T B
CU—P/ \ CH2C|2, | CH2C|2, —P :\\ \ /
/ ~gv P CH3CN./P \, CH3CN e
|
cl Fo N Fe
o '.d g.)
— —n
Cq

Fe cl

e Y

—Cu
e, ST
/ \
_ CH2C|2 L‘CU—P ®
N
> Cl Fe

"= ch c (d>7
P

Schema 6: Bildung von Co.g.
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Weiterhin konnte aus einer Umsetzung des Triphosphaferrocens [Cp* Fe(n’-PsC(Ph)C(H))]
vom Typ C* mit CuBr in unserer Arbeitsgruppe das 1D-Koordinationspolymer C’¢ isoliert
werden. Dabei handelt es sich um ein zweilagiges Polymer, bei dem vier
Triphosphaferrocenmolekiile durch eine [(CuBr)4(CH3CN)2]-Einheit verbriickt werden
(Schema 7).E¢

| |
Ph, T H ph, & M
=
- DA VAVARDdR e
.T. CuBr Cu cu
Fe — = /' \/
Ph>_ _<H El—lzg:zB/SH3CN Br\ /Br\ /Br
S EEN] W |
P p b p
Fe H Ph re H
Ee=Tpe=Y
Ce

Schema 7: Darstellung von Ce.

Im Rahmen meiner Diplomarbeit konnten bei Umsetzungen des Hexaphosphaferrocens F mit
Cu(l)-Halogeniden sowohl oligomere (F,, Ff) als auch 1D-polymere Verbindungen (Fp.e)
erhalten werden (Schema 8).°") Das Hexaphosphaferrocen reagiert dabei immer als
mehrzahniger Ligand, wobei in keinem Fall die Koordination des isolierten Phosphoratomes

beobachtet werden konnte.



16 Einleitung

4 D

P
T 0T ""T_T_T_T_TT"'
CI_Cu_CI_Cu_L ““X_Cu—X—Cu—X—Cu--"
' Pq _P
‘%F % !@Fe% IIO,LFe:IOI\D
e
y U ! VY
p |
\ Fp (X = Cl)
2 CuCl / Fc (X =Br)
Fq (X=1)
CH,Cl, CH,Cl,, CH3C
CH5CN (X =Cl,Br,1)
P—P
F'e ® = CBu
L = CHCN
/P_ — \
. _e—nu I‘P(l
P2
/T
_____ cu Fe Cul /" CH,Cl,, AIAKOC(CF3)}dl
| Pl m CH3CN CI—&
n < — — +
""" '\ 'p’P\ . P
Cu/ | Cu | P‘@*Fe%\-
LT Y
| Cu | Cu
e
\PV'P \I _____ g/////
X" |
“P
S lgﬁ;@\
,.&l; L P\
P’ - |
Fe [A{OC(CF3)atal
Fy

Schema 8: Darstellung von F+.
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Erste Untersuchungen der Reaktivitdt des Pentaphosphaferrocens [Cp*Fe(n’-Ps)] (E)
gegenuber Cu(l)-Halogeniden fiihrten in unserer Arbeitsgruppe zur Isolierung der im Schema
9 gezeigten 1D- oder 2D-Koordinationspolymere E, 4.®! Bei der Umsetzung von E mit CuCl
bildet sich das eindimensionale Polymer E,, welches aus einer alternierenden Folge von
CuyP4-Sechs- und Cu,Cl,-Vierringen aufgebaut ist. Bei Verwendung von CuBr und Cul
bilden sich die zweidimensionalen Koordinationspolymere E, und Eg, bei denen jedes Cu-
Atom verzerrt tetraedrisch von je einem Phosphoratom drei unterschiedlicher

Pentaphosphaferrocenmolekiile E sowie einem Halogenidatom koordiniert ist.
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P—R

/Q\

\

AN

CuCl
CH,CI, / CHCN
P
/
""[CQ]
CuX (X Br, 1) /

P P
CHZCIZ/ CH4LCN \P/

P [Cu]
\P/ \P/

/

\

Schema 9: Ausschnitte aus den Polymerstrukturen des 1D-Polymers E, und der 2D-Polymere
Ep, (X=Br)und Eq (X =1).

Werden bei den Umsetzungen mit CuBr und Cul gute Ausbeuten an E, und Eq erzielt, so

betragen die Ausbeuten bei der Reaktion mit CuCl nur ca. 50 %. Aus der Mutterlauge kann

nach der Isolierung von E, die erste spharische Verbindung, bestehend aus dem

Pentaphosphaferrocen (E) und CuCl kristallisiert werden.'*! Dabei handelt es sich um das aus
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12 Pentaphosphaferrocenmolekilen und 25 CuCl-Einheiten aufgebaute, spharische Molekil
Er, in dessen Innerem sich ein Pentaphosphaferrocen befindet (Abbildung 10, links). Mit dem
fullerenghnlichen Aufbau aus cyclo-Ps-Finf- und Cu,Ps-Sechsringen weist dieses Molekdl
einen Aussendurchmesser von etwa 2.13 nm und einen Innendurchmesser von etwa 1.3 nm
auf. E, besteht aus zwei Halbschalen, welche tiber [Cu(CH3CN);]" und CI—Briicken
miteinander verkniipft werden. Die Halbschale von E, ist in Abbildung 10 (rechts) gezeigt.
Hier kann man die senkrecht zur Papierebene stehende, fiinfzahlige Drehachse des Molekils,
welche mittig durch den dem Betrachter zugewandten cyclo-Ps-Liganden verlauft, erkennen.
Die beiden Halbschalen werden aus jeweils 40 anorganischen Gerustatomen aufgebaut.
Zusammen mit den 10 Gerustatomen der Bricke wird E, aus insgesamt 90 anorganischen
Gerlstatomen aufgebaut, weshalb E, im Folgenden auch als CuCl-haltiger, 90er Ball

bezeichnet wird.

Abbildung 10: Links: Molekulstruktur von E, im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Rechts: Die Halbschale von E;.

Er kann gezielt dargestellt und in guten Ausbeuten isoliert werden, wenn in grol3er
Verdlinnung und unter Beachtung der im Molekil vorliegenden 1:2-Stochiometrie von
Pentaphosphaferrocen zu CuCl gearbeitet wird. Der Hohlraum im Inneren von E, wird
ausschlieBlich von einem Pentaphosphaferrocen besetzt. Eine Einlagerung von
Losungsmittelmolekilen in das Innere von E; konnte nicht beobachtet werden. Eine zu E;
analoge Verbindung konnte kurze Zeit spater aufgrund optimierter Reaktionsbedingungen
auch aus der Reaktion von [CpF'Fe(n’-Ps)] (Cp™ = tetra-Methyl-mono-ethylcyclopentadienyl,
n°-CsMe4Et) und CuBr isoliert werden.[*

Die verwendeten Cu(l)-Halogenide zeichnen sich durch einen permanent an das

Metallzentrum gebundenen, terminalen Liganden aus. VVon groRem Interesse sind aber auch
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koordinationschemische Untersuchungen an E mit Cu- oder Ag-Salzen mit schwach
koordinierenden Gegenionen. In der Arbeitsgruppe von Krossing wurde die Darstellung von
Salzen mit [A{OC(CF3)s}4] als sehr schwach koordinierendes Anion entwickelt.!! Der
Vorteil der Verwendung von Metallsalzen mit nur schwach koordinierenden Anionen liegt
darin, dass die erhaltenen Koordinationsoligomere und —polymere hdufig 16slich sind und
interessante Unterschiede ihrer Festkorperstruktur im Vergleich zur Loésung zeigen. So
resultiert die Umsetzung von E mit AgQ[AI{OC(CFs)s}s] in der Bildung eines
eindimensionalen, polykationischen Polymers (Es), in dem der cyclo-Ps-Ligand eine bis dato

unbekannte 1,2,3-Koordination (sowohl side-on- als auch end-on-Koordination) an die Ag*-
Kationen zeigt (Schema 10).1%
V

%ﬂ’

N _n {/ [A{OC(CF3)a}aln
I \\
p§ /

V

/

P AQ[A{OC(CF3)3}4] T

)Y SN
CH,Cl,

Es

\
P\P,P
Schema 10: Reaktion von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit Ag[AI{OC(CF3)3}4] unter Bildung von E.

Es lost sich in CH,Cl, unter Depolymerisation zu der monomeren Spezies [Ag{Cp*Fe(n°-
Ps)}2][A{OC(CF3)3}4], welche ein dynamisches Verhalten in Lésung zeigt. [
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1.4 2,5-Bis(2-pyridyl)-1-phenylphosphol als verbrickender
Phosphanligand

Die bereits zahlreich erwédhnten und abgebildeten komplexgebundenen Phospholyl-Anionen
gibt es zum Teil auch in freier Form — entweder als das entsprechende Salz (z.B.: K(PsC;'Buy)
oder NaPs)***1  oder als entsprechend abgesattigte Neutralverbindungen (z.B.:
[PC,'Bu,(SnMes)]).E*®! Allerdings sind zur Darstellung der Polyphosphaphosphole praparativ
anspruchsvolle Methoden sowie eine inerte Arbeitsatmosphare unabdingbar. Im Gegensatz
dazu, sind die Monophosphole des Typs [C4R4PR’] praparativ leicht zugénglich und gehéren
aufgrund ihrer vielfaltigen Reaktivitat zu den am intensivsten studierten P-Heterozyklen.!*34¢!
Man kann die Monophosphole mittlerweile auch in m-konjugierte Systeme einbauen und
dadurch &uRerst stabile, z.T. an der Luft handhabbare Verbindungen erhalten. Ein Beispiel
hierfar ist das 2,5-Bis(2-pyridyl)-1-phenylphosphol G, welches aufgrund des
Phenylsubstituenten am Phosphoratom weder luft- noch feuchtigkeitsempfindlich ist. Eine der
wichtigsten Eigenschaften von G ist die Funktion, als verbriickender Phosphanligand,
bimetallische Komplexe verschiedener Ubergangsmetalle wie z. B. Pd(l), Pt()*", cu(1)*®
oder Ag(1)™, aber auch Hauptgruppenmetallen wie TI(1)®® zu stabilisieren. Eine kleine

Auswahl zahlreicher bekannter Komplexe ist in Schema 11 gezeigt.
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M = Pd, Pt G
X = PFg, SbFg

Schema 11: Darstellung ausgewahlter bimetallischer Phospholkomplexe Gs.e. a) ClLLML,
(M =Pd, Pt; L = CH3CN), [Pd2(dba);] (dba = 1,5-Diphenylpenta-1,4-dien-3-on,
Dibenzylidenaceton), CH3CN, 2 NaX ( X = PFg, SbFg); b) 2 Cu(CH3CN)4PFs,
CH3CN, CH.Cly; c) 2 CuCl, CH.Cl;; d) AgPFs, CH,Cl,, CH3CN; e)
TI[A{OC(CF3)3}4], CH.Cly, Toluol.

Im Falle von Gy, sind die freien Koordinationsstellen am Kupfer durch Acetonitrilliganden
besetzt. Allerdings besteht die Mdoglichkeit, die labilen Liganden selektiv durch andere

Substituenten zu ersetzen. Dabei kann es sich sowohl um das 2,5-Bis(2-pyridyl)-1-
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phenylphosphol G, aber auch andere zweizahnige Liganden wie 2,2 -Bipyridin oder Bis-1,1"-
diphenylphosphinomethan (dppm) handeln.!*®! Die Produkte dieser Reaktionen (Gp.s) sind in
Schema 12 gezeigt.

Schema 12: Darstellung von Gpis. @) dppm (dppm = 1,1°-Diphenylphosphinomethan),
CH,Cly; b) 2 bipy (bipy = 2,2"-Bipyridin), CH,Cl,; ¢) NPN ( NPN = 2,5-Bis(2-
pyridyl)-1-phenylphosphol), CH,Cl,.
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Eine weitere Moglichkeit, die Acetonitrilliganden von Gy, zu verdréngen, besteht in der
Verwendung von m-konjugierten Linkern. Als sehr reaktiv haben sich dabei die Cyanolinker
des Typs NC-(konjugiertes n-System)-CN erwiesen. Das Reaktionsprinzip ist in Schema 13
nur kurz skizziert. Die Produkte stellen supramolekulare Rechtecke dar, in denen m-rm-

Wechselwirkungen zwischen den Linkern, aufgrund der durch das verwendete Phosphol
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Schema 13: Darstellung von supramolekularen Rechtecken unter Verwendung von ,,Cu-

Phosphol-Clips*“ und n-konjugierten Linkern.
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2 Aufgabenstellung

Der bisherige Kenntnisstand zeigt, dass sich die unterschiedlichsten Phosphaferrocene
hervorragend als Bausteine fur die koordinations- bzw. supramolekulare Chemie eignen.
Wéhrend die Tri- (C) und Hexaphosphaferrocene (F) zur Bildung oligomerer oder 1D-
polymerer  Koordinationsverbindungen neigen, kann man bei Verwendung des
Pentaphosphaferrocens (E) auch spharische Aggregate erhalten. Aufbauend auf den bereits
vorliegenden Forschungsergebnissen, sollen in dieser Arbeit drei Ziele parallel verfolgt
werden:

1. Darstellung neuer Phosphaferrocene, welche als Bausteine flr die supramolekulare
Chemie verwendet werden sollen. Dabei wird ein besonderes Augenmerk auf die
Darstellung von Phosphaferrocenen mit mehr als sechs Phosphoratomen gelegt.

2. Durchfliihrung weiterfuhrender Untersuchungen der vielféltigen Koordinationschemie
verschiedener Phosphaferrocene gegentiber Cu(l)-Halogeniden, um einen besseren
Einblick in den Einfluss von Stéchiometrie sowie dem verwendeten Losungsmittel zu
bekommen. Weiterhin sollen durch Umsetzungen des Pentaphosphaferrocens mit
Cu(l)-Halogeniden neue spharische Molekdle dargestellt werden. Hierflr ist die Suche
nach geeigneten Templaten nétig, die den Aufbau der spharischen Molekule steuern.

3. Umsetzungen  verschiedener  Phosphaferrocene  mit  2,5-Bis(2-pyridyl)-1-
phenylphosphol in Gegenwart von Cu(l)-Salzen zur Darstellung neuer bimetallischer
Komplexe, welche das Phosphol als verbriickenden Liganden tragen (,,Clips®). Dabei
stellt sich die Frage, ob eine Koordination der Pentaphosphaferrocene an die Cu-
Atome des Cu-Phosphols mdglich ist, da der Cu—Cu-Abstand durch das verbriickende

Phosphol vorgegeben ist
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Untersuchungen zur Darstellung neuer Phosphaferrocene

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit soll die synthetische Zugénglichkeit neuer
Phosphaferrocene, insbesondere solcher mit mehr als sechs Phosphoratomen, untersucht
werden. Dazu sollen die in Kapitel 1 in Gleichung (2) und Gleichung (3) gezeigten
Synthesewege auf geeignete phosphorreiche Edukte tibertragen werden.

Bei der in Gleichung (2) beschriebenen Reaktion handelt es sich um die oxidative Spaltung
der Eisen-Eisen-Bindung des Eisendicarbonyldimers [Cp*Fe(CO).]. mit Hilfe von weillem
Phosphor. Dieser dient dabei als Oxidationsmittel und als Phosphorquelle. Die
Cothermolysereaktion ~ konnte im  eigenen  Arbeitskreis erfolgreich auf das
Eisendicarbonyldimer [Cp " Fe(CO).], Ubertragen und somit die Darstellung des
entsprechenden tri-tert-butylcyclopentadienyl-substituierten Pentaphosphaferrocens
[Cp > Fe(n-Ps)] realisiert werden. Dabei wird in einer Eintopftreaktion NaCp™™ mit
[FeBro(dme)] zu dem Intermediat [Cp  FeBr], umgesetzt, welches mit CO zu dem
Halbsandwichkomplex [Cp  Fe(CO).Br] reagiert. Der Halbsandwichkomplex wird mit
Cobaltocen zu dem Eisendimer [Cp™ Fe(CO),]. reduziert. Die Reaktionsfolge ist in Schema

14 gezeigt.*®!

B 7] —=
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Br / \ CcO
] ] Br co
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" =B [CoCpa] | - [Cp,ColBr
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Pl \’P Q
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/lé— =\ Tioc oc N S o
] [ ] o)
v

Schema 14: Die Darstellung von [Cp™ " Fe(n’-Ps)].
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In eigenen Vorarbeiten konnte eine Ubertragung der Reaktionsfolge analog Schema 14 auf
K[P3C,'Bu;] anstelle von NaCp™™ nicht realisiert werden. Die Bildung des
Halbsandwichkomplexes [(n°-PsC,'Buz)Fe(CO),Br] konnte nicht beobachtet werden und
damit war auch die Darstellung des Dimers [(n°>-PsC,'Buz)Fe(CO),], nicht méglich
(Gleichung (5)).

i P\ /. ]
o Br P —
2 K[P3C,'B 2 [FeBr,(d -iaBL I! | F/\F | \P S " | "
u,] + 2 [FeBry(dme e e
[P3C,Buy] [FeBry(dme)] 20°C ‘ TN , 50 Fe (5)
.,P Br P\.

m = C'Bu

Stattdessen kann, wie in Gleichung (6) gezeigt, bei der Umsetzung von [FeBry(dme)] mit

K[PsC,'Bu,] nur das Hexaphosphaferrocen [Fe(n®-PsC2'Bus).] (F) erhalten werden."

30°C P
2 K[P3C,'Bu,] + [FeBry(dme)] Fe W= CBu (6)
- 2 KBr p—l—p
w. \l
F

Ob die Reaktion, wie in Gleichung (6) beschrieben, iiber das Intermediat [(n°-
PsC,'Buy)FeBr], verlauft (vgl. Gleichung (5)) kann nicht zweifelsfrei geklart werden. Bei der
Reaktion von K[PsC,'Bus] mit [FeBry(dme)] beobachtet man allerdings bei tiefen
Temperaturen eine intensive Rotfarbung, welche ab -20°C zu der typischen Grunfarbung des
Hexaphosphaferrocens F wechselt. Die intensive Rotfarbung bei tiefen Temperaturen kdnnte
auf eine Wechselwirkung des Phospholylliganden mit [FeBrp(dme)] hinweisen, jedoch
beobachtet man im **P{*H}-NMR-Spektrum selbst bei -70 °C nur die Signale des freien
Phospholylliganden bei einer chemischen Verschiebung von 6= 250.5 und 245.8 ppm. Die
Signale sind jedoch so breit, dass ein Ablesen der Kopplungskonstanten nicht mdglich ist. Die
chemische Verschiebung stimmt gut mit den entsprechenden Literaturwerten (6= 252.8 und
244.8 ppm mit einer 2Jpp-Kopplungskonstanten von 48 Hz) (iberein.**) Mit steigender
Temperatur beobachtet man zusétzlich die Signale des entstehenden Hexaphosphaferrocens F
bei einer chemischen Verschiebung von o6=70.4, 62.1 und 33.6 ppm in guter
Ubereinstimmung mit der Literatur (5=79.0, 71.0 und 32.0 ppm).*Y Falls sich ein
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Intermediat des Typs [(n°-PsC.'Buz)FeBr], bildet, so lasst es sich mit Kohlenmonoxid
aufgrund der zu grof3en Affinitat des Triphospholylanions zum Eisenkation nicht abfangen.
Um die Reaktivitat des Phospholylliganden gegentber [FeBry(dme)] herabzusetzen und somit
die Bildung des entsprechenden Hexaphosphaferrocens einzuschranken, wurde der sterische
Anspruch am Phospholylliganden durch den Austausch der tert-Butylliganden gegen sterisch
anspruchsvollere Mesitylliganden (Mes = 2,4,6-tri-Methylphenyl) erhoht. Durch die
Umsetzung des Phosphaalkens [(SiMe3)P=C(Mes)O(SiMe3)] mit K[P(SiMes3),] konnte das
Kalium-1,2,4-tri-phospha-3,5-dimesitylcyclopentadienid K[P3C,Mes;] in hinreichend guten
Ausbeuten von 44 % erhalten werden (Gleichung (7)).

Mes OSiMe
N 3

c Toluol
2 ” + K[P(SiMe3),] ——— > @ (7)
P K*

SiMes P—FP
Das Salz K[PsC,Mes,] zeigt im *'P{"H}-NMR-Spektrum in THF-ds ein Dublett bei einer
chemischen Verschiebung von & = 266.4 ppm (2Jee = 38 Hz) fiir die beiden benachbarten P-
Atome, sowie ein Triplett bei einer chemischen Verschiebung von & = 261.7 ppm (*Jep =
38 Hz) fiir das isolierte P-Atom. Im *H-NMR-Spektrum sieht man je ein Singulett fiir die
Protonen der ortho-standigen Methylgruppen bei ¢ =4.08 ppm, fiir die Protonen der para-
standigen Methylgruppen bei 6=4.13 ppm und fir die aromatischen Protonen bei
0= 8.68 ppm. Das integrale Verhéltnis der Signale betrégt 6:3:2. In der Literatur wurde Uber
die Darstellung des sterisch noch anspruchsvolleren Cs[P3C,Mes*;] (Mes* = Supermesityl,
2,4,6-tri-tert-Butylphenyl) berichtet.”™ Dieses konnte aus einer Dreikomponentenreaktion
von Tris(trimethylsilyl)phosphan mit Casiumfluorid und 2,4,6-tri-tert-Butylbenzoylchlorid in
Ausbeuten von 18 % kristallin erhalten werden und zeigt die Signale im *P{*H}-NMR-
Spektrum bei chemischen Verschiebungen von & = 267.9 ppm (d, 2Jpp = 37 Hz) und
287.6 ppm (t, *Jpp = 37 Hz) im integralen Verhaltnis 2:1. Die NMR-Verschiebungen und die
beobachteten Kopplungskonstanten der beiden Phospholylanionen sind damit gut
vergleichbar. Das Césium-3,4-Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-1,2,4-triphospholid kann mit
Wasser zu dem 3,5-Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-1H-1,2,4-triphosphol umgesetzt werden,
welches unter Abspaltung von Mes*-CO,H zu einem Dimer mit etwas verlangerter P—P-
Bindung reagiert (Schema 15). Diese Bindung kann unter Bildung eines bei Raumtemperatur

stabilen [P3C,Mes*;]-Radikals getffnet werden.
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Schema 15: Darstellung des bei Raumtemperatur stabilen [P3C,Mes*,]-Radikals.

Im Hinblick auf die Darstellung phosphorreicher Ferrocene sollte zunachst die Frage geklart
werden, ob mit dem neuen, sterisch anspruchsvollen Phospholylsalz K[P3;C;Mes;] die Bildung
des entsprechenden Hexaphosphaferrocens [Fe(n’-PsC;Mes;);] in der Umsetzung mit
[FeBrp(dme)] beobachtet wird.

Setzt man Eisen(ll)-bromid mit K[P3;C,Mes,] in einer 1:2 Stéchiometrie in THF
( = Tetrahydrofuran) miteinander um, so beobachtet man eine intensive Rotfarbung der
Reaktionslésung. Das *H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt 4 stark verbreiterte
Signale, welche keine Aussagen ber die in Loésung vorliegende Spezies zulassen (vgl.
Abbildung A 1 im Anhang). Im *P{*H}-NMR-Spektrum sieht man 3 verbreiterte
Signalgruppen mit Schwerpunkten bei 6 = 352, 54 und — 20 ppm (siehe Anhang, Abbildung A
2). Anhand ihrer chemischen Verschiebung kénnte man die Signalgruppe mit Schwerpunkt
bei 54 ppm dem entsprechenden Hexaphosphaferrocen [Fe(n’-PsC,Mes;),] zuordnen.
Aufgrund des schlechten Signal zu Rausch Verhdltnisses ist eine Aussage Uber die
Multiplizitat der Signale nicht méglich. Die *P{*H}-NMR-Signale des vergleichbaren
Hexaphosphaferrocens F ([Fe(n>-PsC2'Bu,)2]) beobachtet man bei ahnlichen chemischen
Verschiebungen: Triplett bei & = 79 ppm, Dubletts von Dubletts bei =71 und 32 ppm.[*!
Aufgrund der tert-Butylgruppen an den Phospholylliganden von F ist deren Rotation
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eingeschrankt, weshalb im Molekll drei magnetisch nicht &quivalente P-Atome vorliegen.
Daher beobachtet man im Spektrum drei Signale. Die Kopplungskonstanten betragen
Jpp =411 Hz und 2Jpp =38 Hz. Die anderen auftretenden Signale im *P{*H}-NMR-
Spektrum der Umsetzung von K[P3;C;Mes;] mit [FeBry(dme)] mit Schwerpunkten bei = 352
und — 20 ppm koénnen keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden. Damit ist die
Tendenz zur Bildung des Hexaphosphaferrocens [Fe(n’-PsC:Mes,),] ausgehend von
K[PsC.Mes,] deutlich geringer als bei Verwendung von K[P3C,'Bu].

In weiterfiihrenden Untersuchungen sollte das Phospholylsalz K[P3C;Mes;], wie in Schema
16 gezeigt, mit [FeBry(dme)] bei tiefen Temperaturen in einer 1:1-Stochiometrie zu dem
Intermediat [(n>-PsC.Mes,)FeBr], umgesetzt werden, welches mit CO unter Bildung des
Halbsandwichkomplexes [(n>-PsC,'Bus)Fe(CO),Br] abgefangen werden sollte. Durch die
anschlieRende Reduktion mit [CoCp,] sollte das Dimer [(n°-PsC;Mes;)Fe(CO)]. erhalten
werden. Die anschlieBende Cothermolyse des Eisendimers mit weilem Phosphor sollte das
entsprechende Octaphosphaferrocen [(n>-PsC.Mes;)Fe(n>-Ps)] liefern. Diese Reaktionsfolge

ist in Analogie zu dem im Schema 14 gezeigten Syntheseweg.

[ P P ] Oc >0
l\ Br l\ 'P—P'
- 2 KBr |/ \_ | co - |
2 K[PsCoMes,] + 2 [FeBry(dme)] —— == Q| —Fe( = Fe—m 1o ——— Fe
‘ P Br R ’ / \\CO
P P B co
O = CMes [CoCp2] | -[CoCp,]Br
25°C
R 2
‘P—P’ PsC,Mes, C co
P4 \ /' \ /
Fe - Fe—Fe
p—l_p 130°C / N/ \
, \ -CO oC C P3C2M€SZ
O O ©
\p(

Schema 16: Syntheseplanung zur Darstellung des Octaphosphaferrocens [(n°-

PsC;Mesz)Fe(n’-Ps)].

Bei der Umsetzung von [FeBr,(dme)] mit K[P3C.Mes;] bei -50°C beobachtet man eine
intensive Rotfarbung der Reaktionslosung, die auf die Bildung des Intermediats [Fe(n’-
P3C,Mes;)Br], (siehe Schema 16) hindeuten kdnnte. Leitet man bei tiefen Temperaturen CO

durch die Reaktionslosung, so beobachtet man eine Folge interessanter Farbumschlage.
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Innerhalb von Sekunden kommt es zu einer Farbintensivierung nach Dunkelrot. Bei ca. -40°C

beobachtet man einen erneuten Farbumschlag nach Dunkelgrun. Das IR-Spektrum der griinen

Losung zeigt zwei Banden im Bereich der CO-Streckschwingung bei v = 2020 und 1997 cm’
! Entfernt man das Kéltebad unter CO-Einwirkung kommt es zu einer Farbanderung von
dunkelgrin nach fast schwarz, wobei sich die IR-Banden nicht verdndern. Bei
Raumtemperatur besitzt die Losung eine intensiv violette Farbung und man beobachtet die
CO-Banden bei v = 2020 und 1997 cm™. In Kontakt mit Luft verandert sich die Farbe
augenblicklich nach braun und es féllt Niederschlag aus, weshalb man von der Anwesenheit
einer stark luftempfindlichen Verbindung ausgehen kann. Engt man die violette
Reaktionslosung am Vakuum ein, um an dieser Stelle ein Reaktionsprodukt zu isolieren, so
erhdlt man einen Oligen Rickstand, der sich in CH,Cl, gut und in Toluol schlecht lost.
Allerdings beobachtet man in CH,Cl, innerhalb von 4 Stunden eine Farbanderung nach braun
und das IR-Spektrum der braunen LOsung zeigt keine Signale im Bereich der CO-
Valenzschwingungen. Aufgrund der Unbesténdigkeit der Verbindung in CH,Cl, kann man
folgern, dass die entstandene Verbindung nur in koordinierenden Lésungsmitteln wie DME
( = Dimethoxyethan) stabil ist, weshalb in den darauffolgenden Untersuchungen die
Umsetzung von [FeBr,(dme)] mit K[P3C,Mes;] und CO und die anschliefende Reduktion mit
Cobaltocen (Schema 16) als Eintopfreaktion durchgefiihrt wurde.

Versetzt man die nach der Umsetzung von [FeBry(dme)] mit K[P3;C,Mes,] unter CO-
Einwirkung erhaltene, violette Ldsung mit einer Ldsung von [CoCp;] in DME bei
Raumtemperatur, so kommt es zu einem schnellen Farbwechsel nach braun und innerhalb von
10 h fallt hellbrauner Niederschlag aus. Im IR-Spektrum der tberstehenden Losung sieht man
vier Banden im Bereich der CO-Valenzschwingungen bei v = 2020, 1997, 1933 und 1873 cm’
! Die Lage der Banden sowie die Anwesenheit einer Bande im Bereich verbriickender
Carbonylschwingungen (1873 cm™) deutet auf das Vorliegen des Dimers [(n°-
P3C,Mes;)Fe(CO),], hin. Allerdings sind die Banden bei weitem nicht so intensiv, wie man es
fur CO-Schwingungen erwarten wirde. Weiterhin konnten keine aussagekréaftigen NMR-
bzw. Massenspektren aufgenommen werden. Im EIl-Massenspektrum der Reaktionslosung
sieht man bei m/z =189 den Peak fiir [CoCp,]", sowie bei m/z=119 den Peak fir den
Mesitylrest [CoH11]". Ein Peak fiir die dimere Verbindung [(n°-P3C2Mes;)Fe(CO).]. tritt im
Massenspektrum nicht auf. Im *P{*H}-NMR-Spektrum erkennt man bei §=256.5 und
254.3 ppm zwei Tripletts im integralen Verhéltnis 1:5 (vgl. Abbildung A 3, Anhang). Die
Kopplungskonstanten betragen 24 Hz bzw. 29 Hz. Die Signale und die Kopplungskonstanten

liegen zwar in dem Bereich, in dem man auch die Signale des freien Phospholylanions
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C'P{"H}-NMR-Spektrum von K[PsC,Mes;] in THF-dg: & = 266.4 ppm (d, %Jpp = 38 Hz),
261.7 ppm (t, “Jep = 38 Hz)) erwartet, allerdings stimmen die chemischen Verschiebungen
und die Aufspaltungsmuster nicht uberein. Weiterhin treten drei Dubletts im Spektrum bei
5=186.9 (“Jpp = 24 Hz), 172.7 ("Jpp= 24 Hz) und 68.6 (*Jpp = 24 Hz) ppm auf. Das integrale
Verhéltnis der Signale betrégt 3:2:3. Die Signale konnten bisher keiner bekannten Verbindung
zugeordnet werden. Aufgrund dieser unzufriedenstellenden Ergebnisse, wurde nach anderen

Methoden zur Darstellung neuer Phosphaferrocene gesucht.

Im Vergleich zu CO eignet sich LiCp* sehr gut als Abfangreagenz der oben beschriebenen
Reaktionen, wobei neben dem Hexaphosphaferrocen [Fe(n’-PsC,'Buz),] (F) das
Triphosphaferrocen [Cp*Fe(n’-PsC,'Buz)] (C) und als Nebenprodukt [FeCp*,] erhalten
werden kann (Gleichung (8)).*

-2 KBr l\T /Br\ .|/ \

2 [FeBry(dme)] + 2 K[P3C,'BU] ———> ( m Fe Fe u
50°C ‘ | N/ " | , (8)
P Br P
P P
2 LiCp* l - LiBr
‘:‘/':’\00 .:./020 \’0, ./d}.
Fe + Fe + Fe
/P— —P\ /v— —v\ /P— —P\
[ | " o n u
C ‘ F
B =-CBu
% = CMe

Durch die Ubertragung der in Gleichung (8) beschriebenen Reaktion auf andere Cp"-
Liganden (R = organischer Rest) konnten neue Triphosphaferrocene in sehr guten Ausbeuten
dargestellt und NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Die erhaltenen Verbindungen
sind in den Abschnitten 3.1.1 bis 3.1.4 beschrieben. Im Vergleich zu den in Schema 14 und
Schema 16 beschriebenen Redoxreaktionen, welche durch thermolytische Bedingungen zu
dem Reaktionsprodukt fithren, ist bei der in Gleichung (8) gezeigten Reaktionsfolge die
Salzabspaltung die treibende Kraft, weshalb die Reaktionen durchwegs bei tiefen

Temperaturen bzw. Raumtemperatur durchzufiihren sind.
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Neben der Ubertragbarkeit der in Gleichung (8) beschriebenen Reaktion auf Cp®-Liganden (R

= organischer Rest) wurde auch deren Ubertragbarkeit auf NaPs untersucht (Schema 17).
/ =
NP

P—P
- 2 KBr aP
2 [FeBry(dme)] + 2 K[P3C,'Bu,] —» ) |:e
-50°C 2 NaBr P—f—P
/

N\
I\P(I

m=CBu
Schema 17: geplante Reaktionsfolge zur Darstellung des Octaphosphaferrocens [(n°-

P3C,'Buz)Fe(n°-Ps)].

Bei cyclo-Ps* handelt es sich um ein dem Cp’ isolobales System, welches in der Literatur
beschrieben wurde.* Eine Losung von NaPs in koordinierenden Losungsmitteln wie
Diglyme (= Diglykoldimethylether) oder DME ist bei Raumtemperatur Uber mehrere
Stunden, bei -30 °C uber Tage hinweg unzersetzt haltbar. Wie in Gleichung (9) beschrieben
wurde Eisen(I1)-bromid mit K[PsC,'Bu,] in Gegenwart von NaPs in einer Mischung aus THF
und Diglyme miteinander umgesetzt, wobei die Zielverbindung [(1>-PsC,'Bus)Fe(n’-Ps)]

nicht erhalten werden konnte.

/P\
—KBI’ P—P
epry(ame)| + 3Gy BUy] + NaPg
[FeBr,(dme)] + K[PsC,'Buy] + NaP 9)
-60°C biIs RT
\P(
m =C'Bu

Tropft man bei -60 °C eine Losung von K[PsC,'Buy] in THF zu einer L&sung von
[FeBrp(dme)] in THF, so beobachtet man eine intensive Rotfarbung der Reaktionslésung.
Beim Zutropfen der NaPs-Losung in Diglyme bei -55 °C kommt es zur sofortigen
Niederschlagsbildung an der Eintropfstelle. Nach dem Erwérmen ist die Lésung trib (brauner
Niederschlag) und griin gefarbt. Nach dem Einengen zur Trockene bleibt ein braun-griiner
Riickstand zuriick. In Toluol I8st sich nur der griine Anteil des Riickstandes. Das *P{*H}-
NMR-Spektrum (Abbildung 11) zeigt mehrere Signalgruppen, von denen nicht alle
zugeordnet werden konnen. Bei einer chemischen Verschiebung von o6=254.4 und
240.9 ppm sieht man die Signale fur das Phospholylanion in Form eines Tripletts
(3Jpp = 48 Hz) und eines Dubletts (2Jpp = 48 Hz) in einem integralen Verhaltnis von 1:2.

Damit kann das Triplett dem isolierten P-Atom im Phospholylliganden und das Dublett den
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beiden benachbarten P-Atomen zugeordnet werden. Weiterhin sieht man als Hauptprodukt die
Signale fir das Hexaphosphaferrocen [Fe(n’-PsC2'Bus),] (F) bei einer chemischen
Verschiebung von §=70.7, 63.7 und 34.6 ppm in guter Ubereinstimmung mit der
Literatur.™ Dabei spaltet das Signal bei tiefem Feld in ein Triplett mit einer 2Jpp-
Kopplungskonstanten von 41 Hz auf und kann den beiden isolierten P-Atomen zugeordnet
werden. Die anderen beiden Signale spalten als Dubletts von Dubletts mit ‘Jpp-
Kopplungskonstanten von 401 Hz auf.
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Abbildung 11: *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktion von [FeBr,(dme)] mit K[PsC,'Bu.] und

NaPs in CeDe.

O =Signale des Eduktes K[PsC,'Bus], X =Signale des

Hexaphosphaferrocens [Fe(n’-PsC2'Bu,),], a-e = Signale fiir C-P-Kéfige,

welche keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden kénnen.

Die in Abbildung 11 mit a-e gekennzeichneten Signalgruppen konnten keinen bekannten

Verbindungen zugeordnet werden. Die Multiplizitdten erinnern stark an Phosphor-
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Kohlenstoff-Kafigverbindungen, wie sie schon zahlreich beschrieben wurden. Durch
Literaturvergleiche konnten allerdings keine Zuordnungen getroffen werden.™®

Weiterhin wurde versucht, den braun-grinen Reaktionsriickstand in THF aufzunehmen,
wobei sich das Lésungsmittel nur schwach griin-braunlich farbt. Das aufgenommene *'P{*H}-
NMR-Spektrum in THF-dg entspricht dem soeben beschriebenen Spektrum. Damit ist die
Isolierung eines Octaphosphaferrocens auch durch die Ubertragung der Salzabspaltung auf
NaPs bisher nicht mdglich.
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3.1.1 Die Synthese von [Cp*Fe(n*-PsC,Mes,)] (1)

Versetzt man eine Losung von [FeBry(dme)] in THF bei -30 °C mit einer Ldsung von
K[PsC:Mes;], so ist ein Farbumschlag von lachsfarben nach dunkelrot zu beobachten
(Gleichung (10)). Bei der anschlieBenden Zugabe einer Suspension von LiCp* in THF ist
keine Farbveranderung zu beobachten. Erst beim Erwédrmen auf Raumtemperatur kommt es
zur Niederschlagsbildung. Das ausgefallene Kalium- und Lithiumbromid wird abfiltriert und
das entstandene  Triphosphaferrocen  [Cp*Fe(n’>-PsCoMes;)] (1)  kann  durch
séulenchromatographische Aufreinigung von dem Nebenprodukt [Fe(Cp*).] abgetrennt und
in guten Ausbeuten (78 %) erhalten werden. 1 ist in unpolaren Losungsmitteln sehr gut, in
Toluol und THF gut l6slich. Das Produkt kann aus Toluol bei -25°C kristallin erhalten

werden.
0’0/':’\0’0 0’0/’:'\0’0
) K_Br ‘.;. —— .:.4 ‘.;. —— .;.4
- LiBr | |
[FeBry(dme)] + K[P3C;Mes;] + LiCp* ————— > Fe + Fe (10)
-30°C bis RT . .
/ N /¢ \
D D 0:0 0:0
\P( \‘.‘(
1
O = CMes
% =CMe

Die isolierten Kristalle von 1 sind unter Inertgasbedingungen bei Raumtemperatur unbegrenzt
haltbar. Im El-Massenspektrum von 1 wird der Molekilionenpeak bei m/z =546 mit der
erwarteten Isotopenverteilung detektiert.

Verbindung 1 zeigt im 'H-NMR-Spektrum die Signale des n’-gebundenen Cp*-Rests bei
0=155ppm in Form eines Singuletts. Bei 6=2.21 ppm werden die para-standigen
Methylgruppen der Mesitylreste am Phospholylliganden und bei 6=2.79 ppm die ortho-
standigen Methylgruppen jeweils in Form eines Singuletts detektiert. Die direkt an den
aromatischen Ring gebundenen Protonen zeigen ein Singulett bei 5= 6.93 ppm.

Im *'P{*H}-NMR-Spektrum von 1 beobachtet man bei Raumtemperatur eine Uberlagerung
der NMR-Signale des isolierten P-Atoms und der benachbarten P-Atome (vgl. Abbildung 12,
292 K) im Bereich von 72 bis 74 ppm. Die magnetisch nicht dquivalenten P-Atome weisen
bei Raumtemperatur zufallig eine sehr &hnliche chemische Verschiebung auf. Es liegt hier
keine Moleklldynamik zugrunde. Dies kann man anhand des Tieftemperatur-NMR-

Spektrums von 1 erkennen (Abbildung 12).
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Abbildung 12: 3*P{*H}-NMR-Spektrum von 1 in CD,Cl, bei verschiedenen Temperaturen.

Phosphorresonanzen im NMR-Spektrum sind grundsatzlich temperaturabhéngig. Mit
fallender Temperatur werden die Signale von 1 immer starker zu hohem Feld verschoben,
allerdings zeigen die einzelnen Phosphorresonanzen eine unterschiedlich stark ausgepragte
Temperaturabhangigkeit, weshalb mit fallender Temperatur die Signale immer weiter
voneinander separiert werden konnen. Bei 212 K sind die Signale soweit voneinander
entfernt, dass man sie den P-Atomen in 1 zuordnen kann. Das Triplett bei einer chemischen
Verschiebung von &= 72.4 ppm mit einer “Jpp-Kopplungskonstanten von 36 Hz kann dem
isolierten P-Atom in 1 zugeordnet werden. Den beiden benachbarten P-Atomen in 1 muss das
Dublett bei §=70.0 ppm zugeordnet werden. Hier findet man die “Jpp-Kopplungskonstante
von 36 Hz wieder. Das integrale Verhaltnis der beiden Signale betragt 1:2.

Im Vergleich dazu beobachtet man die *'P{*H}-NMR-Signale des freien Liganden
K[PsC2Mes,] in THF-dg bei einer chemischen Verschiebung von &= 266.4 ppm (d, “Jpp =
38 Hz, benachbarte P-Atome) und bei &= 261.7 ppm (t, 2Jpp = 38 Hz, isoliertes P-Atom).
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3.1.1.1 Die Molekiilstruktur von [Cp*Fe(n>-PsC,Mes,)] (1)

Aus Toluol erhédlt man von Verbindung 1 bei -25 °C flr die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle in Form von dunkelroten Blocken. 1 kristallisiert in der orthorhombischen,
azentrischen Raumgruppe P2;2:2; mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Abbildung 13
zeigt die Molekdlstruktur von 1 im Kristall.

Abbildung 13: Molekulstruktur von 1 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -
winkel [°]: P(1)-P(2) 2.123(1), P(2)-C(1) 1.790(3), P(3)-C(1) 1.765(3),
P(3)-C(2) 1.770(3), P(1)-C(2) 1.781(3), Fe(1)-P(1) 2.310(1), Fe(1)-P(3)
2.360(1), C(1)-P(3)-C(2) 99.91(13), C(4)-C(3)-C(8) 116.8(3), P(3)-C(1)-
C(12) 122.38(19), P(1)-Fe(1)-P(3) 82.77(3), P(1)-Fe(1)-P(2) 54.83(3).

Zentrales Strukturmotiv von 1 ist ein n° an das Eisenatom gebundener 1,2,4-Triphospha-3,5-
dimesitylcyclopentadienylligand. Des Weiteren tragt das Eisenatom einen ebenfalls n°
gebundenen Pentamethylcyclopentadienylliganden. Beide 5-gliedrigen Ringe von 1 sind
annahernd eben. So betragt beispielsweise der Abstand von P(3) zur besten Ebene durch die
Atome C(1), P(2), P(1) und C(2) nur 0.022(1) A. Weiterhin sind die 5-gliedrigen
Ringliganden von 1 fast parallel zueinander (der Winkel zwischen den beiden Ebenen betragt
12.24(1)°). Die Mesitylreste sind um 46.07(1)° (Mesitylgruppe an C(2)) bzw. 40.85(1)°
(Mesitylgruppe an C(1)) gegeniiber der Ebene des Phospholylliganden verdreht. Dies kann
auf Packungseffekte im Kristallgitter zurickgefihrt werden. Die C—P-Bindungsabstéande im

Phospholylliganden zwischen 1.765(3) und 1.790(3) A liegen im normalen Bereich. Im
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Hexaphosphaferrocen F findet man vergleichbare C—P-Bindungslange von 1.751(12)-
1.772(11) A.™Y Der P—P-Atomabstand mit 2.123(1) A ist sehr ahnlich zu den beschriebenen
P—P-Bindungslangen in F (2.112(5) A) und in dem vergleichbaren Triphosphaferrocen
[CpFe(n®-PsC,'Bu,)] (2.114(1) A).B P(3) st mit 2.360(1) A etwas weiter vom zentralen
Eisenatom entfernt als P(1) (2.310(1) (A)) und P(2) (2.302(1) A). Dies ist bei F weniger stark
ausgepragt (P—Fe-Bindungslangen zwischen 2.330(3) und 2.359(3) A).



Ergebnisse und Diskussion 41

3.1.2 Die Synthese von [Cp Fe(n’-PsC.'Bu,)] (2)

Versetzt man eine Losung von [FeBry(dme)] in THF bei -30 °C mit einer Ldsung von
K[P3C,'Buy] in THF, so erfolgt ein Farbumschlag von hellgelb nach dunkelrot. Bei der
Zugabe von NaCp™" in THF bei -30 °C ist kein Farbumschlag zu erkennen. Beim Erwérmen
auf Raumtemperatur bildet sich heller Niederschlag von NaBr und KBr. Nach Filtration und
saulenchromatographischer Aufarbeitung erhdlt man das Triphosphaferrrocen [CpFe(n’-
PsC2'Buz)] (2) in guten Ausbeuten (73 %) als rotes Ol. Als Nebenprodukte kénnen das
Hexaphosphaferrocen F sowie [Fe(Cp™).] isoliert werden (Gleichung (11)). Verbindung 2 ist
in Hexan, Toluol und THF sehr gut loslich. Die Anfertigung einer Rontgenstrukturanalyse
von 2 gelang nicht. Das Phanomen der Olbildung tritt auch bei [CpFe(n’-PsC,'Bus,)] auf,
welches ebenfalls nicht kristallin erhalten werden konnten.®”! Beim [Cp*Fe(n®-PsC,'Buy)]
wird zwar von roten Kristallen berichtet, allerdings gibt es bisher keine réntgenographischen

Daten zu dieser Verbindung.™™!

KB n ®l ] P'l I/®\I

'p —
[FeBry(dme)] + K[P3C,'Buy] - NaBr | | |
- > Fe + Fe + Fe (11)
+ NaCp" -30°C bis RT | |
s e e
\P( \P( v
2 F
B =C'Bu

Der Molekulionenpeak von 2 ist im El-Massenspektrum bei m/z = 464 mit der erwarteten
Isotopenverteilung detektierbar.

Im *H-NMR-Spektrum zeigt Komplex 2 die Signale des Cp™*-Rests bei 6= 0.32 ppm (tert-
Butylgruppen) und 3.87 ppm (Protonen am Cp-Ring) in Form zweier Singuletts. Die Signale
der tert-Butylgruppen am Phospholylliganden treten bei chemischen Verschiebungen von
0 =1.33 ppm bzw. 1.49 ppm in Form von zwei Singuletts auf.

Komplex 2 zeigt im *P{*H}-NMR-Spektrum bei 300 K ein Signal bei einer chemischen
Verschiebung von ¢ = 44.1 ppm. Dabei handelt es sich um ein Dublett von Dubletts, welches
im Spektrum wie ein Triplett aussieht, da die 2Jpp-Kopplungskonstanten von 44 Hz und 45 Hz
fast identisch sind. Ein weiteres Dublett von Dubletts beobachtet man bei ¢ =48.9 ppm
(*Jpp = 409 Hz) sowie ein Dublett von Dubletts bei o =236.0 ppm (}Jpp =409 Hz) im
integralen Verhaltnis 1:1:1 (Abbildung 14). Im Spektrum bei Raumtemperatur sind die 2Jpp-

Kopplungskonstanten nicht aufgelost. Man kann das Signal bei 6=44.1 ppm dem isolierten
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P-Atom von 2 und die Signale bei 6= 48.9 und 36.0 ppm den beiden benachbarten P-Atomen

von 2 zugeordnet werden.

“mJuM

54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33
(ppm)
Abbildung 14: **P{*H}-NMR-Spektrum von 2 in CD,Cl, bei 300 K (*Verunreinigung).

Kihlt man die Substanz im NMR-Spektrometer auf 243 K ab, so gelingt die Auflésung der
beiden Dubletts von Dubletts bei chemischen Verschiebungen von 6=48.9 und 36.0 ppm
(Abbildung 15). Hier findet man nun die “Jpp-Kopplungskonstanten von 44 Hz bzw. 45 Hz bei
den Signalen bei 6= 48.9 bzw. 36.0 ppm wieder.



Ergebnisse und Diskussion 43

51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33
(ppm)
Abbildung 15: **P{*H}-NMR-Spektrum von 2 in CD,Cl, bei 243 K (*Verunreinigung).

Aufgrund der analytischen Daten von 2 ist auch ohne die Kristallstrukturanalyse die Identitét
der Verbindung durch den Vergleich mit dhnlichen Verbindungen gesichert (vgl. die NMR-

Daten in den Literaturstellen 9°7).
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3.1.3 Die Synthese von [Cp Fe(PsC,Mes))] (3)

Versetzt man eine Losung von [FeBry(dme)] in THF bei -50 °C mit einer Ldsung von
K[PsC2:Mes;] in THF, so erfolgt ein Farbumschlag von hellgelb nach hellrot. Bei der Zugabe
von NaCp™ in THF bei -50 °C ist kein Farbumschlag zu erkennen. Beim Erwérmen auf
Raumtemperatur andert sich die Farbe der Reaktionsmischung nach rot-braun und heller
Niederschlag bildet sich. Nach Filtration und Einengen bis zur Trockene wird das Rohprodukt
in Hexan aufgenommen und durch sdulenchromatographische Aufreinigung kann das
Triphosphaferrocen [Cp™ Fe(P3sC,Mes,)] (3) in sehr guten Ausbeuten (82 %) als rot-braunes
Ol isoliert werden. Als Nebenprodukt erhalt man [Fe(Cp™)2] (Gleichung (12)). 3 ist in Toluol
sehr gut, in Hexan maRig und in polaren Solventien schlecht I6slich.
[FeBr,(dme)] + K[P3C,Mes,] + NaCp" &

-30°C bis RT (12)
F’d—j’ ds
O m

O = CMes
B =CBBu

Der Molekulionenpeak von 3 ist im El-Massenspektrum bei m/z = 588 mit der erwarteten
Isotopenverteilung detektierbar.

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt Komplex 3 die Signale des Cp -Rests bei
0=1.28 ppm (Singulett, tert-Butylgruppen), 4.07 ppm (Triplett, isoliertes Proton am Cp ",
%Jun = 1.65Hz) und 4.31ppm (benachbarte Protonen am Cp -Ring, breit). Bei einer
chemischen Verschiebung von 6=2.13 und 2.57 ppm detektiert man die Singuletts fur die
Methylgruppen am Mesitylrest sowie bei 6= 7.1 ppm ein Multiplett fir die aromatischen
Protonen des Mesitylliganden. Komplex 3 zeigt im *'P{*H}-NMR-Spektrum bei
Raumtemperatur ein Dublett von Dubletts bei einer chemischen Verschiebung von
5=95.1ppm mit einer “Jop-Kopplungskonstanten von jeweils 36 Hz fiir das einzelnen
Phosphoratom des Phospholylliganden. Ein breites Signal bei ¢ =66.8 ppm wird fir die
beiden benachbarten Phosphoratome beobachtet (Abbildung 16). Das integrale Verhaltnis der
beiden Signale betragt 1:2.
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Abbildung 16: **P{*H}-NMR-Spektrum von 3 in CD,Cl, bei 300 K.

Kihlt man Verbindung 3 im NMR-Spektrometer auf 223 K ab, so spaltet das breite Signal bei
einer chemischen Verschiebung von 6=66.8 ppm in zwei Dubletts von Dubletts auf
(Abbildung 17).
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D
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Abbildung 17: **P{*H}-NMR-Spektrum von 3 in CD,Cl, bei 223 K.

Jedes Dublett von Dubletts kann einem der beiden benachbarten P-Atome zugeordnet werden.
Die *Jpp-Kopplungskonstante betragt 405 Hz, fiir die “Jpp-Kopplungskonstante kann ein Wert
von 36 Hz abgelesen werden. Damit stimmen die Jpp- und 2Jpp-Kopplungskonstanten der
$1pf1H}-NMR-Spektren der Verbindungen 2 und 3 gut tberein.

Von 3 konnten keine zur Kristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle erhalten werden.
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3.1.4 Die Synthese von [Cp Fe(n’-Ps;C,Mes,)] (4)

Analog zu den in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Umsetzungen fiihrt auch die
Reaktion von [FeBr,(dme)] mit K[P3C,Mes,] in Gegenwart von NaCp™ "~ in THF zur Bildung
des Triphosphaferrocens [Cp  Fe(n’-PsC:Mes;)] (4) (Gleichung (13)). 4 kann durch
séulenchromatographische Aufarbeitung von dem Nebenprodukt [Fe(Cp™").] abgetrennt und
in sehr guter Ausbeute (87 %) als rotes Ol erhalten werden. Verbindung 4 ist in Toluol gut
und in Hexan schlecht l6slich.

- NaBr | |
[FeBry(dme)] + K[P3C,Mes,] + NaCp'' —————— Fe + Fe

30°CbisRT [ . (13)
P R ={=m
O m n

Im 'H-NMR-Spektrum zeigt Komplex 4 ungewdhnlich breite Signale, so dass eine
Zuordnung nicht moglich ist. Im *P{*H}-NMR-Spektrum zeigt Verbindung 4 ein Dublett bei
0=52.3 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 44 Hz fiir die beiden benachbarten
Phosphoratome sowie bei einer chemischen Verschiebung von 6= 46.7 ppm ein Triplett fir
das isolierte Phosphoratom des Phospholylliganden. Hier findet man die Kopplungskonstante
von 44 Hz wieder und das integrale Verhéltnis der beiden Signale betrdgt 2:1. Von 4 konnte

keine Kristallstrukturanalyse angefertigt werden.
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3.2 Umsetzungen ausgewdahlter Phosphaferrocene mit Cu(l)-

Halogeniden

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivitdt verschiedener
Phosphaferrocene  gegentiber  Cu(l)-Halogeniden untersucht. Dabei wurden die
Triphosphaferrocene [Cp*Fe(n°-P3sC2Ry.)] (R = tert-Butyl, Mesityl) und das
Pentaphosphaferrocen  [Cp*Fe(n’-Ps)] mit  Cu(l)-Halogeniden in  verschiedenen
Stochiometrien und Losungsmittelgemischen umgesetzt. Dabei sollte der Einfluss der
vorgegebenen Stochiometrie und der verwendeten Losungsmittel auf die Bildung
supramolekularer Aggregate untersucht werden. Bei allen nachfolgenden Reaktionen ist eine
besondere Arbeitstechnik notwendig. Die Reaktionsgeschwindigkeit vor allem bei
Umsetzungen des Pentaphosphaferrocens [Cp*Fe(n>-Ps)] mit Cu(l)-Halogeniden ist unter
Ruhren zu schnell und es kommt zur Niederschlagsbildung. Dieser kann aufgrund seiner
Unldslichkeit in den géngigen organischen Losungsmitteln analytisch nur schwer untersucht
werden. Deshalb wurde in unserem Arbeitskreis eine spezielle Uberschichtungstechnik
entwickelt. Dabei wird das Phosphaferrocen im geeigneten Ldsungsmittel in einem
Schlenkrohr vorgelegt. In einem weiteren Schlenkrohr wird das Cu(l)-Halogenid in
Acetonitril mit Hilfe des Ultraschallbades geldst. Die beiden Schlenkrohre werden durch
einen dunnen Teflonschlauch miteinander verbunden. Durch den Teflonschlauch lasst man
die Kupferhalogenidlésung langsam auf die Phosphaferrocenlosung flieBen (man
,jiberschichtet die Phosphaferrocen- mit der Kupferhalogenidlosung). Dabei kommt es zur
Bildung einer Phasengrenze. Ldsst man das Schlenkrohr mit dem zweiphasigen
Losungsmittelgemisch in absoluter Ruhe, kommt es zur langsamen Diffusion der Reaktanden
an der Phasengrenze. Dies setzt die Reaktionsgeschwindigkeit herab und dadurch erhéht sich
die Wahrscheinlichkeit der Entstehung einkristalliner Reaktionsprodukte. Unter Anwendung
dieser Technik bilden sich vor allem in Umsetzungen des Pentaphosphaferrocens mit Cu(l)-
Halogeniden bereits im Laufe der Diffusion innerhalb von 2-4 Tagen erste Einkristalle im
Bereich der urspriinglichen Phasengrenze. Bei Umsetzungen der Triphosphaferrocene
[Cp*Fe(n°-P3C2R2)] (R = 'Bu, Mes) mit den Cu(l)-Halogeniden kommt es dagegen erst nach
vollstandiger Durchmischung und Einengen der Mutterlauge zur Kristallisation, was auf den
sterischen Anspruch der organischen Reste am Phospholylliganden und die damit
verbundene, eingeschrankte Koordinationsfahigkeit der P-Atome zuruickgefuhrt werden kann.

Diese Reaktionen kdnnen auch klassisch unter Riihren durchgeftihrt werden.
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3.2.1 Die Reaktion von [Cp*Fe(n®-PsC,'Bu,)] mit Cu(l)-Halogeniden

Uberschichtet man eine Lésung von [Cp*Fe(n’-PsC2'Bus)] in Toluol vorsichtig mit einer
Losung von CuX (X = CI, Br, I) in CH3sCN in einer 1:1 Stéchiometrie, so ist an der
Phasengrenze keine Farbveranderung festzustellen. Nach vollstandiger Diffusion erhélt man
eine stark rot gefarbte Reaktionsldsung. Nach dem Einengen des Lésungsmittels bilden sich
jeweils im Laufe von zwei Wochen bei den Umsetzungen mit CuCl und CuBr rote,
quaderformige  Kristalle  der  isostrukturellen  Verbindungen  [{Cu(u-Cl)}s(ue-
Cl)Cu(MeCN)s{pn*~(Cp*Fe(n’-PsC2Buz))}2{nn ™ (Cp*Fe(n’*-PsC2Bu2))}] () bzw. [{Cu(p-
Br)}o(1s-Br)Cu(MeCN)s{p,n*~(Cp*Fe(n’-PsC2 Buz)) }o{un ™ (Cp*Fe(n’-PsC2Buz))}] (6) in
guten Ausbeuten von 64 bzw. 57 % (Gleichung (14)).

CuX (X =Cl, Br) . p/ “\
g, SXXEaE g | )
"N " ouoicren N\ p
I/ \

‘P' p—|—
I/ \I
‘PV
B = C'Bu
L = CH4CN

Die Mutterlauge wird dabei fast vollstandig entfarbt. Die analoge Umsetzung mit Cul fiihrt
ebenfalls zur Bildung einer oligomeren Koordinationsverbindung [Cus(u-1)s)(Cus(ps-
1)4)(Cp*Fe(u,n°:n"-PsC2'Bu2))(Cp*Fe(u,n’ ' in -PsC,o'Buy))s]+1,5C;Hg*CHsCN  in guten
Ausbeuten von 71 %, bei welcher ein (Cusls)-Sechsring sowie ein verzerrter (Cugsls)-Wirfel
vorliegen, welche (ber ein gemeinsames lodatom verknupft sind. Diese Einheit wird von drei
Triphosphaferrocenen koordiniert. Ein weiteres Triphosphaferrocen koordiniert an das noch
freie Cu-Atom des verzerrten (Cuglg)-Waurfels (vgl. Gleichung (15)). Diese Reaktion ist
bereits in meiner Diplomarbeit beschrieben® und soll deshalb hier nicht mehr diskutiert

werden.
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Allerdings kann im Falle von Cul durch die Anderung der Stochiometrie von 1:1 auf 1:4
([Cp*Fe(n°>-PsC2'Buy)] : Cul)  die  polymere  Verbindung  [{u,n"n'n*-{Cp*Fe(n’-
P3C,'Buy) }HCu(u-1)}2{Cu(uz-1)23]n (7) in maximalen Ausbeuten von 44 % isoliert werden
(Gleichung (16)), im Falle von CuCl und CuBr wurde kein Einfluss der eingesetzten

Stochiometrie auf die Produkte festgestellt.

e P/.\ h
Al )
\C / \ /P\ -
P— 4 Cul T \
l/d\l — > / P \ / 16
~_v (16)
= Cu—P, | /
Toluol / CHsCN // \ _p c
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v
Eine NMR-spektroskopische Untersuchung der Mutterlaugen war aufgrund der geringen

Konzentrationen nach den erfolgten Kristallisationen nur schlecht mdglich. Im Falle der
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Umsetzung mit CuBr gelang die Aufnahme eines NMR-Spektrums der Mutterlauge, welches
zwei stark verbreiterte Signale bei einer chemischen Verschiebung von 6= 36.1 bzw. 13 ppm
in einem integralen Verhaltnis von 1:2 zeigt. Im Vergleich mit dem *P{*H}-NMR-Spektrum
des Edukts [Cp*Fe(n°-PsC,.'Bu,)] (5= 38.1 ppm (d) und 48.2 ppm (t))*¥ sind die Signale in
der Mutterlauge von 6 nach hoherem Feld verschoben, was auf eine Koordination zu Kupfer
hindeutet. Die erhaltenen Kristalle von 5 und 6 sind in einer Mischung aus C¢Ds, Toluol und
CHsCN im Ultraschallbad maRig I6slich. Das *'P{*H}-NMR-Spektrum der aufgel6sten
Kristalle von 6 zeigt zwei breite Signale bei einer chemischen Verschiebung von
0=38.3 ppm (wy, =109 Hz) und 17 ppm (o =122 Hz) im integralen Verhéltnis von 1:2.
Weiterhin deuten die breiten Signale auf einen dynamischen Prozess in Ldsung hin, wobei
moglicherweise die Cu(CH3CN)s-Einheit in 6 Uber inter- oder intramolekularen Austausch
entlang der drei koordinierenden Triphosphaferrocene wandert. In der NMR-Zeitskala
beobachtet man somit drei dquivalente Triphosphaferroceneinheiten. Die Aufnahme eines
NMR-Spektrums bei tiefen Temperaturen war aufgrund der bereits bei Raumtemperatur
schlechten Loslichkeit von 6 nicht mdglich. Einen weiteren Hinweis darauf, dass der
Kupferbromid-Kéafig von 6 in Ldsung weitestgehend erhalten bleibt liefert das ESI-
Massenspektrum von 6. Der Peak mit der héchsten Massenzahl (m/z = 2190 fiir [{Cp*Fe(n°-
P3C,'Bu2)}3(CuBr)sCu]") kann einer Verbindung, die aus 6 unter Abspaltung eines Bromids-
und dreier Acetonitrilliganden entsteht, zugeordnet werden. Weiterhin wird die sukzessive
Abspaltung von einem (m/z=2046 fir [{Cp*Fe(n’-PsC,'Buz)}s(CuBr)sCul?), zwei
(m/z = 1904 fir [{Cp*Fe(n’-P3C2'Bu)}s(CuBr),Cu]*) und vier (m/z = 1194 fiir [{Cp*Fe(n°-
P3C,'Bu2)}2(CuBr),Cu*) CuBr-Einheiten detektiert. Bei m/z = 669.7 beobachtet man einen
Peak fiir [{Cp*Fe(n’-PsC,'Bu2)}(CuBr)Cu(CHsCN)]". Im anionischen Bereich wird der
Molekiilionenpeak bei m/z = 223 fiir das [CuBr,] beobachtet.

Das *'P{*H}-NMR-Spektrum der aufgeldsten Kristalle von 5 in einer Mischung aus CgDs,
Toluol und CH3CN zeigt zwei, teils Uberlagernde, breite Signale bei einer chemischen
Verschiebung von 6= 35.3 ppm (®y, =116 Hz) und 6= 33.3 ppm (o = 440 Hz) in einem
integralen Verhéltnis von ca. 1:2. Interessanterweise ist dabei das Signal bei 6= 33.3 ppm,
welches den beiden benachbarten P-Atomen zugeordnet werden kann, stark nach tiefem Feld
im Vergleich zum Signal der entsprechenden Phosphoratome in 6 (6= 17 ppm), verschoben.
Die *P{*H}-NMR-Signale von 5 und 6 sind im Vergleich zum Edukt [Cp*Fe(n’-PsC;'Bu,)]
nach héherem Feld verschoben, was auf die Koordination der Phosphoratome an Cu-Atome
zurlickgefiihrt werden kann. Analog zu 6 konnte auch von 5 kein NMR-Spektrum bei tiefen

Temperaturen angefertigt werden. Im ESI-Massenspektrum der isolierten Kristalle von 5 ist
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im kationischen Bereich kein Molekulionenpeak zu detektieren. Die intensivsten Peaks
erscheinen bei m/z = 1527 fiirr [{Cp*Fe(n’-PsC,'Bu2)}s(CuCl),Cu]*, bei m/z=1429 fir
[{Cp*Fe(n’-PsC,'Buz)}s(CuCl)Cu] *, bei m/z = 1007 firr [{Cp*Fe(n>-PsC,'Buz)}(CuCl)Cu] *
sowie bei bei m/z =907 fiir [{Cp*Fe(n>-PsC,'Bu,)}.Cu]’. Im anionischen Bereich wird der
Molekiilionenpeak bei m/z = 134 fir das [CuCl,]-lon beobachtet.

Fir 7 konnten aufgrund ihrer Unloslichkeit in den géngigen organischen Losungsmitteln
keine NMR-Spektren in Lésung aufgenommen werden. Das *P{*H}-MAS-NMR-Spektrum*
von 7 zeigt eine Uberlagerung von drei Quartetts bei einer chemischen Verschiebung von
0=237.4, 18.0 und 3.4 ppm (Abbildung A 4 im Anhang). Jedes der drei vorhandenen
Phosphoratome koordiniert an ein Kupferatom, was die Aufspaltung der drei Signale in
jeweils ein Quartett zeigt.? Die durch Simulation des Spektrums erhaltenen
Kopplungskonstanten betragen *Jpc, = 1558, 1130 und 1286 Hz.”® Im ¥*C{*H}-MAS-NMR-
Spektrum erkennt man die Signale fir die Cp*-Gruppen bei ¢ = 15.7 und 91.4 ppm. Die
Signale fur die C-Atome der tert-Butylgruppen und des Phospholylliganden beobachtet man
bei 6= 37.1 und 39.5 ppm. Im *H-MAS-NMR-Spektrum beobachtet man nur ein sehr breites
Signal bei einer chemischen Verschiebung von 1.7 ppm. Weiterhin wurden von der nur
schwach geféarbten Mutterlauge von 7 El- und ESI- Massenspektren aufgenommen. Dabei tritt
im El-Massenspektrum bei m/z =422 nur der Peak fiir unumgesetztes Edukt [Cp*Fe(n’-
PsC,'Bus,)] auf. Im ESI-Massenspektrum sieht man bei m/z = 716 einen Peak fiir [{Cp*Fe(n’-
P3C2'Buz)H(Cul)Cu(CHsCN)]*, bei m/z=1097 einen Peak fir [{Cp*Fe(n’-
P3C2'Buy)}2(Cul)Cu]” und bei m/z = 1289 den Peak fiir [{Cp*Fe(n’-P3sC,'Bus)}2(Cul),Cu]".
Somit lassen sich im Massenspektrum der Mutterlauge durchaus einige Fragmente, bestehend
aus dem Triphosphaferrocen C und Cul-Einheiten nachweisen. Die Umsetzungen zu 5, 6 und
7 kdnnen auch in CH,CI,/CH3CN-Mischungen durchgefiihrt werden. Allerdings ist hier die

Kristallisation deutlich langsamer und die Ausbeuten sind niedriger.

! MAS-NMR-Spektrum: MAS = Magic-angle-spinning, Festkorper-NMR-Spektrum. Die feste Probe wird in
einem Rotor aus ZrO, im magischen Winkel von = 54.7° in Bezug auf das duBere Magnetfeld rotiert. Durch die
Einstellung des Winkels werden anisotrope und dipolare Wechselwirkungen ausgemittelt.

2 Aufspaltungsmuster n: n = 2ml+1 (m = Anzahl koppelnder Nachbarkerne, 1 = Kernspin). Mit einem
benachbarten Kupferatom mit | = 3/2 ergibt sich fiir das Phosphoratom eine Aufspaltung des NMR-Signals in

ein Quartett.
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3.2.1.1 Die Molekulstruktur von [{Cu(p-Cl)}s(pe-Cl)Cu(MeCN);
{u.n*-(Cp*Fe(n’>-PsC2'BU,))}A{M.n>-(Cp*Fe(n>-PsC2'Bu,))}l  (5) und
[{Cu(u-Br)}s(ue-Br)Cu(MeCN)s{p,n*(Cp*Fen-PsC,'Bu,))}.
{1.n*(Cp*Fe(n’>-PsC;'Buy))}] (6)

Durch langsame Diffusion der Reaktionspartner [Cp*Fe(n°-PsC,'Buz)] und CuCl bzw. CuBr
konnten aus einer Toluol/CH3CN-Reaktionsmischung fir die RoOntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle von 5 und 6 jeweils in Form roter Quader erhalten werden. Die
Verbindungen kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2;/m mit 2 Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Die Molekilstruktur von 5 bzw. 6 ist verallgemeinert in Abbildung 18
wiedergegeben und in Tabelle 1 sind ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von 5 und 6

im Vergleich aufgefunhrt.

Abbildung 18: Molekilstruktur von 5 (X = CI) und 6 (X = Br) im Kiristall. Die tert-
Butylgruppen sowie H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

gezeigt.
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Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] von Verbindung 5 und 6 im

Vergleich.
5(X=Cl) 6 (X=Br)
P(1)-P(1) 2.093(2) 2.101(2)
P(3) -P(3) 2.077(2) 2.094(2)
P(5) —-P(5) 2.095(2) 2.102(2)
Cu(4)-P(2) 2.260(3) 2.262(3)
Cu(2)-P(3) 2.186(2) 2.212(3)
Cu(3)-P(5) 2.169(2) 2.187(2)
Cu(1)-P(2) 2.188(2) 2.213(2)
Cu(2)-X(3) 2.307(2) 2.430(2)
Cu(2)-X(2) 2.749(2) 2.844(2)
Cu(3)-X(4) 2.244(2) 2.373(2)
Cu(3)-X(2) 2.966(1) 2.939(1)
Cu(2)-X(1)-Cu(1) 85.04(6) 81.66(5)
Cu(1)-X(4)-Cu(3) 87.86(7) 83.34(5)
Cu(3)-X(3)-Cu(2) 84.09(7) 80.76(5)
Cu(2)-X(2)-Cu(1) 67.05(4) 66.95(4)

Das zentrale Strukturelement der oligomeren Verbindungen 5 bzw. 6 sind zwei CusXs-
Sechsringe (X = CI (5), Br (6)), welche von einem pg-koordinierenden Halogenid-Liganden
verknlpft werden. Dieser CugX7-Kéfig wird von drei Triphosphaferrocenmolekiilen, jeweils
Uber die zwei benachbarten Phosphoratome, koordiniert. Eines der drei
Triphosphaferrocenmolekiile koordiniert zusétzlich Gber das isolierte Phosphoratom an ein
weiteres Kupferatom, welches zudem drei Acetonitrilliganden trégt und sich somit in einer
verzerrt tetraedrischen Umgebung befindet. In 5 und 6 beobachtet man zum ersten Mal die
Koordination aller drei Phosphoratome des Triphosphaferrocens, denn eine Koordination des
isolierten P-Atoms konnte bisher nicht beschrieben werden. Die P—P-Bindungslédngen in den
koordinierenden Triphosphaferrocenen (2.077(2) bis 2.095(2) A bei 5 und 2.094(2) bis
2.102(2) A bei 6) sind minimal kirzer im Vergleich mit den an M(CO)s-Fragmente (M = Cr
(Cb), Mo (C¢), W (Cy)) koordinierenden Triphosphaferrocenen mit 2.110(1), 2.107(2) bzw.
2.107(1) A" oder auch mit den durch 2 [Ni(CO),]-Fragmente verkniipften
Triphosphaferrocenen C,, mit 2.111(2) A.™® Auch die C—P- und die Fe—P-Bindungslangen in

den koordinierenden Phosphaferrocenen in 5 und 6 andern sich kaum im Vergleich zu den an
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metallorganische Fragmente koordinierenden Spezies (C—P in 5: 1.747(1)-1.763(1) A, Fe-P
in 5: 2.301(1)-2.334(3) A; C-P in 6: 1.740(1)-1.768(1) A, Fe—P in 6: 2.302(1)-2.341(1) A;
C-P in Cp: 1.758(3)-1.762(3) A, Fe-P in Cp: 2.315(1)-2.346(1) A; C—P in Cp: 1.759(4)—
1.764(5) A). Den langsten Cu-P-Atomabstand findet man zwischen P(2) und Cu(4) mit
2.260(1) A in 5 und 2.257(1) A in 6. Die lbrigen P-Cu-Bindungslangen betragen 2.168(1)—
2.188(1) A in 5 bzw. 2.188(1)-2.209(1) A in 6. In den polymeren Verbindungen des
Hexaphosphaferrocens [Fe(n’-PsC2'Bus)2] (Fb-c) Werden vergleichbare Cu—P-Bindungslangen
zwischen 2.173(4) und 2.188(4) A (Fy) und 2.220(1) und 2.203(1) A (Fc) beobachtet.*"! Die
Cu—X-Bindungslédngen liegen im zentralen CugX;-Kéfig (X = CI (5), Br (6)) zwischen
2.243(1) und 2.307(1) A in 5 sowie zwischen 2.372(1) und 2.433(1) A in 6. Lediglich die
Abstdnde zu dem zentralen Halogenatom X(2) sind deutlich verlangert (5: Cu(2)-CI(2)
2.749(1), Cu(1)-CI(2) 2.790(1), Cu(3)-ClI(2) (2.966(1); 6: Cu(2)-Br(2) 2.840(1), Cu(1)-Br(2)
2.840(1)), Cu(3)-Br(2) 2.939(1) A). Das zentrale Halogenatom befindet sich im Zentrum
eines von 6 Kupferatomen aufgespannten Prismas und zeigt Wechselwirkungen mit allen
sechs umgebenden Cu-Atomen. Die Cu—X-Cu-Bindungswinkel in dem CusX;-Kéfig (X = CI
(5), Br (6)) liegen zwischen 84.088(1)° und 87.857(1)° in 5 und 80.786(1)° — 83.385(1)° in 6,
lediglich der Winkel zwischen Cu(2)-X(2)-Cu(1) ist deutlich verkleinert (67.052(1)° bei 5,
67.024(1)° bei 6). Die Phospholylliganden der Triphosphaferrocene sind sowohl bei 5 als
auch bei 6 anndhernd planar (so betragt zum Beispiel der Abstand von P(4) zur besten Ebene
durch P(3), C(12), C(12") und P(3") nur 0.05 A in 5).
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3.2.1.2 Die Molekiilstruktur von [{p,n"n"n*-{Cp*Fe(n>-PsC.'Bu,)}}{Cu(u-)},
{Cu(us-)2}n (7)

Durch langsame Diffusion der Reaktionspartner [Cp*Fe(n’-PsC,'Buz)] und Cul konnten aus
einer Toluol/CH3sCN-Reaktionsmischung fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle von 7 in Form roter Quader erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Ein Ausschnitt der
Molekdilstruktur von 7 ist in Abbildung 19 wiedergegeben.

Abbildung 19: Molekdlstruktur von 7 im Kristall. Die tert-Butylgruppen sowie H-Atome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewdihlte
Bindungslangen [A] und -winkel [?]: P(1)-P(2) 2.094(5), P(4)-P(5)
2.091(5), Cu(1)-P(4) 2.215(4), Cu(2)-P(1) 2.240(4), Cu(3)-P(2) 2.248(3),
Cu(4)-P(3) 2.198(4), Cu(5)-P(5) 2.248(3), Cu(6)-P(6) 2.197(3), 1(1)-Cu(1)
2.6980(17), Cu(1)-1(1)-Cu(2) 62.79(5), 1(1)—Cu(1)-1(2) 114.85(6), Cu(1)-
P(4)-P(5) 118.03(16).
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Bei 7 handelt es sich um ein zweidimensionales Polymer, dessen Wiederholeinheit aus zwei
Triphosphaferrocenmolekilen besteht, welche Uber einen (Cul),-Vierring miteinander
verkniipft werden. Dieser Vierring wird jeweils von einem der beiden benachbarten P-Atome
der Triphosphaferrocene koordiniert. Das zweite P-Atom koordiniert jeweils an ein weiteres
Cu-Atom, welches seinerseits an das lodatom des verbriickenden Vierrings gebunden ist.
Damit werden neben dem (Cul),-Vierring zwei CuzlP,-Funfringe ausgebildet. Zudem werden
die Cu-Atome des Vierrings von jeweils einem Acetonitrilliganden koordiniert, so dass sich
die Cu-Atome in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung befinden. Die isolierten P-Atome
der Phospholylliganden koordinieren jeweils an ein Cu-Atom, welches sich wiederum in
einem (Cul)2-Vierring befindet. Dieses Cu-Atom besitzt nur eine trigonale Umgebung, da aus
sterischen Grlinden die Koordination zusatzlicher Acetonitrilliganden nicht moglich ist. Da in
7 alle drei Phosphoratome der Triphosphaferrocene an Cu-Atome koordinieren entsteht ein
zweidimensional verzweigtes Netzwerk und damit stellt 7 ein weiteres Beispiel fur die
Koordination aller drei P-Atome des Triphosphaferrocens dar. Die P—P-Bindungslangen von
2.094(5) bzw. 2.091(5) A liegen zwischen denen in 5 (2.077(1) bis 2.095(1) A) und 6
(2.098(1) bis 2.100(1) A), die Cu—P-Atomabstande bei 7 mit Werten zwischen 2.197(3) und
2.248(3) A sind etwas verlangert im Vergleich zu denen in 5 (2.168(1)-2.188(1) A) bzw. 6
(2.188(1)-2.209(1) A). Die Cu—I-Cu-Bindungswinkel betragen zwischen 60.93(5)° (Cu(5)-
1(6)-Cu(6)) und 120.08(6)° (Cu(2)-1(1)-Cu(5)). Die Phospholylliganden in 7 sind anndhernd
planar, so betragt beispielsweise der Abstand von P(1) zur besten Ebene durch die Atome
P(2)-C(1)-P(3)-C(2) nur 0.034(3) A und der Abstand von P(5) zur besten Ebene durch die
Atome P(4)-C(24)-P(6)—-C(23) nur 0.018(3) A. Damit ist die Abweichung von der Planaritat
geringer als bei 5 (Abstand von P(4) zur besten Ebene durch P(3)-C(12)-C(12")-P(3") 0.0499
A) und 6.
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3.2.2 Die Reaktion von [Cp*Fe(n®-PsC,Mes,)] mit Cu(l)-Halogeniden

Uberschichtet man eine Lésung von [Cp*Fe(n-PsC2Mesy)] in Toluol vorsichtig mit einer
Losung von CuX (X = CI, Br, 1) in CH3sCN, so zeigt sich an der Phasengrenze keine
Farbverédnderung. Nach vollstandiger Diffusion erhdlt man im Falle von CuCl eine rot
geféarbte Losung, aus der nach Filtration und Einengen im Laufe von wenigen Wochen rote,
quaderformige  Kristalle  von  [[i,n*n%n?(PsCaMesy) ][t m®m3-(PsCoMes,)J{ Cur (s
CDH(us-CD2(u-CH H{ Cuz(p2-CNLCIH{Cu(p2-CH Y2 (8) (Gleichung (17)) in sehr guten
Ausbeuten von bis zu 96 % entstehen. Die Mutterlauge wird dabei fast vollstandig entfarbt.
Im Falle von CuBr erhdlt man eine rot gefarbte Lésung, aus der nach Filtration und Einengen
im Laufe von wenigen Wochen rote, quaderformige Kristalle von 9 entstehen. Verbindung 9
konnte allerdings rontgenographisch aufgrund der schlechten Kristallqualitdt nicht

charakterisiert werden. Im Falle von Cul konnten keine Kristalle erhalten werden.
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Im El-Massenspektrum der Mutterlaugen von 8 und 9 l4sst sich das Edukt [Cp*Fe(n’-
P3sC,Mes;)] mit relativ geringer Intensitdt nachweisen. Der Basispeak bei m/z = 326
entspricht [Cp*.Fe]". Diese Beobachtung steht im Einklang mit dem Ergebnis der
Réntgenstrukturanalyse von 8, da in der erhaltenen Molekdlstruktur im Kristall nur noch der
Phospholylligand ohne das [FeCp*]-Fragment enthalten ist. Bei der Reaktion wird das
[Cp*Fe]-Fragment aus dem eingesetzten [Cp*Fe(n’-PsC,Mes;)] abgespalten. Mit den
uberschussigen Chloridionen konnte sich das Zwischenprodukt [Cp*FeCl], bilden, welches in
[Cp*;Fe] und [FeCl,] zerfallt. Das [Cp*.Fe] lasst sich auch im 'H-NMR-Spektrum der
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Mutterlauge von 8 bei einer chemischen Verschiebung von & = 1.72 ppm nachweisen.
Weiterhin sind in den ESI-Massenspektren die Signale fir kleinere Fragmente von
[Cp*Fe(n°-P3sC2Mes,)], welche an CuX (X = ClI, Br) koordinieren zu sehen. Die Mutterlauge
wurde am Vakuum eingeengt und der schlecht lésliche Rickstand in C¢Dg bzw THF-dg
aufgenommen. Bei den erhaltenen NMR-Spektren sieht man im *P{*H}-NMR-Spektrum
keine Phosphorresonanz, was auf die starke Verdinnung der NMR-L&sung zuriickgefihrt
werden kann. Im 'H-NMR-Spektrum kann man das Singulett bei & = 1.72 ppm dem
entstandenen [FeCp*;] zuordnen. Die erhaltenen Kristalle von 8 und 9 sind in den ublichen
organischen Losungsmitteln &ulerst schlecht l6slich, weshalb kein aussagekréftiges NMR-

Spektrum in Lésung aufgenommen werden konnte.

3.2.2.1 Die  Molekilstruktur  von  [[un'm%n*(PsCoMes )] [untn’n’-
(PsCoMes;)[{ Cu7(pa-Cl)(Ha-Cl)2(p-Cl) Cuz(po-Cl)CIH{ Cu (po-Ch)}-2 (8)

Aus Toluol/Acetonitril erhdlt man bei Raumtemperatur flur die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle von 8 in Form roter Quader. Die Verbindung kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekiilstruktur
ist in Abbildung 20 wiedergegeben. Die Wiederholeinheit der dimeren Verbindung 8 ist in
Abbildung 21 gezeigt.

Abbildung 20: Molekulstruktur von 8 im Kristall. Wasserstoffatome sind aus Griinden der

Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.
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Abbildung 21: Wiederholeinheit von 8. Die Wasserstoffatome sind aus Grunden der
Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P(5)-P(6) 2.098(2), P(2)-P(3) 2.107(2), Cu(1)-P(1) 2.173(2),
Cu(2)-P(2) 2.406(2), Cu(2)-P(6) 2.292(1), Cu(3)-P(2) 2.316(1), Cu(3)-
P(6) 2.377(1), Cu(4)-P(2) 2.419(1), Cu(7)-CI(3) 2.303(1), Cu(7)-CI(1)
2.840(1), Cu(8)-ClI(1) 2.447(1), Cu(2)-Cu(3) 2.546(1), Cu(5)—Cu(6)
2.565(1), Cu(7)-Cu(8) 2.617(1), P(3)—Cu(4)-P(2) 50.68(1), Cu(1)-CI(5)-
Cu(2) 75.12(1), P(6)—Cu(3)-P(2) 106.69(1).

Bei Verbindung 8 handelt es sich um ein Dimer, welches aus zwei CugCl/[P3C,Mes;].-
Einheiten besteht, die Uber einen (Cu,Cly)-Vierring miteinander verknlpft werden. Von dem
eingesetzten Triphosphaferrocen [Cp*Fe(n’-PsC2'Bu,)] wird bei der Reaktion das [Cp*Fe]*-
Fragment abgespalten und der negativ geladene Phospholylligand koordiniert Gber seine drei
Phosphoratome an Cu-Atome. Zentrales Strukturelement von 8 ist der (Cu;Cl,)-Kern, an den
zwei [P3C,Mes;,] -Liganden Uber die benachbarten P-Atome koordinieren. Daraus ergibt sich
ein aus 15 anorgansichen Gerlstatomen (Cu, Cl und P) bestehender Kafig. Dieser wird aus
Ringen unterschiedlicher GroRe aufgebaut: 7 Dreiringe (davon 4-mal ein PCu,-Ring, 2-mal
ein Cu,CI-Ring und ein P,Cu-Ring), 4 Vierringe (davon 2-mal ein PCu,CI-Ring und 2-mal

ein Cl,Cu,-Ring), 2 Finfringe (2-mal ein P,Cu,CI-Ring) sowie ein Siebenring (bestehend aus
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2 P-, 3 Cu- und 2 CI-Atomen). Ein Ké&fig dieser Art konnte bisher noch nicht beschrieben
werden. Weiterhin treten in diesem Kéafig Cu—Cu-Wechselwirkungen auf. Man beobachtet
drei Cu—Cu-Abstande, welche mit 2.546(1)-2.617(1) A kiirzer sind als die Summe
(2.80 Al"M) der van-der-Waals-Radien von Kupfer. In der Moleklstruktur von 8 tragt jedes
Kupferatom einen zusatzlichen Acetonitrilliganden. Einer der beiden Phospholylliganden der
Cu;Cly[P3C;Mes;].-Einheit koordiniert tber sein isoliertes Phosphoratom an ein Cu-Atom
eines weiteren Cu,Cl-Vierrings. Das zweite Cu-Atom dieses Vierrings trdgt noch einen
endstandigen Cl-Liganden. Der andere Phospholylligand koordiniert ebenfalls tber sein
isoliertes Phosphoratom an das Cu-Atom des die beiden Einheiten verkniipfenden (Cu,Cl,)-
Vierrings. Die Kupferatome tragen zusétzlich noch jeweils einen Acetonitrilliganden. Im
Zentrum des Vierringes befindet sich ein Inversionszentrum, weshalb er die
Verknipfungsstelle der zwei CugCl;[PsC,Mes;],-Einheiten darstellt. Insgesamt liegen in
Verbindung 8 20 Cu(l)-lonen, 16 Chloridionen sowie 4 [P3;C,Mes,]-Phospholylliganden vor,
womit die Ladungsbilanz ausgeglichen ist. Die Bindungsldngen im Phospholylliganden in 8
sind kiirzer als im komplexgebundenen Phospholylliganden in [Cp*Fe(n’-PsC;Mes,)] (1).
Betragt der P-P-Abstand in 1 2.118(1) A, so betragt der P—P-Abstand in 8 noch 2.107(1) bzw.
2.098(1) A. Der langste P—C-Abstand in 1 betragt 1.777(1) A, der langste P—C-Abstand im
Phospholylliganden von 8 nur noch 1.745(1) A. Der kiirzeste P-C-Abstand in 1 liegt bei
1.769(1) A, in 8 bei 1.725(1) A. Die Cu-P-Bindungsldngen zwischen Cu(1)-P(1)
(2.173(1) A) und Cu(9)-P(4) (2.153(1) A) liegen im normalen Bereich fir Cu—P-o-
Koordinationen (vgl. 7: 2.197(3)-2.248(3) A; 5. 2.168(1)-2.188(1) A; 6: 2.188(1)-
2.208(1) A). Deutlich langere Cu—P-Bindungsldngen findet man bei den m-Koordinationen
zwischen Cu(4)-P(2) (2.419(1) A) und Cu(4)-P(3) (2.501(1) A). Der Phospholylligand in 8
ist annahernd planar (so betragt der Abstand von P(2) zur besten Ebene durch C(1)-P(1)-
C(11)-P(3) nur 0.006 A in 8). Die Mesitylreste von 8 sind gegenilber der Ebene des
Phospholylliganden um 89.1° bzw. 79.9° (bei Ebene durch P(1)-P(2)-P(3)) und um 82.6°
bzw. 72.6° (bei Ebene durch P(4)-P(5)-P(6)) verdreht. Im unkoordinierten Edukt [Cp*Fe(n’-
P3C,Mes;)] (1) ist die Verdrehung mit 40.8° bzw. 46.5° deutlich geringer.



62 Ergebnisse und Diskussion

3.2.2.2 Angaben zur Kristallstrukturanalyse von (9)

Aus Toluol/Acetonitril erhdlt man bei Raumtemperatur fir die Rontgenstrukturanalyse
ungeeignete Kristalle von 9 in Form roter Quader. Aufgrund der schlechten Kristallqualitat
konnte der erhaltene Datensatz nicht verfeinert werden. Die Elementarzelle von 9
(a=b=36.0127(8) A, c=52.5763(8) A, a=p=90° y=120°, V =59051(2) A®) stimmt
nicht mit der von 8 Uberein, so dass man nicht von der Bildung der zu 8 isostrukturellen,
CuBr-haltigen Verbindung ausgehen kann. Dies konnte zum Beispiel bei Verbindungen 5 und

6 oder auch Fp, und F¢ (vgl. Einleitung) beobachtet werden.

3.2.3 Die Reaktion von [Cp*Fe(n°®-Ps)] mit Cu(l)-Halogeniden

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, wurden erstmals in unserem Arbeitskreis
Reaktivitatsuntersuchungen des Pentaphosphaferrocens gegentber Cu(l)-Halogeniden
durchgefuhrt. In einer CH,CI,/CH3;CN-Mischung und einer 1:1-Stochiometrie der
eingesetzten Edukte erhdlt man ausschlieRlich die polymeren Verbindungen Eoq.*® Im
gleichen Losungsmittelgemisch und einer 1:2 Stdochiometrie der eingesetzten Edukte
(Pentaphosphaferrocen : CuCl) konnte die erste sphérische Koordinationsverbindung E,
([{Cp*Fe(’m M M m"M"-Ps) }12{ CuCI}106{Cu>Cls}s{ Cu(CH3CN)2}s]) dargestellt
werden.!*]

Im Laufe dieser Arbeit konnte nun gezeigt werden, dass die Natur des Reaktionsproduktes der
Umsetzungen des Pentaphosphaferrocens [Cp*Fe(n’-Ps)] mit CuX (X = CI, Br, 1) neben der
eingesetzten Stochiometrie auch stark vom verwendeten Losungsmittel abhangt. Durch
Variation ~ sowohl  der  Stochiometrie  der  Reaktanden als auch  der
Losungsmittelzusammensetzung kénnen sowohl neue polymere, als auch neue spharische
Koordinationsverbindungen dargestellt werden. In diesen Verbindungen konnten ausserdem

bisher unbekannte Koordinationsmodi des Pentaphosphaferrocens realisiert werden.
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Uberschichtet man eine Lésung von [Cp*Fe(n’-Ps)] in ortho-Dichlorbenzol mit einer Losung
von CuX (X = Cl, Br, 1) in CH3CN, so zeigt sich an der Phasengrenze im Falle von CuCl und
CuBr eine Farbanderung nach dunkelbraun, bei der Umsetzung mit Cul bildet sich orange-
roter Feststoff. Nach vollstandiger Diffusion der Reaktionsmischung bilden sich innerhalb
von 2 Tagen im Falle der Reaktion mit CuCl hellgelbe Plattchen, welche rontgenographisch
aufgrund ihrer geringen Streukraft nicht charakterisiert werden konnten. Durch *P{'H}-
NMR-Untersuchungen konnten die hellgelben Plattchen als die sphérische Verbindung E,
identifiziert werden. Nach einer Reaktionszeit von zwei Wochen bilden sich neben den
hellgelben Platten rote Nadeln von [{Cu(CH3CN)(u-Ch}HCu(p-
Ch}s{Cp*Fe(u,n’n it n%n®Ps)}n (10), sowie gelb-braune Kristalle des bereits
bekannten Polymers E, in Ausbeuten von 73 % (Gleichung (18)). Im Falle der analogen
Reaktion mit CuBr bilden sich zunachst dunkelbraune Wiirfel von [Cp*Fe(n’-
Ps)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{ CuBr},5(MeCN)10] (13). Dabei handelt es sich um die dem ersten
CuCl-haltigen Nanoball E; analoge CuBr-haltige Verbindung (siehe Kapitel 3.2.3.3). Nach
weiteren zwei Wochen Reaktionszeit bilden sich analog zu 10 wenige rote Nadeln von
[{Cu(CH3CN)(u-Br)HCu(p-Br)}s{Cp*Fe(,n>n i mtn%n®Ps)Ha (11), sowie gelb-griine
Kristalle der polymeren Verbindung E, (Gleichung (18)).
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Im Falle von Cul bilden sich nach drei Tagen trotz des ausgefallenen Pulvers kleine,
orangerote Platten von [{Cu(ps-1)HCu(p-1)}{Cp*Fe(u,n’n n'mn*Ps)}, (12) in guten
Ausbeuten von 53 % (Gleichung (19)).
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Die Bildung einer spharischen Verbindung, bestehend aus [Cp*Fe(n>-Ps)] und Cul, analog zu
Er bzw. 13 konnte nicht beobachtet werden. 13 kann aus einem Toluol/CH3;CN-

Losungsmittelgemisch gezielt dargestellt werden (Gleichung (20)).

| 2 CuBr
Fe ————  [Cp*Fe(n’-Ps)]@[{Cp*Fe(n°-Ps)}12{CuBr}25(CH3CN)10] (20)

’Féﬁ\ Toluol / CHACN 13

P\PVP
Bei den in den Gleichungen (18) - (20) beschriebenen Reaktionen wird die Mutterlauge nicht
vollstandig entfarbt, allerdings war die Aufnahme von NMR-Spektren der Mutterlauge
aufgrund zu geringer Konzentrationen nicht erfolgreich. Engt man die Mutterlauge ein, um
die Konzentration zu erhéhen, so kommt es zur Niederschlagsbildung. Dieser Niederschlag
wie auch der Ruckstand beim Einengen der Mutterlauge bis zur Trockene sind unléslich in
den blichen organischen Lésungsmitteln. Die Mutterlaugen konnten massenspektrometrisch
untersucht werden. Dabei beobachtet man im ESI-Massenspektrum der Mutterlauge von 10
nur wenige Peaks. Bei m/z =450.3 den Peak fiir [{Cp*Fe(n’-Ps)}Cu(CHsCN)]* und bei
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m/z = 326.1 den Peak fiir [Cp*,Fe]". Moglicherweise wird auch bei dieser Reaktion teilweise
der Phospholylligand abgespalten, wie es schon bei der Bildung von 8 beobachtet wurde. Den
analogen Peak findet man auch im ESI-Massenspektrum von 12. Im Anionenspektrum der
Mutterlauge von 10 beobachtet man zahlreiche Peaks fir verschiedene CuCl-Spezies, zum
Beispiel bei m/z = 630.5 den Peak fir [CusCl;], bei m/z =530.5 den Peak flr [CusCls]” oder
bei m/z=430.6 den Peak fir [CusCls]". Im EI-Massenspektrum von 11 sieht man noch
unumgesetztes Edukt bei m/z = 345.8, sowie den Peak fir [Cp*FePs]” bei m/z =283.9. Im
ESI-Massenspektrum von 12 kann neben dem Peak bei m/z = 326.1 ([Cp*.Fe]") der Peak bei
m/z = 449.9 dem [{Cp*Fe(n’-Ps)}Cu(CH3sCN)]" zugeordnet werden. Bei m/z = 754.8 sieht
man den Peak fiir [{Cp*Fe(n’-Ps)}.Cu]® und bei m/z = 944.7 den Peak fiir [{Cp*Fe(n’-
P5)}.Cuzl]”. Im Anionenspektrum der Mutterlauge von 12 beobachtet man den Peak fiir
[Cul;] beim/z = 316.7.

Aufgrund der Unldslichkeit der polymeren Verbindungen 10-12 wurden fur 10 und 12
Festkorper-NMR-Spektren aufgenommen. Fir 11 ist dies aufgrund der geringen Mengen, in
der die Verbindung isoliert werden kann, nicht méglich. Das *'P{"H}-MAS-NMR-Spektrum
der isolierten Kristalle von 10 und E, (welches aufgrund seiner Unléslichkeit nicht abgetrennt
werden konnte) zeigt drei breite, tberlagerte Signale mit Signalschwerpunkten bei 6 = 130,
115 und 79 ppm (Abbildung A 5 im Anhang). Im Referenzspektrum des reinen Polymers E,
findet man die Phosphorresonanzen bei chemischen Verschiebungen von 6 = 135, 108 und
75 ppm. Damit ist das Spektrum der Mischung von 10 und E, dem Spektrum von reinem E,
sehr ahnlich, wobei die Signale von 10 von den Signalen von E, Uberlagert werden. Eine
Abtrennung von 10 und E, ist aufgrund der Unldslichkeit beider Verbindungen nur manuell,
mit geringem Erfolg, unter dem Mikroskop méglich, weshalb die Aufnahme eines *P{*H}-
MAS-NMR-Spektrums von analysenreinem 10 nicht méglich war.

Dagegen sieht man im *P{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 12 die Uberlagerung von 4
Quartetts fir die 4 an Cu-Atome koordinieren P-Atome. Die Signalschwerpunkte der
Quartetts liegen bei chemischen Verschiebungen von 6 = 133, 112, 104 und 52 ppm
(Abbildung A 6 im Anhang). Aufgrund der schlechten Auflosung ist die Identifizierung von
Kopplungskonstanten nicht moglich. Bei 6 = 75 ppm beobachtet man ein Singulett fir das
nicht koordinierende P-Atom in 12.

Im Gegensatz zu 10, 11 und 12 handelt es sich bei 13 um eine ldsliche, sphéarische
Koordinationsverbindung, bestehend aus einer Hiille von 12 Pentaphosphaferrocenmolekiilen,
25 CuBr-Einheiten und 10 CH3;CN-Liganden. Innerhalb dieser Hille befindet sich ein

eingeschlossenes Pentaphosphaferrocenmolekiil. Der Nachweis des gesamten spharischen
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Molekils im Massenspektrum war bisher aufgrund der hohen molaren Masse von
8488.4 g/mol nicht moglich. Im  ESI-Massenspektrum von 13  sient man
Pentaphosphaferrocen- und CuBr-haltige Fragmente. Bei m/z=593.7 den Peak flr
[(Cp*Fe(n°-Ps))Cu,Br(CHsCN)]*, bei m/z = 696.5 den Peak fiir [(Cp*Fe(n’-Ps))CusBr.]", bei
m/z = 737.5 den Peak fiir [(Cp*Fe(n>-Ps))CusBra(CHsCN)]*, bei m/z = 754.7 den Peak fiir
[(Cp*Fe(n°-Ps))2Cu]’, bei m/z=898.6 den Peak fiir [(Cp*Fe(n’-Ps)).Cu.Br]* sowie bei
m/z = 1042.5 den Peak fiir [(Cp*Fe(n’-Ps))2CusBr.]*. Bei m/z = 326.1 tritt auch hier der Peak
fiir das [FeCp*2]*-Fragment auf, wie es schon bei 8 und 10 beobachtet wurde. Im Anionenteil
des ESI-Massenspektrums sieht man verschiedene CuBr-Fragmente: m/z = 222.7 ([CuBr;]),
366.5 ([CuzBrs3]), 510.4 ([CusBrs]) und 654.3 ([CusBrs]). Die Kristalle von 13 sind in
Mischungen aus CD,Cl,/CHsCN maRig I6slich. Im *H-NMR-Spektrum von 13 beobachtet
man das Singulett fur die Protonen des Cp*-Rests bei einer chemischen Verschiebung von
0=2.21 ppm. Bei 6 = 2.23 ppm sieht man das Singulett fir die Protonen des Cp*-Rests des
eingeschlossenen Pentaphosphaferrocens. Im *'P{"H}-NMR-Spektrum erkennt man bei einer
chemischen Verschiebung von 6= 67 ppm ein breites Singulett fir die Phosphoratome von
13. Bei 0=149.9 ppm beobachtet man das Signal fir die Phosphoratome des
eingeschlossenen Pentaphosphaferrocens. Das Signal fiir freies [Cp*Fe(n°-Ps)] beobachtet
man bei 5= 152.8 ppm im *'P{*H}-NMR-Spektrum.®® Damit tritt durch die Umhiillung eine
Verschiebung des **P{*H}-NMR-Signals zu hoherem Feld auf. Dies kann durch Ubertragung
von Elektronendichte von der anorganischen Hille auf das eingeschlossene [Cp*Fe(n’-Ps)]
erklart werden. Im *'P-MAS-NMR-Spektrum von 13 sieht man ein sehr breites Signal bei
o= T74 ppm (Abbildung A 7 im Anhang).
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Cyclovoltammetrische Messungen an 13 zeigen das Vorliegen dreier Redoxwellen innerhalb

des Losungsmittelfensters (CH,Cl,/CH3CN : 3/1) (Abbildung 22).
C
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Abbildung 22: CV von 13 in CH,Cl, / CH3CN (3/1) bei Raumtemperatur, v = 0.2 Vs™.

Dabei handelt es sich um eine irreversible Mehrelektronen-Oxidation bei 0.58 V, sowie zwei
Reduktionspeaks bei -1.05 und -1.95 V. Bei -0.54 V beobachtet man die Reoxidation der
ersten Reduktion. Bei den Redoxreaktionen sind ca. 12 Elektronen beteiligt, wobei
spektroelektrochemische Untersuchungen zeigen, dass zu keinem Zeitpunkt eine Cu®*-Spezies
vorliegt. DFT-Rechnungen (durchgefiihrt von Dr. Marek Sierka, Humboldt Universitat zu
Berlin) bestétigen, dass die Elektronen an den Cp*- oder Halogenidliganden bzw. am
zentralen Eisenatom aufgenommen bzw. abgegeben werden und nicht an den Cu-Atomen.

Nahere Informationen kdnnen der entsprechenden Veréffentlichung entnommen werden. !
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3.2.3.1 Die Molekulstrukturen von [{Cu(CH3CN)(u-CHHCu(u-Cl}s
{Cp*Fe(un’n'm N n*n*Ps)lln  (10) und  [{Cu(CH;CN)(u-Br)}
{Cu(u-Br)}{Cp*Fe(n’m n n m*n*Ps)}H, (11)

Aus ortho-Dichlorbenzol/Acetonitril erhdlt man bei Raumtemperatur aus der Umsetzung von
[Cp*Fe(n°-Ps)] mit CuCl fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 10 in
Form roter Nadeln. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Aus der analogen Umsetzung mit CuBr erhalt man fir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 11 in Form roter Nadeln. Die
Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Ein Ausschnitt der Molekulstrukturen der isostrukturellen Verbindungen 10
und 11 ist in Abbildung 23 wiedergegeben. Ausgewahlte Bindungslangen und winkel sind in
Tabelle 2 aufgefihrt.

Abbildung 23: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von 10 (X = Cl) und 11 (X = Br) im
Kristall. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

gezeigt.
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Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und —winkel [°] von Verbindung 10 und 11 im

Vergleich.
10 11
P(1)-P(5) 2.107(4) 2.103(4)
P(1)-P(2) 2.120(4) 2.120(6)
P(2)-P(3) 2.115(4) 2.118(5)
P(3)-P(4) 2.130(4) 2.137(5)
P(4)-P(5) 2.154(4) 2.161(5)
Cu(1)-P(2) 2.253(3) 2.243(4)
Cu(4)-P(4) 2.327(3) 2.335(3)
Cu(4)-P(5) 2.466(3) 2.484(3)
P(5)-Cu(4)-P(4) 53.31(10) 53.19(13)
P(3)-Cu(3)-P(2) 105.18(12) 108.64(14)
P(1)-Cu(2)-P(5) 107.29(12) 109.15(13)

Die eindimensional verdrehten Polymere 10 und 11 werden aus je zwei cyclo-Ps-Liganden der
Pentaphosphaferrocene aufgebaut, welche tber zwei Kupferatome miteinander verkniipft
sind. Der entstehende sechsgliedrige Cu,P4-Ring (P(1), P(5), Cu(2)) beinhaltet ein
Inversionszentrum und ist planar aufgebaut. Die Ps-Cu,-Ps Einheit selbst ist annédhernd eben
(die Torsionswinkel betragen 175.9(7)° bzw. 160.1(8)°). Diese zentralen Ps-Cu,-Ps Einheiten
sind wiederum zueinander Uber sechsgliedrige Cu,P4-Ringe (P(2), P(3), Cu(3)) verkniipft,
welche in Sesselkonformation vorliegen (vgl. Abbildung 24). Dieses sowohl Phosphor- als
auch  Kupferatome enthaltende  Polymerriickgrat  wird  von  unterschiedlichen
Kupferhalogenidfragmenten koordiniert, so dass verschiedene Arten von Ringen gebildet
werden. Die RinggroRe variiert dabei zwischen drei und sieben Ringatomen. Der (ber alle 5
P-Atome koordinierende cyclo-Ps-Ligand zeigt sehr ungewdhnliche Koordinationsmodi. Zwei
P-Atome zeigen eine n'-Koordination (P(1), P(3)), ein P-Atom zeigt eine n'-Koordination in
einem n-Koordinationsmodus (P(4)), and zwei P-Atome sind zweifach koordiniert, entweder
in einer n* und © (P(5)) oder in einer n', n' (P(2)) Version. Die Kupferatome sind jeweils

zwei- bzw. dreifach koordiniert.
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Abbildung 24: Das Polymerriickgrat von 10 (X = Cl) und 11 (X = Br). Die Cu,P4-Sechsringe
in Sesselkonformation sind durch orangefarbene Bindungen, die planaren
CuyP4-Sechsringe durch rote Bindungen hervorgehoben. Die Atome, welche
an der Bildung der Sechsringe sowie die P-Atome des cyclo-Ps-Liganden
sind im ball-and-stick-Modell dargestellt, die tbrigen im sticks/wires-Modell.

Die P—P-Bindungsléngen des Pentaphosphaferrocens in 10 (2.107(4)-2.154(4) A) sind sehr
dghnlich zu denen im freien Pentaphosphaferrocen (2.117(4) A, bestimmt durch
Elektronenbeugung!®®). Die Cu—CI-Bindungslangen in 10 liegen zwischen 2.425(3) (Cu(4)—
CI(2)) und 2.247(3) A (Cu(3)-CI(3)) und stimmen damit sehr gut mit jenen in Fy, (2.336(1)—
2.490(1) A) tberein.B” Der langste P—Cu-Atomabstand in 10 befindet sich zwischen Cu(4)—
P(5) mit 2.466(3) A und der kirzeste zwischen Cu(3)-P(3) mit 2.242(3) A. Damit bewegen
sich die Cu—P-Abstande in dem Bereich, der auch schon in 8 (2.153(1)-2.501(1) A)
beobachtet werden konnte. Die starke Bandbreite der Absténde ist in beiden Fallen auf die
jeweilige Anwesenheit sowohl von o- als auch von w-Koordination zurlickzuftihren. In den
polymeren Verbindungen E,.q treten ausschlieBlich Cu—P-o-Koordinationen von 2.272(1)—
2.332(3) A auf. Bei 11 betragen die P-P-Bindungsléngen zwischen 2.103(4) und 2.161(5) A
und stimmen damit gut mit denen in 10 und im freien [Cp*Fe(n’-Ps)] Uberein. Die Cu—Br-
Bindungslangen von 2.365(2) (Br(3)-Cu(3)) bis 2.533(2) A (Br(2)-Cu(4)) liegen im
normalen Bereich. In F. beobachtet man Werte zwischen 2.458(1)—2.532(1) A fiir die Cu—Br-
Bindungslangen.” Bei den Cu—P-Atomabstanden in 11 beobachtet man Werte zwischen
2.243(4) (Cu(1)-P(2)) und 2.484(3) A (Cu(4)-P(5)), was gut mit den Ergebnissen von 10 und

8 Ubereinstimmit.
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3.2.3.2 Die Molekulstruktur von [{Cu(us-DH{Cu(u-D},
{Cp*Fe(un’n"m ' n*-Ps)}, (12)

Aus ortho-Dichlorbenzol/Acetonitril  erhdlt man bei Raumtemperatur fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 12 in Form orangefarbener Platten. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Ein Ausschnitt aus der Molekulstruktur von 12 ist in Abbildung 25

wiedergegeben.

Abbildung 25: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von 12 im Kristall. Die Cp*-Liganden
sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P(1)-P(2) 2.099(7), P(2)-P(3) 2.100(7),
P(3)-P(4) 2.105(7), P(4)-P(5) 2.117(7), P(5)-P(1) 2.099(7), Cu(1)-I(1)
2.609(3), Cu(2)-1(2) 2.531(3), Cu(3)-P(5) 2.275(6), Cu(2)-P(3) 2.234(6),
1(1)-Cu(1)-1(1) 94.42(10).
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Das 2D-Polymer 12 besteht aus Pentaphosphaferrocenmolekiilen, welche tber (Cugls)-
Einheiten miteinander verknupft werden. Der cyclo-Ps-Ligand des Pentaphosphaferrocens
zeigt hierbei eine n°:n":n":n':n'-Koordinationsform, so dass vier der fiinf Phosphoratome des
cyclo-Ps-Rings an Kupferatome koordinieren, P(4) dagegen koordiniert nur an das zentrale
Eisenatom des Pentaphosphaferrocens. Die verknupfenden (Cuglg)-Einheiten bestehen aus
zwei (Cul)s sechsgliedrigen Ringen, welche (ber zwei Cu-I-Bindungen (Cu(1)-1(1))
verknlpft sind. In der Mitte des so entstandenen (Cul,) viergliedrigen Ringes befindet sich
ein Inversionszentrum. Die einzelnen Schichten des zweidimensionalen Polymers sind durch
die FeCp*-Gruppen voneinander separiert. Zwischen den Schichten findet man fehlgeordnete
Losungsmittelmolekile (0-CsH4Cly). Die P—P-Bindungsléangen liegen zwischen 2.099(7) und
2.117(7) A in 12 und sind damit unwesentlich kiirzer als jene im freien [Cp*Fe(n>-Ps)]
(2.117(4) A)®I in 10 (2.107(4)-2.154(4) A) und 11 (2.103(4)-2.161(5) A). Die Cu—P-
Bindungslangen in 12 betragen zwischen 2.234(6) und 2.275(6) A. Damit sind sie etwas
kiirzer als die Cu-P-Bindungslangen in den Polymeren E,.q (2.272(1)-2.332(3) A)®*! oder in
der spharischen Verbindung E, (2.264(5)-2.319(5) A).¥! Die Cu-I-Bindungslangen mit
Werten zwischen 2.531(3) A und 2.680(3) A sind gut mit den bei Fy (2.611(1)-2.702(1) A)
und Fe (2.564(1)-2.796(1) A) gefundenen Werten vergleichbar.®”! Lediglich die Bindung
zwischen Cu(1) und I(1°), welche die beiden Cusls-Sechsringe miteinander verknlpft, ist mit
2.832(3) A deutlich verlangert. Die Cu-Atome Cu(1) und Cu(3) werden von jeweils vier
Atomen pseudo-tetraedrisch umgeben (Winkel zwischen 94.4(0)° und 113.1(1)° bei Cu(l),
102.4(1)° bis 112.4(1)° bei Cu(3)). Cu(2) hingegen wird anndhernd trigonal-planar von 2 lod-
und einem Phosphoratom umgeben. Dabei betragt der Abstand des Cu-Atoms von der idealen
Ebene aus den zwei lod- und dem P-Atom 0.171(3) A.



Ergebnisse und Diskussion 73

3.2.3.3 Die Molekulstruktur von [Cp*Fe(n’-Ps)] @[{Cp*Fe(m’-Ps)} 12
{CuBr}25(MeCN)40] (13)

Aus ortho-Dichlorbenzol/Acetonitril bzw. Toluol/CH3CN erhélt man bei Raumtemperatur fir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 13 in Form brauner Platten bzw.
Blocke. Die Verbindung kristallisiert aus 0-CgH4Cl, in den orthorhombischen Raumgruppen
Pbca (8 Formeleinheiten pro Elementarzelle) oder Pbcm (4 Formeleinheiten pro
Elementarzelle) oder aus Toluol in der orthorhombischen Raumgruppe Cmc2; (4
Formeleinheiten pro Elementarzelle). Der molekulare Aufbau wvon 13 ist fir alle
Raumgruppen identisch, allerdings treten Abweichungen in der Anzahl der
Losungsmittelmolekile im Kristallgitter auf.

Dies fuhrt zu Unterschieden in der rdumlichen Packung der spharischen Molekiile, weshalb
13 in 4 verschiedenen Elementarzellen gefunden wurde (Tabelle 3).

Tabelle 3: Kristalldaten fiir 13a-d.

Verbindung 13a 13b 13c 13d
Chemische 13¢2.9CgH4Clye | 132.1CgH4Clpe | 13210.4C7Hge | 13°5C7Hge
Formel 3.9CH;CN CHsCN 0.8CH3;CN 17.7CH3CN
Kristall.  1024x010x | 023x007x |053x0.27x | 0.18x0.09x
(mm) 0.04 0.01 0.19 0.09
Kristallsystem | orthorhombisch | orthorhombisch| orthorhombisch| orthorhombisch
Raumgruppe | Pbca Pbcm Cmc2; Cmc2,

a, (A) 43.3761(3) 21.8589(4) 30.0594(5) 30.4216(12)
b, (A) 37.4044(3) 43.5133(6) 32.8132(7) 32.3117(6)

¢, (A 43.8227(4) 41.0575(5) 39.4748(11) 38.6516(6)
a,’ 90 90 90 90

B° 90 90 90 90

7,° 90 90 90 90

vV (A% 71100.5(10) 39052.0(10) 38935.8(15) 37993.5(18)

z 8 4 4 4

E?E?é“?grm braune Platten gltjggcer!grr]aune braune Blocke | braune Blocke
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13a-d unterscheiden sich etwas in den Bindungslangen und —winkeln. Die Molekulstruktur

von 13a ist stellvertretend flr 13a-d in Abbildung 26 wiedergegeben,

Abbildung 26: Molekilstruktur von 13 im Kiristall. Die Wasserstoffatome und das
eingeschlossene  Pentaphosphaferrocen  sind aus  Griinden  der

Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.
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Tabelle 4 vergleicht die Bindungsldangen und —winkel der verschiedenen bekannten

Kristallstrukturen von 13.

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslangen (min-max, [A]) und -winkel [°] in 13a-d.

Verbindung 13a 13b 13c 13d
Cup 2.274(11)- 2.263(8)- 2.280(5)- 2.283(3)-
2.328(10) 2.331(13) 2.316(7) 2.353(2)
CUBrun 2.448(5)- 2.331(7)- 2.334(4)- 2.341(2)-
2.478(6) 2.366(5) 2.454(5) 2.470(2)
CU—Blussiseng 2.327(6)- 2.436(7)- 2.466(4)- 2.453(2)-
2.472(7) 2.476(5) 2.477(4) 2.474(2)
CU-Nucn 1.93(4)- 1.96(2)— 1.96(3)— 1.974(11)-
2.06(4) 2.10(2) 2.044(19) 1.988(10)
p_p 2.063(14)— 2.085(10)— 2.078(7)- 2.090(4)-
2.129(12) 2.159(9) 2.125(8) 2.120(4)
P_Cu_p 97.9(3)- 97.7(4)- 97.4(3)- 97.82(12)—
116.0(3) 119.3(3) 115.2(2) 114.77(18)
CU-Bryerbriickend— 142.0(3)— 141.8(2)— 148.81(15)— 149.68(8)-
Cu 150.16(19) 151.8(2) 152.77(16) 151.61(12)
Bei 13 handelt es sich ein  sphérisches Molekul, bestehend aus 12

Pentaphosphaferrocenmolekiilen,

25 CuBr-Einheiten und 10 CH3;CN-Liganden. Jedes

Phosphaferrocen weist einen 1,2,3,4,5-Koordinationsmodus auf. Den Aufbau von 13 kann
man sich aus dem Zusammenschluss zweier Halbschalen aus jeweils 6 [Cp*Fe(n°-Ps)]- und
10 [CuBr]-Einheiten erklaren (Abbildung 27).



76 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 27: Halbschale von 13.

Dabei baut sich eine Halbschale aus einem zentralen Pentaphosphaferrocen auf, dessen 5 P-
Atome des cyclo-Ps-Liganden jeweils an ein CuBr-Fragment koordinieren. Die Cu-Atome
werden von zwei weiteren P-Atomen zweier unterschiedlicher Pentaphosphaferrocene
koordiniert, so dass jedes Cu-Atom von drei Pentaphosphaferrocenen umgeben ist und sich
ein Koordinationsmotiv von 5 Pentaphosphaferrocenen und 5 CuBr-Einheiten um das zentrale
Pentaphosphaferrocen ergibt. Zur Vervollstandigung der Halbschale wird jeweils ein weiteres
CuBr-Fragment von jeweils zwei P-Atomen benachbarter Pentaphosphaferrocene des Rings
koordiniert. Das so aufgebaute [{CuBr}io{Cp*Fe(n’-Ps)}s]-Fragment ist aufgrund der
tetraedrischen Koordinationssphdare an den Cu-Atomen schalenartig gebogen und wird
zweckmaRig im Folgenden als 40er Halbschale (aufgrund des Aufbaus aus 5*6 P-Atomen +
10 Cu-Atomen = 40 Gerlistatome) bezeichnet. Im Falle von 13 werden nun zwei dieser 40er
Halbschalen (ber Briicken aus 5 Br~ (zwischen den endstandigen Cu-Atomen) und 5
[Cu(CHsCN)]*-Fragmenten (zwischen den noch unkoordinierenden P-Atomen der
Pentaphosphaferrocene) verknipft. Damit ergibt sich eine spharische Verbindung mit
insgesamt 90 Gerlstatomen, welche im Folgenden auch als CuBr-haltiger, 90er Ball
bezeichnet wird. Die duf3eren Abmessungen von 13a-d variieren leicht, wobei man bei der

GrolRenangabe  der  Verbindungen  zwischen dem  axialen (vom  zentralen



Ergebnisse und Diskussion 77

Pentaphosphaferrocen der einen Halbschale zum zentralen Pentaphosphaferrocen der zweiten
Halbschale) und dem &quatorialen Durchmesser (entlang der Nahtstelle der zwei 40er
Halbschalen) unterscheiden muss. Der dquatoriale Durchmesser (Dyq) ist dabei immer etwas
kirrzer als der entsprechende axiale Durchmesser (Dax). Analog muss man auch beim
Innendurchmesser die Unterscheidung zwischen axialem (da) und &quatorialem
Innendurchmesser (dsq) machen, wobei auch hier dyq stets kleiner ist als dax. Die einzelnen

Werte fiir 13a-d kdnnen Tabelle 5 entnommen werden.

Tabelle 5: Axiale und &quatoriale Aussen- und Innendurchmesser [A] von 13a-d.

Verbindung Dax” Dag” Oax” dsg”
13a 22.4 21.6 13.2 11.6
13b 22.6 22.2 13.2 11.8
13c 22.6 21.8 13.2 12.0
13d 22.6 22.0 13.2 12.0

a) Dax and Djiq beschreiben den maximalen Aussendurchmesser in A der anorganischen
Halle von 13 in axialen und daquatoriale Dimensionen, berechnet als das Doppelte des
langsten Abstandes zwischen dem Zentrum von 13 und dem am weitesten entfernten H-
Atom des axialen Cp* oder des aquatorialen MeCN-Liganden

b) dax and dsq sind die minimalen Innendurchmesser in A der anorganischen Hille von 13 in
axialen und daquatoriale Dimensionen, berechnet als das Doppelte des kirzesten
Abstandes des Zentrums von 13 und dem nahesten Zentrum eines axialen Ps-Rings oder

dem nahesten aquatorialen Br-Atom.

Interessanterweise beinhaltet jedes spharische Molekil 13 ein eingeschlossenes
Pentaphosphaferrocen. Dieses Gastmolekil in 13 ist Uber zwei Positionen fehlgeordnet,
wobei der cyclo-Ps-Ligand des Gastmolekiils immer in Richtung eines cyclo-Ps-Liganden
der anorganischen Hulle orientiert ist. Auch hierbei kann man wieder von axialer (cyclo-Ps-
Ligand des Gastes zeigt auf den cyclo-Ps-Liganden des zentralen Pentaphosphaferrocens)
oder &quatorialer (cyclo-Ps-Ligand des Gastes zeigt auf einen dquatorialen cyclo-Ps-

Liganden der anorganischen Hulle) Orientierung sprechen (Abbildung 28). Die kiizesten
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PsPs-Kontakte mit 3.53-3.77 A liegen in der GroRenordnung des doppelten van der Waals
Radius von Phosphor (3.6 A).®Y Damit kann man hier von bisher unbekannten m—n-

Wechselwirkungen von cyclo-Ps-haltigen Verbindungen sprechen.

Abbildung 28: &quatoriale (links) und axiale (rechts) Orientierung des eingeschlossenen
[Cp*Fe(n’-Ps)] in 13,

Neben den n—m-Wechselwirkungen zwischen dem spharischen Molekil und seinem Gast
gibt es in 13 auch intermolekulare Wechselwirkungen (Abbildung 29). Dabei handelt es sich
um n—n-Wechselwirkungen zwischen den Cp*-Liganden von 13 sowie um o-n-
Wechselwirkungen zwischen terminalen Halogenidatomen und Cp*-Liganden. Die n—m-
Wechselwirkungen zwischen den Cp*-Liganden kdnnen direkt oder tber ein aromatisches
Losungsmittelmolekil (0-CeH4Cl, oder Toluol) vorliegen. Die Abstande zwischen den r-
Systemen in 13 betragen 3.3-3.6 A. In der Literatur findet man vergleichbare Werte von
3.5 A% Bei den o—n-Wechselwirkungen beobachtet man Werte von 3.33-3.99 A. Dies ist

vergleichbar mit den entsprechenden Literaturwerten von 3.13-3.70 A.[%]
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Abbildung 29: verschiedene intermolekulare Wechselwirkungen in 13: a) direkte n—n-
Wechselwirkung  (Cp*Cp*), b) indirekte n—m-Wechselwirkungen
(Cp*Losungsmittel), ¢) o—m-Wechselwirkung (Br—Cp*).
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Die spharischen Molekuile von 13 lagern sich im Kristallgitter zu kubisch flachenzentrierten
(face-centered cubic = fcc, bei 13c und 13d) oder hexagonal dichtesten Kugelpackungen
(hexagonal close packed = hcp, bei 13a und 13b) zusammen. Abbildung 30 zeigt das
Beispiel einer hexagonal dichtesten Kugelpackung der spharischen Molekiile von 13.

09

| |

B e-&2¢

Abbildung 30: Ausschnitt aus der hexagonal dichtesten Kugelpackung von 13 in 13b (a) im

Vergleich mit der idealen hexagonal dichtesten Kugelpackung (b).

Die Anordnung der spharischen Molekille 13 in einer kubisch flachenzentrierten

Kugelpackung ist in Abbildung 31 gezeigt.
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Abbildung 31: Ausschnitte aus der kubisch-flachenzentrierten Kugelpackung von 13 in 13c
in zwei verschiedenen Orientierungen (a und c) sowie der Vergleich mit der

idealen kubisch-flachenzentrierten Kugelpackung (b).

Die dreidimensionale Anordnung der sphérischen Molekile von 13 kann durch die weiter
oben beschriebenen intermolekularen Wechselwirkungen beeinflusst werden, allerdings
kénnen sie aufgrund ihrer relativ geringen Anzahl nicht der einzige Grund fir die Bildung
einer fcc- oder hcp-Kugelpackung sein. Weiterfilhrende Informationen konnen der

entsprechenden Verdffentlichung entnommen werden. %
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Aus Umsetzungen des Pentaphosphaferrocens mit Cu(l)-Halogeniden konnen somit
verschiedene neue polymere aber auch sphérische Verbindungen dargestellt werden. Die
polymeren Verbindungen sind unléslich in den géngigen Losungsmitteln und stellen das
thermodynamische Minimum der Reaktionen dar. Die Kristalle dieser Verbindungen kdnnen
uber Wochen in der Mutterlauge aufbewahrt werden, ohne sich zu verandern. Die l6slichen
spharischen Verbindungen stellen hingegen kein thermodynamisches Minimum der
Reaktion dar. Beldsst man diese Kristalle in der Mutterlauge, so beobachtet man im Laufe
von 1 bis 3 Wochen eine Veranderung der Kristalle im Schlenkrohr. Im Falle der
Darstellung der polymeren Verbindungen 10 und 11 wird zundchst die Kristallisation der
sphérischen Verbindungen E, und 13 beobachtet. Erst nach zwei Wochen bilden sich die
Kristalle von 10 bzw. 11, wéhrend die Kristallmenge an E, bzw. 13 abnimmt. Daneben
bilden sich auch die Kristalle der polymeren Verbindungen E, und E,. Damit kann man
festhalten, dass es sich bei den sphérischen Verbindungen um das kinetische, bei den
polymeren Verbindungen um das thermodynamische Reaktionsprodukt handelt. Bricht man
die Reaktion friih ab, so kann man die sphérischen Produkte isolieren, beobachtet man die
Reaktion tiber Wochen hinweg nimmt der Anteil an polymeren Reaktionsprodukten stark zu.
Ob es sich hierbei allerdings um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, oder ob die
polymeren Verbindungen zusétzlich auskristallisieren konnte nicht zweifelsfrei geklart
werden. Lost man Kristalle der sphérischen Verbindungen auf, so konnte keine
Kristallisation der polymeren Verbindungen 10 bzw. 11 oder auch E, und E, beobachtet
werden. Dies konnte aber auch auf zu geringe Konzentrationen aufgrund der

eingeschrankten Loslichkeit der spharischen Verbindungen liegen.
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3.3 Templatkontrollierte Reaktionen

Allen in Kapitel 3.2 beschriebenen Reaktionen ist die Tatsache der Selbstaggregation in
Losung gemeinsam. Die Bildung der vorgestellten Verbindungen geschieht ohne die
Einflussnahme eines zugesetzten Templats, welches die Entstehung bestimmter Strukturen
fordern konnte. Daher kommt es teilweise zur Kristallisation mehrerer Produkte in einem
Ansatz. Dies wurde bereits bei der Beschreibung der Darstellung der 1D-polymeren
Verbindungen 10 und 11 deutlich, wobei man immer die Entstehung der
Koordinationspolymere E, und E, als Nebenprodukte beobachten konnte.

Die Darstellung spharischer Produkte ist ein wichtiger Fokus dieser Arbeit, allerdings konnte
unter den bisher vorgestellten Reaktionsbedingungen nur die Bildung der isostrukturellen
Aggregate E, (CuCl-haltiger, 90er Ball) und 13 (CuBr-haltiger, 90er Ball) beobachtet werden.
Bei deren Bildung tritt im Inneren des spharischen Molekiils stets ein eingeschlossenes
Eduktmolekiil ([Cp*Fe(n’-Ps)]) als Gast auf. Es konnte bisher keine sphérische Verbindung
beobachtet werden, in welcher sich nur Losungsmittelmolekile im Hohlraum befinden. Diese
Beobachtung lasst auf einen Templateffekt des Pentaphosphaferrocens schliefen. Daraus
ergibt sich die Folgerung, dass zur Ausbildung neuer spharischer Strukturen das
Vorhandensein von Templaten notwendig ist.

Im Laufe dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass neben dem Pentaphosphaferrocen auch
andere Molekdle als Schablone wirken kénnen, wobei sich spharische Aggregate mit neuen
Strukturmotiven unter Umhillung des Templats bilden. Daneben konnten auch bisher
unbekannte polymere Verbindungen erzeugt werden, deren Bildung nur unter Anwesenheit
des Templats beobachtet werden konnte. Da es hierbei allerdings nicht zur Umhillung der
zusétzlich in der Reaktionsmischung vorhandenen Komponente kommt, sollte man in diesen
Féallen nicht mehr von einem klassischen Templateffekt sprechen. Alle nachfolgend
beschriebenen Reaktionen treten in Konkurrenz mit der Bildung der sphérischen
Verbindungen E; und 13, da das Templat ,,Pentaphosphaferrocen in seiner Eigenschaft als
Edukt zu Beginn der Reaktion immer im Uberschuss vorliegt sowie mit der Bildung der
polymeren Verbindungen E,.q, welche das thermodynamische Minimum darstellen.

Im eigenen Arbeitskreis konnte in Vorarbeiten gezeigt werden, dass Cg als Templat zur
Bildung einer neuen spharischen Verbindung geeignet ist. Bei der Umsetzung von [Cp*Fe(n’-
Ps)] mit CuCl in Gegenwart von Cgo konnten wenige Kristalle eines spharischen Molekuls mit

eingeschlossenem Fulleren dargestellt werden. Aufgrund geringer Ausbeuten bei der Reaktion
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konnte neben der Kristallstrukturanalyse bis zur Anfertigung dieser Arbeit keine weitere
Analytik durchgefuhrt werden. Da durch die Optimierung der Reaktionsbedingungen die
Ausbeuten erheblich verbessert, die Bildung von Nebenprodukten fast ganzlich unterdriickt
sowie die volistandige Analytik des spharischen Molekuls durchgefihrt werden konnten,
findet die Reaktion ihren Platz in dieser Arbeit.

Als geeignete Template haben sich neben Cg, im Laufe dieser Arbeit sowohl kleinere,
spharische Molekile (ortho-Carboran), Kafigverbindungen (P4), Sandwichkomplexe

errocen) und auch Tripledeckerkomplexe ([CpCr(u,n’-Ass)CrCp]) erwiesen.
(F ) und auch Tripledeckerk lexe ([CpCr(p,n>-Ass)CrCp]) i

3.3.1 Die Reaktion von [Cp*Fe(n°-Ps)] mit CuX (X = Cl, Br, 1) in Gegenwart

von Cgo

Uberschichtet man eine Losung von [Cp*Fe(n’-Ps)] und Cso im stochiometrischen Verhaltnis
12:1 in ortho-Dichlorbenzol vorsichtig mit einer Losung von CuX (X = CI, Br, I) in einer
Mischung aus CH3CN:ortho-Dichlorbenzol (1:1), so tritt im Falle von CuCl und CuBr eine
Braunfarbung an der Phasengrenze auf. Nach vollstandiger Durchmischung liegen in beiden
Féllen dunkelbraune Loésungen vor, die nach Filtration mit Et,O (berschichtet werden. Im
Laufe der Diffusion bilden sich im Falle von CuCl dunkelbraune Oktaeder von
Ce0@[Cu26Clas(H20)2{Cp*Fe(n’-Ps) }13(CHsCN)g] (14) (Gleichung (21)). Die maximalen
Ausbeuten bei der Darstellung von 14 liegen bei 45%. Durch eine Erhéhung des Anteils an
Ceo in der Reaktionsmischung konnte die Ausbeute nicht tber diesen Wert hinaus gesteigert
werden.

Im Falle von CuBr bilden sich braune Plattchen, die durch Bestimmung der Zellkonstanten als
der CuBr-haltige, 90er Ball (13) identifiziert werden konnten. Die zu 14 isostrukturelle
Verbindung mit CuBr konnte auch in verschiedenen Reaktionsfihrungen (starkere
Verdunnung, hoherer stdchiometrischer Anteil von Cgo) nicht isoliert werden. Im Falle von
Cul bildet sich bereits beim Uberschichten der Eduktlésungen zunéchst ein orangefarbener
Niederschlag. Innerhalb von drei Tagen kristallisieren orangefarbene Platten der 2D-
polymeren Verbindung 12. Hinweise auf weitere Produkte, wie zum Beispiel ein spharisches
Molekiil bestehend aus den Bausteinen Cul und [Cp*Fe(n’-Ps)], konnten auch in

wiederholten Ansétzen nicht beobachtet werden.
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5 i 2 CucCl

l
Fe > Coo@[{Cp*Fe(n>Ps)hs{CuClas{CHaCNJo{H0)]  (21)
0.08 Cgp
P/P \, 0CgH,Clo/ CHLCN 14

Die dunkelbraunen Oktaeder von 14 sind im Ultraschallbad in einer 1:1 Mischung aus CH,Cl;
und CHsCN begrenzt I6slich. Das *H-NMR-Spektrum der geldsten Kristalle ist aufgrund der
starken Signale des Lésungsmittelgemisches nicht aussagekraftig. Im *P{*H}-NMR-
Spektrum sieht man ein sehr breites Signal bei einer chemischen Verschiebung von
0 =83 ppm, welches den Phosphoratomen im Wirtsmolekil von 14 zuzuordnen ist. Das
Eduktsignal wiirde man bei einer chemischen Verschiebung von 6= 152.8 ppm im *P{‘H}-
NMR-Spektrum erwarten. Im **C-NMR-Spektrum sieht man das Signal fir das umhiillte Ceg
bei einer chemischen Verschiebung von 6= 140.6 ppm, welches im Vergleich zum freien Cg
(143.2 ppm)™® um 2.7 ppm zu hoherem Feld verschoben ist. Bei Zugabe von freiem Ceo zu
der NMR-L6sung von 14 beobachtet man die Signale des freien und des eingeschlossenen
Fullerens nebeneinander im *C-NMR-Spektrum. Somit findet kein Austausch zwischen dem
eingeschlossenen Cgo und dem freien Cgp in LOsung statt und damit kann eine Zersetzung des
sphérischen Molekils 14 in Ldésung ausgeschlossen werden. Weiterhin wurden von 14
Festkorper-NMR-Spektren aufgenommen. Im **P-MAS-NMR-Spektrum beobachtet man ein
sehr breites Signal bei einer chemischen Verschiebung von &= 85 ppm, im **C-MAS-NMR-
Spektrum tritt das Signal flr das eingeschlossene Cgo bei einer chemischen Verschiebung von
5=141.1 ppm auf. Das Signal fiir freies Cgo beobachtet man bei &= 144.1 ppm.[*®® Auch in
den Festkorper-NMR-Spektren zeigt sich eine Verschiebung des **C-NMR-Signals des
eingeschlossenen Fullerens zu héherem Feld. Im Raman-Spektrum von 14 beobachtet man
die charakteristische Aq(2)-Schwingung von Cgo bei 1460 cm™, was im Vergleich zu freiem
Ceo (1468 cm™)®® um 8 Wellenzahlen zu niedrigerer Energie verschoben ist. Die
Verschiebungen in den NMR- und Ramanspektren weisen auf eine deutliche Wechselwirkung
zwischen dem eingeschlossenen Cgo und der Hille des anorganischen Wirtsmolekdls in Form

von Ladungstransfer der anorganischen Hille auf das eingeschlossene Cgo-Molekul hin.
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Cyclovoltammetrische Messungen bestédtigen dies. Verbindung 14 zeigt eine chemisch
reversible, aber elektrochemisch irreversible (AE, > 320 mV) Reduktion bei einem
Peakpotential Ep ¢ von -0.91 V (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Ausschnitt aus dem Cyclovoltammogramm von 14 in CH3CN/0-CgH4Cl,
(1:3)/NBusPFs, v = 0.1 V/s. Der Pfeil markiert den Reduktionspeak des

eingeschlossenen Cgo.

Diese kann als Multi-Elektronen-Prozess betrachtet werden, an welchem die anorganische
[Cu26C126(H20)2{Cp*Fe(nS-Ps)}13(CH3CN)9]-Hﬁlle beteiligt ist. Weiterhin kommt es bei
UV/VIS/NIR-spektroelektrochemischen Messungen zu einem Intensitdtsverlust der
elektronischen Banden bei 284, 322 und 383 nm ohne eine Verschiebung der Peak-Maxima.
Nach einer Erhohung des Potentials auf -1.3V konnte bei 1080 nm ein neuer
Absorptionspeak detektiert werden, welcher charakteristisch fiir das Cgo"~ Radikalanion ist.[7]
Das onset-Potential dhnelt dem einer reversible Welle bei E|»,=-1.25V mit deutlich
geringeren Peak-Stromen im Vergleich zu der ersten Reduktion. Daher wird diese Welle der
Reduktion des eingeschlossenen Fullerenmolekiils zugeordnet. Allerdings beobachtet man
eine starke Verschiebung zu kathodischen Werten, da freies Cgq in demselben
Losungsmittel/Leitelektrolyt-Gemisch von CH3;CN:o-CsH4Cl, (3:1) mit NBusPFe als
Leitelektrolyt vier fortlaufende reversible Reduktionen bei -0.99 V, -1.395V, -1.86 und -
2.32'V zeigt. In der Literatur wurde iiber sechs fortlaufend reversible Reduktionen bei
vergleichbaren Potentialen von -0.98, -1.370, -1.870, -2.350, -2.850 und — 3.260 V in einer
Toluol/CH3;CN-Mischung berichtet.®® Diese Verschiebung ist auf einen Ladungstransfer der
anorganischen Hiille auf das eingeschlossene Cgp sowie auf einer Unterdriickung des

Elektronentransfers durch die umgebende anorganische Hiille zuriickzufiihren.
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3.3.1.1 Die Molekilstruktur von Cg@[Cu2sClos(H-0){Cp*Fe(n’-Ps)}1s
(CH3CN)q] (14)

Aus der Uberschichtung der klaren Reaktionslosung von [Cp*Fe(n’-Ps)], CuCl und Ceo mit
Diethylether erhdlt man bei Raumtemperatur fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle von 14 in Form dunkelbrauner Oktaeder. Verbindung 14 kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit 24 ortho-Dichlorbenzol- und 4 Acetonitril-

Molekiilen in der Elementarzelle. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 33 gezeigt.

Abbildung 33: Ausschnitt aus der Molekulstruktur von 14 im Kristall. Die Wasserstoffatome
sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P(11)-P(12) 2.106(7), P(11)-P(15)
2.112(8), P(12)-P(13) 2.089(8), P(13)-P(14) 2.099(8), P(14)-P(15) 2.101(8),
Cu(2)-P(14) 2.309(6), Cu(4)-P(11) 2.276(6), Cu(2)-Cl(1) 2.244(9), P(43)-
Cu(2)-P(14) 103.7(2), CI(1)-Cu(2)-P(43) 119.2(3), C(30F)-C(29F)—C(28F)
120.8(2).
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Verbindung 14 besteht aus einer anorganischen, aus 13 Pentaphosphaferrocenen, 26 CuCl-
Einheiten, sowie 9 CH3;CN-Liganden aufgebauten Hdlle, in dessen inneren, sphérischen
Hohlraum ein Cgo-Molekil eingelagert ist. Der Aufbau der anorganischen Hulle besteht
formal aus drei Teilen, vgl. Abbildung 34. Die obere Kappe besteht aus einem [Cp*Fe(n’-
Ps)]-Molekul, welches Gber drei Phosphoratome an zwei {CuCl}- und eine {Cus(p-
Cl)2(H20).Cl}-Einheit koordiniert ist. Der mittlere Teil besteht aus einem Gurtel von zwolf
Pentaphosphaferrocenen und zwo6If {CuCl}-Einheiten und die untere Kappe beinhaltet drei
{Cu(CH3CN)CI}- und drei {Cuy(u-Cl)2(CH3CN),}-Einheiten. Diese drei Teile sind iber Cu—
P-Bindungen miteinander verkniipft. Damit besteht 14 aus 99 anorganischen Gerustatomen,
weshalb es im Folgenden auch als CuCl-haltiger, 99er Ball bezeichnet wird.

obere Kappe

> Gurtel

untere Kappe

Abbildung 34: Der Aufbau der anorganischen Hille von 14. Die Cp*-Liganden, die
Kohlenstoffatome der Acetonitrilliganden sowie das eingeschlossene

Fulleren sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Die P-P-Bindungslangen der cyclo-Ps-Liganden liegen zwischen 2.105(9) und 2.126(8) A
und sind damit vergleichbar mit den P-P-Bindungslangen im cyclo-Ps-Ligand bei &hnlichen
Koordinationsverbindungen wie zum Beispiel dem CuBr-haltigen 90er Ball (13a) (2.063(14)
bis 2.129(12) A) oder dem CuCl-haltigen 90er Ball (E;) mit 2.072(6)-2.122(6) A.B% Die Cu-
P-Bindungslingen variieren zwischen 2.201(7) und 2.389(9) A und stimmen damit wiederum
gut mit jenen in 13a (2.274(11) bis 2.328(10) A) oder E, (2.264(5) bis 2.319(5) A) lberein.
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Das gesamte Molekil 14 Dbesitzt einen Aussendurchmesser von 2.3 nm (unter
Berlicksichtigung der van-der-Waals-Radii von H) und ist damit etwas grofer als 13 mit
maximalem Aussendurchmesser von 2.26 nm oder E, mit 2.13 nm. Der Innendurchmesser
von 14 betragt in etwa 1.35 nm (13: maximal 1.32 nm; E;: maximal 1.25nm) und der
Abstand zwischen der anorganischen Hulle und dem eingeschlossenen Cgo betragt zwischen
5.06 und 5.25 A, wodurch das umhiillte Ceo im Inneren der anorganischen Hiille frei rotieren
kann. Dies erkennt man auch an der starken Fehlordnung des Cgo in der Molekdlstruktur im
Kristall.

3.3.2 Die Reaktion von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit CuX (X = Cl, Br, 1) in Gegenwart

von Cyg

Uberschichtet man eine Lésung von [Cp*Fe(n’-Ps)] und Cyo in ortho-Dichlorbenzol oder
Toluol vorsichtig mit einer Losung von CuX (X = ClI, Br, 1), so beobachtet man im Falle von
CuCl eine Braunfarbung und Tribung an der Phasengrenze. Nach der vollstdndigen
Durchmischung ist die Lésung dunkelbraun mit braunem unléslichem Niederschlag. Nach
Filtration und Einengen bzw. Filtration und Uberschichten mit Diethylether konnte wiederum
nur braunes, unlsliches Pulver isoliert werden. Kristalline Produkte konnten im Falle von
CuCl nicht erhalten werden. Im Falle von CuBr bilden sich in einer Lésungsmittelmischung
aus Toluol und ortho-Dichlorbenzol dunkelbraune Kristalle von [Cp*Fe(n’-
Ps)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{ CuBr},5(MeCN)10]*0.68C70  (15) (Gleichung (22)) und das
bekannte Polymer E, als Nebenprodukt. Bei 15 handelt es sich um ein Cokristallisat von 13
mit 2 Molekiilen C7. 15 kann in maximalen Ausbeuten von 42 % erhalten werden. Die

Umhillung eines C7o-Molekiils wurde nicht beobachtet.

| 3 CubBr

Fe ———> [Cp*Fe(n>-Ps)]@[{Cp*Fe(n°-Ps)}12{CuBr}as(CHsCN)10]80.68 Cro+ E, (22)
70
P—_
P/ \P 0'C6H4C|2 15
\P, Toluol
CH3CN

Auch im Falle von Cul konnte die Bildung eines sphérischen Koordinationsaggregates nicht
beobachtet werden. Setzt man [Cp*Fe(n>-Ps)] und Cul in Gegenwart von Cy in einer
Toluol/CH3CN-Mischung miteinander um, so kommt es zun&chst zur Bildung eines

orangefarbenen, unléslichen Pulvers. Nach Filtration und Uberschichtung der Mutterlauge mit
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Et,O bilden sich dunkelbraune Oktaeder von [{p,n'm'mn'-[Cp*Fe(n’-Ps)]HCu(u-1)}s]n
(16) sowie dunkelbraune Nadeln des eindimensionalen Koordinationspolymers Eq. Bei 16
handelt es sich um ein dreidimensionales Koordinationspolymer bestehend aus [Cp*Fe(n’-
Ps)] und Cul (Gleichung (23)). Die maximale Ausbeute bei dieser Reaktion betragt 52 %. Das
dreidimensionale Netzwerk von 16 besitzt Hohlrdume, welche Losungsmittelmolekiilen
ausreichend Platz bieten. Fir eine Einlagerung von C;o sind sie zu klein. Ausserdem
entspricht die Restelektronendichte in den Hohlrdumen in etwa 80 Elektronen, weshalb es
sich nicht um Cyo sondern nur um fehlgeordnete Losungsmittelmolekile handeln kann.

In allen Umsetzungen konnte somit eine Umhillung von Cy durch ein sphdrisches Molekiil,
bestehend aus [Cp*Fe(n°-Ps)] und CuX (X = CI, Br, 1) nicht beobachtet werden. Auch die
Steigerung des Anteils von C7 in den Reaktionslosungen fiihrte zu keinem Einschluss.
Daraus kann man folgern, dass die Geometrie von Cyo nicht fir Umhillungen mit dem

System Pentaphosphaferrocen / CuX (X = ClI, Br, 1) geeignet ist.

i 0Ty

B 3 Cul /\
|/ —’\I/\ | | /\ " (23)

o=
I \ Fle 16
P\ / /P(_ _5\

B mds

Verbindung 15 ist I6slich in Lésungsmittelmischungen aus Toluol und CH3CN, bei dem
Polymer 16 handelt es sich um eine in den gangigen organischen Ldsungsmitteln unldsliche
Verbindung.

Das polymere Nebenprodukt E, der Umsetzung zu 15 kann aufgrund seiner Unldslichkeit in
den géngigen organischen Lésungsmitteln nicht abgetrennt werden, weshalb die MAS-NMR-

Spektren von einer Mischung aus 15 und E, aufgenommen wurden. Im P H}-MAS-NMR-
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Spektrum sieht man fiinf, sich tberlagernde Signale bei chemischen Verschiebungen von 6 =
78.8, 116.7, 135.2, 151.3 und 172.0 ppm (Abbildung 35).

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
(ppm)
Abbildung 35: **P{*H}-MAS-NMR-Spektrum der Mischung von 15 und E,.

Zum direkte Vergleich ist in Abbildung 36 das **P{'H}-MAS-NMR-Spektrum von reinem E,
gezeigt. Die Signale fur E, erkennt man bei chemischen Verschiebungen von 6 = 75, 108

und 135 ppm.
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170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40
(ppm)

Abbildung 36: *'P{*H}-MAS-NMR-Spektrum von E,,.

Durch den Vergleich der beiden Spektren miissen die drei Signale des MAS-NMR-Spektrums
der Mischung von 15 und E, (vgl. Abbildung 35) bei hoherem Feld (& = 78.8, 116.7 und
135.2 ppm) dem polymeren Nebenprodukt E, zugeordnet werden. Im Inneren des sphérischen
Molekiils von 15 befindet sich ein eingeschlossenes Pentaphosphaferrocen. Diesem kann man
das Signal bei 6=151.3 ppm zuordnen. Das Signal fur die Phosphoratome der anorganischen
Hdlle der Verbindung 15 wird von den Signalen von E;, Giberlagert. Da die anorganische Hiille
von 15 und 13 (CuBr-haltiger, 90er Ball) identisch sind, wiirde man das Signal in Analogie zu
13 bei etwa 74 ppm erwarten. Das Signal bei tiefem Feld (6 =172 ppm) kann keiner
bekannten Verbindung zugeordnet werden. Im “*C{*H}-MAS-NMR-Spektrum beobachtet
man die Signale fur die Cp*-Liganden am Pentaphosphaferrocen von 15 bei einer chemischen
Verschiebung von 6 = 13.8 ppm (CHs-Gruppen) und bei ¢ = 95.9 ppm (Ring-C-Atome). Die
funf Signale fur das C7o werden bei 6 = 152, 148, 145 und 131 ppm detektiert und stimmen
damit sehr gut mit den Literaturwerten (5= 150, 147, 145 und 130 ppm) Uberein./*®! Dies
deutet an, dass zwischen dem anorganischen, sphérischen Molekil von 15 und den Cyo-
Molekiilen von 15 keine signifikante Wechselwirkung besteht, da ansonsten die *C{*H}-
MAS-NMR-Signale der Co-Molekile im Vergleich zum freien Cso deutlicher verschoben
sein mussten. Die Rontgenstrukturanalyse bestatigt diese Vermutung, da die C7o-Molekiile im
Kristall frei rotieren kénnen. Wiirde es eine signifikante Wechselwirkung zwischen Co und

den CuBr-haltigen, 90er Ballen geben, so wiirde man keine freie Rotation mehr beobachten.
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Die polymere Verbindung 16 wurde mit Hilfe der Festkdrper-NMR-Spektroskopie untersucht.
Allerdings kann 16 nur von Hand unter dem Mikroskop und mit unzufriedenstellendem
Ergebnis von dem ebenfalls unléslichen zweiten Reaktionsprodukt Eq separiert werden. Das
aufgenommene *P{"H}-MAS-NMR-Spektrum der Mischung zeigt die Signale fiir E, bei & =
76.1, 106.8 und 134.9 ppm, welche damit die Signale von 16 vollstandig Uberlagern
(Abbildung 37).

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20
(ppm)
Abbildung 37: **P{*H}-NMR-Spektrum der Mischung von 16 und Eg.
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3.3.2.1 Die Molekulstruktur von [Cp*Fe(n’-Ps)] @[{Cp*Fe(m’-Ps)} 12
{CuBr},5(MeCN)10]*0.68C (15)

Aus der Uberschichtung einer klaren Lésung von [Cp*Fe(n>-Ps)] und C in einer Mischung
aus ortho-Dichlorbenzol und Toluol mit einer klaren Losung von CuBr in Acetonitril erhalt
man bei Raumtemperatur fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 15 in
Form von dunkelbraunen Bldcken. Verbindung 15 kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pnma mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 15
ist in Abbildung 38 gezeigt. Tabelle 6 fuhrt die wichtigsten Bindungslangen und —winkel im
Vergleich mit 13a und b auf.

Abbildung 38: Molekilstruktur von 15 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
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Tabelle 6: Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und —winkel [] in 15 und im Vergleich mit 13a

und 13b.
Verbindung 15 13a 13b
2 272(4) (Cu(4)-P(23))-
Cu-P 3290 (CU(2)-P %) 2 274(11)-2.328(10)| 2.263(8)-2.331(13)
2.339(2) (Cu(2)-Br(2))-
Cu-Brim 2 36503 (Cu(E)_Br(6) 2.448(5)-2.478(6) | 2.331(7)-2.366(5)
Cu- 2.451(3) (Cu(5)-Br(2M))-
. 2 28903 Cu(7)_Br (M) 2.327(6)-2.472(7) | 2.436(7)-2.476(5)
1.961(15) (Cu(15)-N(32))—
Cu-Nueen | 1 g0611) (PU(L8)-NGL) 1.93(4)-2.06(4) | 1.96(2)-2.10(2)
2.061(15) (P(211)-P(231))
p_p 21370 (°(22) P(23) 2.063(14)-2.129(12) | 2.085(10)-2.159(9)
P_Cu-P 1?573:gél()l)(ilgz(g)Z)Cgl(Jl()lst))(lz;g)E)) 97.9(3)-116.03) | 97.7(4)-119.3(3)
Cu—
Bratscns- 1f556_130j(11))(§:“55g)‘_ ngé'\,f/f)‘_ %*lfg)))‘ 142.0(3)-150.2(2) | 141.8(2)-151.8(2)

Zentrales Strukturmotiv in 15 ist der bereits vorgestellte CuBr-haltige, 90er Ball (13), welcher
im Kiristall von zwei Cy-Molekiilen umgeben ist. Dabei unterscheiden sich die
Bindungslangen und —winkel des [{Cp*Fe(n’>mmtmtintint-
Ps)}12{CuBr}10{Cu;Br3}s{Cu(CH3CN).}s]-Molekiils von 15 unwesentlich von jenen in 13
(vgl. Tabelle 6). Beispielsweise liegen die Cu—P-Bindunglangen in 15 zwischen 2.272(4)—
2.329(4) A (bei 13a: 2.274(11) bis 2.328(10) A), die P-P-Bindungsldngen zwischen
2.061(15)-2.137(6) A in 15 und 2.063(14)-2.129(12) A in 13a. Auch die Aussen- und
Innendurchmesser sind mit jenen von 13 vergleichbar. Der naheste Abstand der Co-Molekiile
von dem sphérischen Molekiil in 15 betragt 3.02(1) A. Obwohl man bei diesem geringen
Abstand eine Wechselwirkung erwarten wirde (der van-der-Waals-Radius von Kohlenstoff
betragt 1.7 A) kann dies durch Festkérper-NMR-Messungen nicht bestétigt werden. Zudem
konnten die C7o-Molekile nur unter Verwendung eines Modells aus der CSD-Datenbank
verfeinert werden. Die C7o kdnnen im Kristall frei rotieren, weshalb eine Wechselwirkung
auszuschlieBen ist. Die R-Werte der Verfeinerung liegen bei Ry =11 % und wR; = 33%,
weshalb fir detaillierte Aussagen eine erneute kristallographische Untersuchung von 15 nétig

ist.
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Die CuBr-haltigen, 90er Balle von 15 lagern sich im Kiristallgitter zu einer kubisch-

flachenzentrierten (fcc) Kugelpackungen zusammen (Abbildung 39).

Abbildung 39: Ausschnitt aus der kubisch-flachenzentrierten Kugelpackung der CuBr-
haltigen, 90er Balle in 15. Cyo ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
gezeigt.

Die analoge Packung der CuBr-haltigen, 90er Balle konnte auch in 13 beobachtet werden. Die
Cro-Molekiile besetzen alle Oktaederliicken im Kristallgitter (Abbildung A 8 und Abbildung
A 9 im Anhang).
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3.3.2.2 Die Molekiilstruktur von [{pn n'ntn*-[Cp*Fe(n’-Ps)}H{Cu(u-)}eln
(16)

Aus der Uberschichtung einer klaren Losung von [Cp*Fe(n’-Ps)], Cz und Cul in einer
Mischung aus Toluol und CHsCN mit dem doppelten Volumenanteil Et,O erhdlt man bei
Raumtemperatur fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 16 in Form von
rot-braunen Oktaedern. Verbindung 16 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Fdd2 mit 16 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 40
gezeigt.

Abbildung 40: Molekilstruktur von 16 im Kristall. Die Atome Cu(3) und Cu(5) sind nur
halbbesetzt. Die Cp*-Liganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P(1)-P(2) 2.097(7), P(2)-P(3) 2.056(10), P(3)-P(10) 2.117(7),
P(9)-P(10) 2.103(11), P(1)-P(9) 2.089(8), P(4)-P(8) 2.079(7), P(4)-P(5)
2.098(8), P(5)-P(6) 2.125(7), P(6)-P(7) 2.119(9), P(7)-P(8) 2.085(7),
Cu(2)-P(7) 2.261(7), Cu(1)-P(1) 2.301(7), Cu(2)-P(2) 2.285(6), Cu(2)-P(5)
2.301(7), Cu(3)-P(3) 2.295(7), Cu(2)-1(2) 2.603(3), Cu(1)-I(1) 2.551(3),
P(3)-Cu(3)-1(3) 98.79(13), P(8)-Cu(5)-1(4) 119.58(14).

Bei 16 handelt es sich um ein dreidimensionales Polymer aus Pentaphosphaferrocen- und
Cul-Bausteinen.  Die  Pentaphosphaferrocenenmolekiile  zeigen  einen  1,2,3,4-

Koordinationsmodus. In 16 werden jeweils 4 Pentaphosphaferrocenmolekiile tiber eine Cusle-
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Einheit miteinander verbriickt. Alle Cu-Atome dieser Bricke sind tetraedrisch von zwei
Phosphoratomen verschiedener Pentaphosphaferrocene sowie 2 lodatomen umgeben. Man
beobachtet in der Briicke das Vorliegen verschiedener Ringe unterschiedlicher Grofie: 5-
Ringe (CuzP2l) und 7-Ringe (CusP2l;) an deren Aufbau jeweils nur ein cyclo-Ps-Ligand
beteiligt ist, sowie groRere 8- (CusP4l) und 10-gliedrige Ringe (CusP4l;), an deren Aufbau
zwei cyclo-Ps-Liganden beteiligt sind. Zwei der vier Pentaphosphaferrocenmolekiile
koordinieren zusétzlich noch an eine Cusl,-Einheit, von welcher wiederum jedes Cu-Atom
tetraedrisch von 2 Phosphoratomen zweier unterschiedlicher Pentaphosphaferrocene und 2
lod-Atomen umgeben ist. Bei 16 handelt es sich um eine relativ pordse Struktur. Abbildung
41 zeigt einen groReren Ausschnitt von 16, auf dem man einen Teil der vorliegenden

Hohlraume erkennen kann.

@I
¢Cu
@Fe
or

Abbildung 41: VergroRerter Ausschnitt aus der Molekilstruktur von 16. Die Cp*-Liganden

sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.

Die P-P-Bindungsabstinde in 16 betragen zwischen 2.056(10) (P(2)-P(3)) und 2.125(7) A
(P(5)-P(6)) und sind damit gut vergleichbar mit denen im zweidimensionalen Cul-haltigen
Polymer 12 (2.099(7)-2.117(7) A), in welchem auch ein 1,2,3,4-Koordinationsmodus des
Pentaphosphaferrocens vorliegt, sowie mit der P-P-Bindungslange im freien [Cp*Fe(n-Ps)]
(2.117(4) A). Die Cu—P-Abstande sind mit 2.274(6) (Cu(5)-P(8)) bis 2.301(7) A (Cu(1)-P(1))
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in derselben GroéRenordnung wie die Cu—P-Absténde in 12 (2.234(6)-2.275(6) A), 13 (CuBr-
haltiger, 90er Ball, 2.263(8)-2.353(2) A) und 14 (CuCl-haltiger, 99er Ball, 2.201(7)-2.389(9)
A). Die Cu-Atome Cu(3) und Cu(5) sind in der Molekiilstruktur vom 16 {ber 2 Positionen
fehlgeordnet (50% Besetzung), sodass damit auch die daran gebundenen I-Atome (I(1), 1(4))
zu 50% terminal gebunden bzw. als verbriickende Halogenide vorliegen.

3.3.3 Die Reaktion von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit CuX (X = Cl, Br, 1) in Gegenwart

von ortho-Carboran

Uberschichtet man eine Losung von [Cp*Fe(n>-Ps)] und ortho-Carboran im
stdchiometrischen Verhaltnis 1:12 in Toluol vorsichtig mit einer Lésung von CuX (X = Cl,
Br, 1) in CH3CN, so ist an der Phasengrenze eine deutliche Farbveranderung nach rotbraun im
Falle von CuCl und CuBr bzw. orangefarben bei Cul festzustellen. Nach vollstandiger
Diffusion bilden sich im Falle von CuCl im Laufe von drei bis vier Tagen sowohl
dunkelbraune Wiirfel der sphérischen Verbindung 0-C,B1oH12@[{Cp*Fe(n°-Ps) }12{CuCl}2]
(17) als auch sehr feine hellbraune Haarchen des bekannten spharischen Molekils E,
(Gleichung (24)). Die maximalen Ausbeuten an 17 bei dieser Reaktion betragen 26 %, dieser

Wert kann durch Erhdhung des Templatanteils in der Reaktionsmischung nicht gesteigert

werden.
5 | i 2 CuCl 5
Fe ———>  0-CB1oHp@[{Cp*Fe(n®Ps)l2{CuClao] + E; (24)
p—|— 0-C2B1oH12
/ \  Toluol/ CHsCN 17
P\P'P

Im Falle von CuBr bilden sich innerhalb von 2 Wochen dunkelbraune Blocke zweier
unterschiedlicher Verbindungen, welche sich allerdings rein optisch nicht unterscheiden
lassen. Durch Réntgenbeugung kdnnen beide Verbindungen identifiziert werden. Zum einen
das zu 17 isostrukturelle spharische Molekiil (0-C2B1oH12)05@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr}1ss]
(18) und daneben das spharische Molekil 13, welches eindeutig als Hauptprodukt der
Reaktion vorliegt (Gleichung (25). Die Ausbeute an 18 belduft sich bei dieser Reaktion nur

auf ein paar Kristalle.
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| 2 CuBr 5
Fe — > (0-C2B10H12)0.5@[{Cp*Fe(n>-Ps)}12{CuBrhgg] + 13 (25)
1 0-C2B10H12
R \P Toluol/ CHZCN 18

P~

Die schlechten Ausbeuten an 18, welche auch in wiederholten Ansatzen durch Erhéhung des
ortho-Carboran-Anteils in den Reaktionslosungen nicht gesteigert werden konnten,
verhinderten neben der Kiristallstrukturanalyse die Durchfiihrung weiterer analytischer
Methoden.

Im Falle von Cul bildet sich unléslicher orangefarbener Feststoff. Nach Filtration bilden sich
in der Mutterlauge rot-braune, quaderférmige Kristalle von [{pn:n"n'n'-[Cp*Fe(n’-
Ps)IH{Cu(u-1)}sln (16), sowie die polymere Verbindung Eq in vergleichbarer Menge.
Allerdings besitzen die Kristalle von 16 eine leicht andere Elementarzelle als bei dem im
vorigen Kapitel beschriebenen Ansatz. Die maximalen Ausbeuten bei der Reaktion zu 16 in
Anwesenheit von ortho-Carboran betragen nur 16 %. In Gegenwart von C;o kann man

Ausbeuten von 52 % erreichen.

/

P — p

I\ /\
/\/\ /\/\

/P\
R _2cu
/\
! / oCzBlole /\ u—l\ \ /|_C|u / \ /+ Eq (26)
\P Toluol / CH3CN ;:u Cl<
P\ \ / ’
/ \
P\ | | /
N Wi A
’ PN \
\ Fle 16
P\ / /P—i—g\
P~ P

Bei der Bildung von 17 wird die Mutterlauge nicht vollstandig entfarbt. Das **P{*H}-NMR-
Spektrum der Mutterlauge zeigt zwei Signale. Ein scharfes Singulett bei einer chemischen
Verschiebung von &= 150.8 ppm sowie ein sehr breites Signal bei 6 = 68.7 ppm. Das
Integralverhéltnis betrégt 1:2.5. Das scharfe Singulett kann dem freien Pentaphosphaferrocen

zugeordnet werden, das breite Signal dem CuCl-haltigen 90er Ball (E;). Dies entspricht auch
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der Beobachtung, dass es sich bei E, um eine losliche, bei 17 dagegen um eine in den
gangigen organischen Losungsmitteln unldsliche, sphérische Verbindung handelt. Im
1B{'H}-NMR-Spektrum der Mutterlauge sieht man die Signale des ortho-Carborans bei 6 = -
3.32, -9.88, -13.97 und -14.82 ppm in Form von breiten Singuletts. Im **B-NMR-Spektrum
spaltet jedes Signal in ein Dublett aufgrund der Kopplung zu den Protonen auf, wobei sich
aber die beiden hochfeldverschobenen Signale berlagern. Die 'Jgy Kopplungskonstante
betragt 149.9 Hz. Bei freiem ortho-C,BioH:2 beobachtet man die Signale im *B{*H}-NMR-
Spektrum bei den vergleichbaren chemischen Verschiebungen von ¢ = -3.04, -9.66, -13.85
und -14.84 ppm. Durch Einengen der Mutterlauge konnten keine weiteren Kristalle gewonnen
werden.

Die erhaltenen Kristalle wurden durch Abdekantieren der Mutterlauge isoliert und mit n-
Hexan gewaschen. 17 konnte durch Auflosen der helloraunen Nadeln (E,) in einer
CH,Cl,/CH3;CN-Mischung weitestgehend rein erhalten werden. Im **P{*H}-NMR-Spektrum
der aufgelosten Nadeln beobachtet man drei Signale. Zwei relativ scharfe Singuletts bei
0 =159.9 und 150.3 ppm sowie ein sehr breites Signal bei 68.2 ppm. Das breite, zu hohem
Feld verschobene Signal kann wiederum dem bekannten spharischen Molekil E; zugeordnet
werden, die Signale bei tieferem Feld dem freien Pentaphosphaferrocen bzw. dem
eingeschlossenen Pentaphosphaferrocenmolekil in E;. Die Integralverhaltnisse von 1:1:12
bestatigen dies. Im *'B{*H}-NMR-Spektrum der Nadeln ist kein Signal zu sehen, so dass eine
Anwesenheit des ortho-Carborans ausgeschlossen werden kann. Von den Nadeln war die
Bestimmung der Zellkonstanten mittels des Réntgendiffraktometers nicht méglich. Aufgrund
ihrer geringen GrolRe zeigten die Kristalle selbst bei hohen Belichtungszeiten nur wenige
Reflexe.

Die gewaschenen und getrockneten dunkelbraunen Wirfel von 17 konnten aufgrund der
Unléslichkeit nur durch Festkdrper-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Im *B{*H}-
MAS-NMR-Spektrum beobachtet man schwache und breite Signale fiir das eingeschlossene
ortho-Carboran bei einer chemischen Verschiebung von 6=-7.4, -14.3, -18.8 und -19.7 ppm.
Im Vergleich dazu beobachtet man die Signale fiir freies 0-C,B1oH12 im 'B{*H}-MAS-NMR-
Spektrum bei 6= -2.5, -9.2, -13.5 und -14.5ppm in sehr guter Ubereinstimmung mit
Literaturdaten.® Die Hochfeldverschiebung der Signale fiir das eingeschlossene ortho-
Carboran deutet auf eine elektronische Wechselwirkung des eingeschlossenen Gastes mit dem
Wirtsmolekil hin. Es erfolgt offensichtlich eine teilweise Ladungsverschiebung vom
anorganischen Wirtsmolekil auf das eingeschlossene ortho-Carboran-Molekil. Dieses

Verhalten wurde bereits bei dem eingeschlossenen Fulleren in Verbindung 14 (vgl. Kapitel
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3.3.1) beobachtet. Im *'P{"H}-MAS-NMR-Spektrum von 17 beobachtet man ein breites
Signal bei 6 = 113 ppm. Allerdings tritt zusétzlich noch das Signal des Nebenprodukts E;
(welches nicht restlos entfernt werden konnte) bei einer chemischen Verschiebung von
68 ppm auf. Im *C-MAS-NMR-Spektrum von 17 kénnen aufgrund des schlechten Signal-zu-
Rausch-Verhaltnisses nur die Signale flr die Cp*-Liganden bei 6 = 93 und 13 ppm beobachtet
werden. Die Signale fiir die beiden C-Atome des ortho-Carborans werden aufgrund der
geringen natirlichen Haufigkeit des **C-Kerns und der geringen Konzentration (verglichen
mit 120 C-Atomen der Cp*-Liganden) nicht beobachtet. Das "H-MAS-NMR-Spektrum von
17 zeigt zwei sehr breite, unstrukturierte Signale bei chemischen Verschiebungen von 7 und
1.5 ppm, die mit denen des ortho-Carborans (vgl. freies 0-C;BioH12: 0 = 1.4 — 3.6 ppm)
uberlagert sind.

Weiterhin konnte von 17 ein IR-Spektrum angefertigt werden. Dabei beobachtet man die
BH-Valenzschwingungsbande bei 2592 cm™ und die CH—-Valenzschwingungsbande bei
3042 cm™. Im Vergleich dazu tritt die BH-Streckschwingung des freien ortho-Carborans bei
einer Wellenzahl von 2600 cm™ und die CH-Streckschwingung bei einer Wellenzahl von
3070 cm™ auf. Die Verschiebung hin zu kleineren Wellenzahlen fiir das eingeschlossene
ortho-Carboran in 17 ist ein weiterer Beleg fur die elektronische Wechselwirkung zwischen

dem eingeschlossenen Gast und dem anorganischen Wirtsmolekil.
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3.3.3.1 Die Molekulstruktur von o-CzB10H12@[{Cp*Fe(n5-P5)}12{CuCl}zo] a7

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 17 erhdlt man durch
Uberschichtungreaktionen in einer Toluol/CH3CN-Mischung bei Raumtemperatur in Form
braunschwarzer Wiirfel. Verbindung 17 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm3c
mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 17 ist in Abbildung 42

dargestellt.

Abbildung 42: Molekilstruktur von 17 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Das Wirtsmolekiil ist im wires/sticks-
Modell dargestellt, das Gastmolekil als space-filling Modell. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P(2)-P(3) 2.103(1), P(2)-P(2") 2.086(1), P(1)-P(3) 2.098(1),
P(2)-Cu(1) 2.282(1), P(3)-Cu(2) 2.307(1), P(1)—Cu(1) 2.308(1), Cu(2)-Cl(2)
2.195(1), Cu(1)-CI(1) 2.195(1), P(2)—Cu(1)-P(1) 99.81(1), P(2)-Cu(1)-P(2)
96.58(1), P(3)-Cu(2)-CI(2) 118.46(1), P(2)-Cu(1)-Cl(1) 120.53(1).

Zentrales Strukturmotiv von Verbindung 17 ist ein von dem anorganischen Wirtsmolekdl
[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuCl}20] umhiilltes ortho-Carboran-Molekiil. Das Wirtsmolekiil von 17

besteht aus 12 Pentaphosphaferrocen- und 20 CuCl-Einheiten, wobei die
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Pentaphosphaferrocenmolekiile Uber jedes Phosphoratom des cyclo-Ps-Liganden an
Kupferatome koordinieren. Durch die Koordination dreier verschiedener cyclo-Ps-Liganden
an ein Kupferatom entstehen sechsgliedrige Cu,Ps-Ringe. Das gesamte spharische Molekul
wird aus 30 sechsgliedrigen (CuzP4-Ringe) und 12 funfgliedrigen (cyclo-Ps-Liganden) Ringen
aufgebaut. 17 besteht aus insgesamt 80 Gerlistatomen, das heil3t aus zwei direkt aneinander
kondensierten 40er Halbschalen (vgl. 3.2.3.3). Deshalb wird 17 im Folgenden als CuCl-
haltiger, 80er Ball bezeichnet. Die identischen Halbschalen konnten bereits als Bausteine bei
Er und 13 beobachtet werden, allerdings sind sie in diesen Verbindungen durch 5 Br
(zwischen den endstandigen Cu-Atomen) und 5 [Cu(CHsCN),]*-Fragmente verkniipft,
wodurch entsprechend die spharischen Verbindung bestehend aus 90 Gerlistatomen entstehen.
Verbindung 17 stellt mit seinen 80 Gerlistatomen das erste anorganische Analogon des
ikosaedrischen Fulleren Cgo dar. Sowohl 17 als auch das ikosaedrische Cgo Isomer bestehen
aus 12 5-Ringen, 30 6-Ringen und beide erfiillen die isolated pentagon rule.® Wahrend das
ikosaedrische Cgo-Molekiil einen Aussendurchmesser von 1.13 nm aufweist, ist Verbindung
17 mit einem Aussendurchmesser von 2.3 nm mehr als doppelt so groR. Ein Vergleich

zwischen 17 und dem ikosaedrischen Cgy ist in Abbildung 43 gezeigt.

Abbildung 43: Vergleich zwischen dem ikosaedrischen Cg (links), dem anorganischen Kern

von 17 (Mitte) sowie dem vollstandigen Molekdil 17 (rechts).

Die P—P-Bindungsabstinde in 17 liegen zwischen 2.086(1) und 2.103(1) A und sind damit
etwas kiirzer als im unkoordinierten cyclo-Ps-Ligandkomplex [Cp*Fe(n’-Ps)] (2.117(4) A)
und in 14 (CuCl-haltiger, 99er Ball) (2.105(9)-2.126(8) A), aber in derselben GréRenordnung

% Isolated pentagon rule (IPR): Fullerene, bei deren Aufbau alle 5-Ringe im Molekiil durch 6-Ringe voneinander
getrennt sind, sind thermodynamisch stabiler als jene, bei denen direkt aneinander kondensiert 5-Ringe

vorliegen.



Ergebnisse und Diskussion 105

wie die beobachteten Bindungslangen in dem sphérischen Molekill E; (2.072(6)-2.122(6) A).
Die Cu-P-Bindungslangen von 17 betragen zwischen 2.282(3) und 2.307(4) A, und stimmen
damit gut mit den beobachteten Werten in 14 (2.201(7)-2.389(9) A) oder E; (2.264(5)—
2.39(5) A) (iberein. Die beobachteten Cu—CIl-Bindungslidngen mit 2.195(4) beziehungsweise
2.195(6) A in 17 sind etwas kiirzer als jene in 14 (2.199(4)-2.359(5) A) und E; (2.189(5)—
2.255(5) A (terminale CuClI-Einheiten), 2.294(6)-2.353(6) A  (verbriickende CuCl-
Einheiten)). In Abbildung 44 ist ein Vergleich der drei bisher isolierten Strukturmotive
sphérischer Verbindungen, bestehend aus den Bausteinen Pentaphosphaferrocen, CuCl und
verschiedener Templatmolekiile gezeigt. Verbindung 17 besteht aus 80 Gerustatomen, E; aus

90 und 14 sogar aus 99 anorganischen Gerustatomen.

17 E, 14

Abbildung 44: Vergleich der drei strukturell unterschiedlichen spharischen Molekiile 17, E;
und 14 mit den jeweils eingeschlossenen Templaten: in 17: o-Carboran
(orangefarben: C/B, weil3: H); in E;: Pentaphosphaferrocen (orangefarben:
P/C, oliv: Fe); in 14: Cgo (orangefarben: C).

Der Aussendurchmesser von 17 betrdgt in etwa 2.3 nm, was sehr gut mit dem beobachteten
Aussendurchmesser von 14 (2.3 nm) Ubereinstimmt und gleichzeitig etwas grofRer als der
Aussendurchmesser von E, (2.14 nm) ist.* Der innere Hohlraum von 17 ist annihernd
sphérisch mit einem Innendurchmesser von 0.82 nm, der deutlich kleiner ist als der

Innendurchmesser von 14 mit 1.35 nm. Dennoch ist die GréRRe des Hohlraums gerade grof

* Der Aussendurchmesser von 17 wurde als der Abstand zweier gegeniiberliegender Methyl-H-Atome (2.06 nm)
plus zweimal dem van-der-Waals-Radius von H (2 x 0.11nm) berechnet. Der Innendurchmesser des
anorganischen Wirtmolekils von 17 wurde als zweimal der kleinste Abstand zwischen dem theoretischen
Zentrum des Molekiils und den Phosphoratomen minus zweimal dem van-der-Waals-Radius von P (2 x 0.18 nm)
bestimmt. Die van-der-Waals-Radii wurden der Internetseite

http://www.ccdc.cam.ac.uk/products/csd/radii/table.php4 entnommen.
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genug fiur ein ortho-Carboran Molekil, welches einen Aussendurchmesser von 0.795 nm
aufweist. Das eingeschlossene Molekul zeigt keine Rotation im Festkorper. Aufgrund der
kubischen Symmetrie kann bei der Kristallstrukturanalyse zwischen C- und B-Atomen nicht

unterschieden werden.
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3.3.3.2 Die Molekiulstruktur von

(0-C,B 10H12)0.5@[{Cp*Fe(TIS'Ps)}lz{CU Br}iss] (18)

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 18 erhdlt man durch
Uberschichtungreaktionen in einer Toluol/CH3CN-Mischung bei Raumtemperatur in Form
brauner Kristalle. Verbindung 18 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit drei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekilstruktur von 18 ist in Abbildung 45

dargestellt.

@B
@Cu
@B
@re
or
¢C

Abbildung 45: Molekdlstruktur von 18 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P(94)-P(93) 2.113(4), P(101)-P(102) 2.096(4), P(124)-Cu(30)
2.346(5), P(71)-Cu(30) 2.191(5), Cu(11)-Br(11) 2.339(2), Cu(22)-Br(22)
2.322(2), P(155)—Cu(33)-P(172) 99.28(1), P(144)—Cu(36)-P(163) 98.64(1),
P(141)-Cu(31)-Br(31) 118.09(1), P(154)-Cu(40)-Br(40) 119.7(1).
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Zentrales Strukturmotiv von 18 ist ein von dem anorganischen Wirtsmolekiil [{Cp*Fe(n’-
Ps)}12{CuBr}iss] umhillites ortho-Carboran-Molekil. Der strukturelle Aufbau von 18
entspricht dem von 17 mit der Ausnahme, dass bei 18 3 CuBr-Einheiten nur zu 40% besetzt
sind (dabei handelt es sich um die Atome Cu(13), Cu(30), Cu(37), Br(13), Br(30) und
Br(37)). Das bedeutet, dass von 10 spharischen Molekilen von 18 6 vollstandig besetzt
vorliegen, bei vier Molekiilen allerdings sind die entsprechenden CuBr-Positionen nicht
besetzt. In diesen Molekiilen zeigen die angrenzenden cyclo-Ps-Liganden nur einen 1,2,3,4-
Koordinationsmodus im Vergleich zur tiblichen Koordination aller funf P-Atome der cyclo-
Ps-Liganden bei den sphérischen Verbindungen.

Es liegen zwei 40er Halbschalen vor (vgl. Kapitel 3.2.3.3), die direkt aneinanderkondensiert
das Wirtsmolekil von 18 bilden. Aufgrund des Aufbaus von 18 aus 80 anorganischen
Gerustatomen wird 18 im Folgenden als CuBr-haltiger 80er Ball bezeichnet. Die cyclo-Ps-
Liganden der Pentaphosphaferrocene sind (ber alle funf P-Atome an Cu-Atome koordiniert.
Das sphdrische Molekiil 18 ist aus 30 sechsgliedrigen (Cu,Ps-Ringe) und 12 funfgliedrigen
(cyclo-Ps-Liganden) Ringen aufgebaut. Die P—P-Atomabstande in 18 liegen zwischen
2.096(4) und 2.113(4) A und sind damit gut mit jenen in 17 vergleichbar (2.086(1)—
2.103(1) A) und etwas kiirzer als im unkoordinierten cyclo-Ps-Ligandkomplex [Cp*Fe(1>-Ps)]
(2.117(4) A) und in 14 (CuCl-haltiger 99er Ball) (2.105(9)-2.126(8) A), aber in derselben
GroRenordnung wie die beobachteten Bindungsabstdnde in dem spharischen Molekll E,
(CuCl-haltiger 90er Ball, 2.072(6)-2.122(6) A). Die Cu—P Bindungslangen von 18 liegen
zwischen 2.191(5) und 2.346(5) A und stimmen damit gut mit jenen in 17 (2.282(3) bis
2.307(4) A), 14 (2.201(7)-2.389(9) A) oder E, (2.264(5)-2.39(5) A) uberein. Die
beobachteten Cu—Br-Bindungslangen mit 2.322(2) bis 2.339(2) A in 18 sind etwas kiirzer als
jene in 13a (2.448(5)-2.478(6) A bei den Cu—Br-Bindungen zu den terminalen Bromatomen)
und 15 (2.339(2)-2.365(3) A) (terminale CuBr-Einheiten).

Der Aussendurchmesser von 18 betragt in etwa 2.3 nm und ist damit identisch mit jenem in
17 (2.3nm). Auch im Vergleich mit 13 (CuBr-haltiger, 90er Ball) mit einem
durchschnittlichen axialen Aussendurchmesser von 2.26 nm und einem durchschnittlichen
aquatorialen Aussendurchmesser von 2.2 nm stimmt 18 sehr gut Oberein. Auch der innere
Hohlraum von 18 ist anndhernd spharisch mit einem Innendurchmesser von 0.82 nm und ist
damit gut vergleichbar mit jenem in 17 (0.82nm) und viel Kleiner als bei 13
(durchschnittlicher axialer Innendurchmesser: 1.32 nm, durchschnittlicher dquatorialer
Innendurchmesser: 1.19 nm). Die Grol3e des Hohlraums ist gerade ausreichend fur das ortho-

Carboranmolekil mit seinem Aussendurchmesser von 0.79 nm. Das eingeschlossene Molekiil
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kann im Festkorper bei einer Messtemperatur von 123 K sehr wahrscheinlich nicht rotieren,
allerdings besitzt es mehrere Orientierungen. Aufgrund der hohen Anzahl an umgebenden
Schweratomen kann man bei dem eingeschlossenen ortho-Carboran nicht zwischen B- und C-
Atomen unterscheiden.

In der Kristallstruktur von 18 werden, wie auch schon bei der sphérischen Verbindung 13, n—
n-Wechselwirkungen zwischen den Cp*-Liganden und den Br-Atomen beobachtet
(Abbildung 46). Die Abstande zwischen Br und Cp* liegen zwischen 3.288-3.523 A,
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Abbildung 46: Beobachtete n—n-Wechselwirkungen zwischen den sphérischen Molekilen

18. Grau: nur teilbesetzte CuBr-Positionen.
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3.3.4 Die Reaktion von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit CuX (X = Cl, Br, 1) in Gegenwart
von [CpCr(u,n>-Ass)CrCp]

Bei der vorsichtigen Uberschichtung einer Losung von [Cp*Fe(n’-Ps)] und dem
Tripeldeckerkomplex [CpCr(p,n°-Ass)CrCp] in Toluol in einem stéchiometrischen Verhéltnis
von 1:2 mit einer Lésung von CuX (X = ClI, Br, I) in CH3CN ist an der Phasengrenze im
Falle von CuCl und CuBr eine schnelle Farbverdnderung nach braun festzustellen. Im Falle
von Cul kommt es zur Bildung eines orangeroten, unldslichen Niederschlags. Nach
vollstandiger Diffusion bilden sich im Laufe von zwei bis vier Tagen im Falle von CuCl
dunkelbraune Wiirfel von [CpCr(n°-Ass)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuCl}2] (19) in maximalen
Ausbeuten von 43 %, sowie dunkelbraune Prismen des Edukts [CpCr(p,n>-Ass)CrCp] und
gelb-braune Nadeln des bekannten, CuCl-haltigen, 90er Balls (E) (Gleichung (27)).

j | i 2 CuCl

T > [CpCr(n®-Ass)] @H{Cp*Fe(n®-Ps)}2{CuCl g (27)
| [CpCr(p,n°-Asg)CrCp] [CpCr(n>-Ass)|@[{Cp*Fe(n”-Ps)}12{CuClo] + E;
A \ Toluol / CH5CN 19

Im Falle von CuBr bilden sich nach vollstandiger Diffusion innerhalb von vier bis sechs
Tagen braune Platten der bekannten polymeren Verbindung E, sowie dunkle Wirfel von
(CPCr(k,n°-Ass)CrCp) @[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr}1o{ CuzBrs}s{Cu(CHsCN);}s] ~ (20) in
maximalen Ausbeuten von 50% (20 + Ep) (Gleichung (28)).

j | i 2 CuBr

p_l_§ [CpCr(i,n°-Ass)CrCp]
/ \
Toluol/ CH3sCN

[CPCr(u,n°-Ass)CICp]@H{Cp*Fe(n®-Ps)}12{CuBr}; of Cu Bra}s{Cu(CH3CN) 35l + E,
20
Im Falle von Cul konnten keine kristallinen Produkte erhalten werden.
Die Mutterlauge wird bei allen drei Umsetzungen nicht vollstandig entféarbt, jedoch konnten
durch Einengen der Mutterlauge keine weiteren Kristalle gewonnen werden.
Im El-Massenspektrum der Mutterlauge von 19 sieht man bei m/z = 345.9 den Peak fiir
[Cp*Fe(n°-Ps)]" und bei m/z = 284.0 den Peak fiir das [Cp*FePs]*-Fragment. Im Kationenteil
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des ESI-Massenspektrum beobachtet man bei m/z = 854.5 das [(Cp*Fe(n’-Ps).Cu.CI]* und
bei m/z=754.7 das [(Cp*Fe(n’>-Ps)Cu]’. Im Anionenteil beobachtet man die Peaks fiir
verschiedene CuCl-Fragmente. Das Signal bei m/z=332.5 entspricht [CusCls], bei
m/z = 232.7 [Cu,Cls] und bei m/z = 134.8 [CuCl;]".

Die erhaltenen Kristalle wurden durch Abdekantieren der Mutterlauge isoliert und mit Pentan
gewaschen. Die Abtrennung des Eduktes ist durch gezieltes Aufldsen der Eduktkristalle in
Toluol moglich, E, konnte durch Waschen der Kristalle mit CH,Cl,/CH3;CN-Mischungen
weitestgehend entfernt werden. Die Kristalle von 19 sind in den gingigen organischen
Losungsmitteln nicht 16slich und wurden daher mit Hilfe der Festkdrper-NMR-Spektroskopie
untersucht. Im 3P{*H}-MAS-NMR-Spektrum sieht man drei Signale bei 5= 157, 120.1 und
77.4 ppm (Abbildung 47). Dabei kdnnen die beiden Signale bei hohem und bei tiefem Feld E,
zugeordnet werden (man beobachtet die Signale von E, im *P{"H}-NMR-Spektrum bei
0=160.2 und 75 ppm).[59] Das mittlere Signal bei einer chemischen Verschiebung von
120.1 ppm stammt von 19. Das Signal fir Verbindung 17 (besteht aus dem isostrukturellen
Wirtsmolekiil) beobachtet man im *'P{*H}-MAS-NMR-Spektrum bei einer &hnlichen

chemischen Verschiebung von 6= 113 ppm.

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

280 260 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100
(ppm)
Abbildung 47: **P{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 19.
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Im BC{*H}-NMR-Spektrum lassen sich die Signale bei §=13.7 und 95.4 ppm den Cp*-
Liganden zuordnen. Weitere Aussagen konnen aufgrund des schlechten Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis im Spektrum nicht getroffen werden. Im *H-NMR-Spektrum beobachtet man bei
tiefem Feld ein sehr breites Signal bei o6=19 ppm, welches den Protonen des
eingeschlossenen [CpCr(n’-Ass)]-Fragments zugeordnet werden kann (Literaturvergleiche
sind nicht méglich, da iiber ein [CpCr(n°-Ass)]-Fragment bisher nicht berichtet werden
konnte). Das eingesetzte Edukt [CpCr(u,n°>-Ass)CrCp] zeigt eine starke paramagnetische
Tieffeldverschiebung der Protonen am Cp-Liganden von &= 23.8 ppm in Losung.’Yl Durch
die Fragmentierung und Umhillung wird das Signal der Protonen zu hdherem Feld
verschoben, was auf die Ubertragung von Elektronendichte vom Wirts- auf das Gastmolekiil
deutet. Diese Tendenz in der Verschiebung der NMR-Signale der eingeschlossenen
Verbindungen zu htherem Feld wurde auch schon bei den Verbindungen 14 (CuCl-haltiger,
99er Ball) und 17 (CuCl-haltiger, 80er Ball) beobachtet.

Im El-Massenspektrum der Mutterlauge von 20 sieht man bei m/z = 346.0 das [Cp*Fe(n’-
Ps)]", sowie bei m/z = 284.0 den Peak fiir das [Cp*FePs] " -Fragment. Im Kationenteil des ESI-
Massenspektrums beobachtet man bei m/z = 326.0 das [Cp*zFe]” und bei m/z = 144.9 das
[Cu(CH3CN)2]". Im Anionenteil beobachtet man die Signale fiir verschiedene CuBr-haltige
Anionen. Bei m/z =798.2 ein [CusBrg]’, bei m/z =654.3 ein [CusBrs], bei m/z=510.4 ein
[CusBr4]’, bei m/z = 366.5 ein [Cu,Br3]” und bei m/z = 222.7 ein [CuBr,]".

Das Kristallgemisch von 20 und Ep, wurde per Hand unter dem Mikroskop separiert und die
Kristalle von 20 wurden mit Hilfe der Festkdrper-NMR-Spektroskopie untersucht. Im
$pfIH}-MAS-NMR-Spektrum erkennt man das Signal fir 20, bei einer chemischen
Verschiebung von ¢ = 74.2 ppm (Abbildung 48). Daneben tritt bei 6= 116.3 ppm ein weiteres
Signal auf, welches nicht zugeordnet werden kann. Die Beobachtungen stehen im Einklang
mit dem *P{*H}-MAS-NMR-Spektrum der isostrukturellen spharischen Verbindung 13.
Auch hier wird das Signal von 13 bei 6= 74 ppm von einem zweiten Peak bei 6= 116 ppm
begleitet.®® Das eingeschlossene Pentaphosphaferrocen in 13 erwartet man bei einer
chemischen Verschiebung von 6= 149.9 ppm, allerdings wird dieses Signal oft von dem bei
0 =116 ppm Uberlagert. Im Spektrum von 20 erkennt man die Andeutung einer Schulter bei
0=152 ppm. Das koénnte auf die Anwesenheit von 13 in der Probe deuten. Da sich die
Kristalle von 20 und 13 weder optisch noch durch Bestimmung der Elementarzelle
voneinander unterscheiden lassen, kann die Anwesenheit von 13 nicht ganzlich

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 48: *'P{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 20.

Im *H-MAS-NMR-Spektrum sieht man das Signal fiir das eingeschlossene [CpCr(p,n’-
Ass)CrCp] in 20 bei einer chemischen Verschiebung von 19.9 ppm. Das Signal flr freies
[CpCr(p,n>-Ass)CrCp] in CsDs beobachtet man bei einer chemischen Verschiebung von
5=23.8 ppm."" Damit kommte es auch im Falle von 20 zu einer Verschiebung des NMR-
Signals des eingeschlossenen Molekdls zu hoherem Feld durch die Umhillung, was in guter
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen bei 14 (CuCl-haltiger, 99er Ball), 17 (CuCl-
haltiger 80er Ball) und 19 (CuCl-haltiger, 80er Ball mit eingeschlossenem [CpCr(n°-Ass)])
steht. Im Vergleich mit 19, bei dem das Signal fiir das eingeschlossene [CpCr(n®-Ass)]-
Fragment bei einer chemischen Verschiebung von &= 19 ppm beobachtet wird, ist bei der
Umhillung des intakten Tripeldeckerkomplexes in 20 die Hochfeldverschiebung weniger

stark ausgepréagt.
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Wie bereits erwahnt kann Verbindung 20 weder optisch noch durch réntgenographische
Bestimmung der Elementarzelle von 13 unterschieden werden. Die Wirtsmolekule von 20 und
13 sind vollkommen identisch, die beiden Verbindungen unterscheiden sich nur im
Gastmolekiil. Das Gastmolekil aber hat keinen Einfluss auf die dreidimensionale Anordnung
der Wirtsmolekiile im Kiristall. Daher erhalt man fur beide Verbindungen dieselbe
Elementarzelle. Will man die Identitat des Kristalls rontgenographisch ermitteln, so ist dies
folglich nur durch die volistandige Kristallstrukturanalyse mdglich. Zusammen mit dem
MAS-NMR-Spektrum kann die Bildung von 13 als Nebenprodukt bei der Darstellung von 20
nicht ausgeschlossen werden.

Wihrend es bei der beschriebenen Umsetzung von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit CuCl in Gegenwart
von [CpCr(p,n°-Ass)CrCp] zu einer Fragmentierung des eingesetzten Tripeldeckerkomplexes
und zur Bildung einer spharischen Verbindung bestehend aus 80 Geriustatomen (19) kommt,
bleibt der Tripeldeckerkomplex im Falle von CuBr intakt und wird als ganzes in eine
sphérische Verbindung mit 90 Gerlistatomen eingeschlossen (20). Im Falle von CuCl ist also
die Bildung des sphérischen Molekiils aus 80 Gerlstatomen thermodynamisch begiinstigt
(vgl. 17 und 18: wéhrend 17 in guten Ausbeuten dargestellt werden kann, ist die Darstellung
des CuBr-haltigen, spharischen Molekiils mit eingeschlossenem ortho-Carboran (18) nur in
geringen Ausbeuten mdglich), so dass es zur Fragmentierung des Templats, katalysiert durch
CuCl kommt. Im Falle von CuBr ist die Bildung des sphérischen Molekils mit 90
Gerlstatomen favorisiert und die Fragmentierung des Tripeldeckerkomplexes wird nicht
beobachtet. Die Ausbeuten bei der Darstellung von 19 von 43 % kdnnen durch eine Erhéhung
des Anteils an [CpCr(u,n°-Ass)CrCp] in der Reaktionslésung nicht gesteigert werden. In
diesem Fall beobachtet man eine verstarkte Kristallisation des Tripeldeckerkomplexes im

Verlauf der Diffusion der Reaktionslésungen.
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3.3.4.1 Die Molekiilstruktur von [CpCr(n>-Ass)] @[{Cp*Fe(n’-Ps)}1{CuCl},]
(19)

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 19 erhdlt man durch
Uberschichtungstechnik in einer Toluol/CH3CN-Mischung bei Raumtemperatur in Form
braunschwarzer Kristalle. Verbindung 19 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm 3¢

mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 19 ist in Abbildung 49
dargestellt.

L As

Abbildung 49: Molekilstruktur von 19 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P(1)-P(2) 2.090(3), P(2)-P(2") 2.143(4), P(1)-P(3) 2.096(4),
P(1)-Cu(1) 2.297(3), P(2)-Cu(2) 2.276(3), P(3)-Cu(2) 2.305(3), Cu(2)-CI(2)
2.208(4), Cu(1)-CI(1) 2.204(2), P(1)-Cu(1)-P(1) 100.35(10), P(2)—Cu(2)-
P(2) 97.80(7), P(2)—Cu(2)-Cl(2) 119.34(6), P(1)-Cu(1)-CI(1) 117.52(10).

Zentrales Strukturmotiv von Verbindung 19 ist ein von dem anorganischen Wirtsmolekil
[{Cp*Fe(n°-Ps)}12{CuCl}0] umhiilltes [CpCr(n>-Ass)]-Fragment. Das Wirtsmolekiil von 19
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entspricht in seinem Aufbau der anorganischen Hille von 17. 19 bestent aus 12
Pentaphosphaferrocen- und 20 CuCl-Einheiten, welche miteinander zu einem sphérischen
Molekil verknupft sind, wobei der cyclo-Ps-Ligand uber alle finf Phosphoratome an Cu-
Atome koordiniert. Die P-P-Bindungslangen in 19 liegen zwischen 2.090(1) und 2.143(1) A
und sind damit gut vergleichbar mit jenen im unkoordinierten cyclo-Ps-Ligandkomplex
[Cp*Fe(n°-Ps)] (2.117(4) A) sowie mit 17 (CuCl-haltiger 80er Ball, 2.086(1)-2.103(1) A), 18
(CuBr-haltiger 80er Ball, 2.096(4) bis 2.113(4) A) und 14 (CuCl-haltiger 99er Ball, 2.105(9)—
2.126(8) A). Die Cu-P Bindungsldngen von 19 betragen zwischen 2.305(3) und 2.276(2) A
und sind damit gut vergleichbar mit denen in 17 (2.282(3) bis 2.307(4) A), 18 (2.191(5) bis
2.346(5) A), 14 (2.201(7)-2.389(9) A) oder E, (CuCl-haltiger 90er Ball, 2.264(5)-2.39(5) A).
Die beobachteten Cu—Cl-Bindungslangen mit 2.204(2) beziehungsweise 2.208(4) A in 19 sind
fast identisch mit jenen in den Verbindungen 17 (2.195(4) bis 2.195(6) A) und etwas kiirzer
als jene in 14 (2.199(4)-2.359(5) A) und dem CuCl-haltigen, 90er Ball (E,) (2.189(5)—
2.255(5) A (terminale CuCl-Einheiten).

Der Aussendurchmesser von 19 ist mit etwa 2.2 nm rund 0.1 nm kleiner als der von 18
(2.3nm) und 17 (2.3 nm) oder 14 (2.3 nm).> Der innere Hohlraum von 19 ist annahernd
sphérisch mit einem Innendurchmesser von 0.78 nm und sowie etwas kleiner als der
Innendurchmesser von 18 (0.82 nm), 17 (0.82nm) und 13 (durchschnittlicher axialer
Innendurchmesser: 1.32 nm, durchschnittlicher &quatorialer Innendurchmesser: 1.19 nm). Das
[CpCr(n°-Ass)]-Molekiil im Inneren des Wirtsmolekiils von 19 weist eine Lénge von 0.69 nm
(vom Mittelpunkt des Cp-Liganden tber das Chromatom bis zum Mittelpunkt des Ass-
Liganden gemessen, wobei die jeweiligen van-der-Waals-Radii berlcksichtigt wurden) auf,
An der breitesten Stelle des Molekils (cyclo-Ass-Ligand) beobachtet man einen Durchmesser
von 0.75 nm (unter Berlcksichtigung des van-der-Waals-Radius von As). Damit passt das
Fragment ideal in den inneren spharischen Hohlraum von 19. Interessanterweise handelt es
sich bei dem eingeschlossenen Molekiil um einen 16-Valenzelektronen-Komplex.

Die Dissoziation von [CpCr(p,n’-Ass)CrCp] zu [CpCr(n°-Ass)] und dem [CpCr]-Fragment
wurde von Dr. Gabor Balazs mittels quantenchemischen Rechnungen untersucht. Diese
wurden mit dem Programmpaket TURBOMOLE!? auf dem (RI-)I"*! B3LYPI4/TZVvpPl™
oder B3LYP/SV(P)I® Niveau unter Verwendung der ,,Multipole Accelerated Resolution of

® Der Aussendurchmesser von 19 wurde als der Abstand zweier gegeniiberliegender Methyl-H-Atome plus
zweimal dem van-der-Waals-Radius von H berechnet. Der Innendurchmesser des anorganischen Wirtmolekiils
von 19 wurde als der kiirzeste Abstand zweier gegeniiberliegender Phosphoratome minus zweimal dem van-der-
Waals-Radius von P bestimmt. Verwendete van-der-Waals-Radii: H (0.11 nm), P (0.18 nm), As (0.185 nm)
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Identity (MARI-))*I'  Naherung durchgefiihrt. Die  Geometrien wurde ohne
Symmetriebeschrankungen optimiert. Diesen Rechnungen zufolge liegt der [CpCr(n°-Ass)]-
Komplex in der Gasphase im Grundzustand als Triplettzustand in ekliptischer Konformation
vor, der Singulettzustand ist um 25.85 kcal/mol energiereicher. Die Dissoziation von
[CpCr(p,n>-Ass)CrCp] in [CpCr(n°>-Ass)] und ein [CpCr]-Fragment ist mit 98.62 kcal/mol
(B3LYP/SV(P)-Niveau) deutlich endotherm. Dieser Wert basiert auf SCF-Energien, der
Entropiebeitrag und die Nullpunktsschwingungsenergien sind nicht beriicksichtigt. Die hohe
Dissoziationsenergie zeigt, dal die Fragmentierung wahrscheinlich auf den stabilisierenden
Effekt des spharischen Molekiils zuriickgeftihrt werden kann.

In Ubereinstimmung mit den Rechnungen gibt es keine Berichte (iber eine beobachtete
Zersetzung des Edukts [CpCr(p,n>-Ass)CrCp] zu dem Sandwichkomplex [CpCr(n°-Ass)].
Daher muss wéhrend der Reaktion die Abspaltung eines CpCr-Fragments durch CuCl
katalysiert werden und relativ schnell die Umhiillung des reaktiven [CpCr(n°-Ass)]-
Fragments erfolgen. Bei den Umsetzungen mit CuBr und Cul konnte dies nicht beobachtet
werden. Damit konnte mit dem Bausteinsystem [Cp*Fe(n’>-Ps)] und CuCl erstmals die
Stabilisierung instabiler Fragmente durch deren vollstdndige Umhdillung realisiert werden.
Durch den anorganischen Wirtskomplex wird dem eingeschlossenen Fragment die
Mdglichkeit zur Weiterreaktion genommen, wodurch sich Anwendungspotential fir das
System Pentaphosphaferrocen und CuCl als Speichermedium fiir instabile Verbindungen
ergibt.

Das eingeschlossene [CpCr(n®-Ass)]-Fragment ist im Kristall fehlgeordnet. Dabei ist die
Position des zentralen Chromatoms vollbesetzt, der Cp- sowie der cyclo-Ass-Ligand sind tber
12 Positionen fehlgeordnet. Der Abstand zwischen dem cyclo-Ass-Liganden des
eingeschlossenen [CpCr(n’°-Ass)]-Fragments und dem cyclo-Ps-Liganden der duReren Hiille
betragt zwischen 0.63 und 0.88 A. Der Abstand zwischen dem Cp-Liganden des
eingeschlossenen Molekils und dem cyclo-Ps-Liganden der duRBeren Hulle betragt zwischen
0.30 und 0.43 A (wobei die jeweiligen van-der-Waals-Radii beriicksichtigt wurden). Man
beobachtet somit r-n-Wechselwirkungen zwischen dem Cp- bzw. dem cyclo-Ass-Liganden
und den umgebenden 12 cyclo-Ps-Liganden der Pentaphosphaferrocene. Damit handelt es sich
bei 19 um einen der ersten Komplexe, bei dem eine ©-r-Wechselwirkung zwischen Phosphor

und Arsen beobachtet wird.
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3.3.4.2 Die Molekulstruktur von [CpCr(un>-Ass)CrCp]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}1,
{CuBr}1o{Cu,Br3}s{ Cu(CH3CN),}s] (20)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 20 erhdlt man mit Hilfe der
Uberschichtungstechnik in einer Toluol/CH3CN-Mischung bei Raumtemperatur in Form
braunschwarzer Kristalle. Verbindung 20 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Cmc2; mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 20 ist in
Abbildung 50 dargestellt, in Tabelle 7 sind die wichtigsten Bindungslangen und —winkel im
Vergleich mit dem CuBr-haltigen, 90er Ball (13) aufgefihrt.

Abbildung 50: Molekulstruktur von 20 im Kristall. Wasserstoffatome sind aus Grinden der

Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.
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Tabelle 7: Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel in 20 und der Vergleich mit 13a und

13b.
Verbindung 20 13a 13b
2.289(3)(Cu(33)-P(44))—
Cu-P 2.312(3)(Cu(51)-P(53)) 2.274(11)-2.328(10) | 2.263(8)-2.331(13)
Cu-Brierm 22'_3;730((12))(%5(152))__ E;f(lfz))))_ 2.448(5)-2.478(6) | 2.331(7)-2.366(5)
Cu— 2.459(3) (Cu(23)-Br(3))-
Blosrscieng 2.471(2) Cu(22)-Br(2)) 2.327(6)-2.472(7) | 2.436(7)-2.476(5)
1.968(11) (Cu(33)-N(332))-
Cu-Nwmeen 2,008(12) (Cu(32)-N(321)) 1.93(4)-2.06(4) 1.96(2)-2.10(2)
2.093(4) (P(75)-P(71))-
P—P 2.122(4) (P(74)-P(75)) 2.063(14)-2.129(12) | 2.085(10)—2.159(9)
P_Cu-P ﬂéo_gl(i)(ig(ii)cgﬁi?s)Pg(%))) 97.9(3)-116.0(3) | 97.7(4)-119.3(3)
Cu-
Brvergjkend— 114582'.01((11))(((2:“5(2221))__ ng(zl))__ %5?421))))_ 142.0(3)-150.16(19) | 141.8(2)-151.8(2)

Bei 20 handelt es sich um das anorganische Wirtsmolekiill [{Cp*Fe(n’-
Ps)}12{CuBr}10{Cu,Brs}s{Cu(CH3sCN),}s], welches den Tripeldeckerkomplex [CpCr(u,n’-
Ass)CrCp] einschliel3t. Das Wirtsmolekil von 20 entspricht in seinem Aufbau der unter Punkt
3.2.3.3 beschriebenen sphérischen Verbindung 13 wund besteht somit aus 12
Pentaphosphaferrocen- und 10 CuBr-Einheiten, welche tber Cu,Brs- als auch Cu(CH3;CN),-
Einheiten zu einem spharischen Molekil miteinander verknlpft sind. Die P-P-
Bindungslangen in 20 liegen zwischen 2.093(4) und 2.122(4) A und damit im Bereich der
beobachteten Bindungslange im unkoordinierten cyclo-Ps-Ligandkomplex [Cp*Fe(n’-Ps)]
(2.117(4) A). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den beobachteten P—P-Bindungslangen
in 13a (2.063(14)-2.129(12) A) und der isostrukturellen, von 2 Cz, umgebenen, sphérischen
Verbindung 15 (2.061(15)-2.137(6) A). Die Cu-P-Bindungsldngen von 20 betragen
2.289(3)-2.312(3) A, und stimmen damit sehr gut mit den beobachteten Werten in 15
(2.272(4)-2.329(4) A) und 13a (2.274(11)-2.328(10) A) Uberein. Die beobachteten Cu—Br-
Bindungslangen mit 2.343(1)-2.370(2) A (Abstinde zu terminalen Bromatomen)
beziehungsweise 2.459(3)-2.471(2) A (Absténde zu verbriickenden Bromatomen) in 20 sind
gut vergleichbar mit jenen in 15 (Cu-Br-Bindungslangen zu terminalen Bromatomen:
2.339(2)-2.365(4) A; Cu-Br-Bindungslangen zu verbriickenden Bromatomen: 2.451(3)—



120 Ergebnisse und Diskussion

2.489(4) A) und 13a (Cu-Br-Bindungslangen zu terminalen Bromatomen: 2.448(5)—
2.478(6) A; Cu-Br-Bindungsabstande zu verbriickenden Bromatomen: 2.327(6)-2.472(7) A).
Der Aussendurchmesser von 20 entspricht mit 2.42 nm dem von 13 (Aussendurchmesser 2.39
nm) und ist somit etwas grofRer als 14 (Aussendurchmesser: 2.3 nm). Der innere Hohlraum
von 20 ist annéhernd spharisch mit einem axialen Innendurchmesser von 0.99 nm und einem
aquatorialen Innendurchmesser von 0.98 nm. Damit sind die Abmessungen des Innenraums
etwas Kkleiner als jene in 13 (axialer Innendurchmesser: 1.32 nm, &quatorialer
Innendurchmesser:  1.16-1.2 nm) und deutlich kleiner als jener von 14 (1.35nm). Das
eingeschlossene [CpCr(p,1°-Ass)CrCp]-Molekiil im Inneren weist eine Lénge von 0.97 nm
(vom Mittelpunkt des Cp-Liganden zum Mittelpunkt des zweiten Cp-Liganden unter
Berlcksichtigung der van-der-Waals-Radii) und an der breitesten Stelle (Ass-Ligand) einen
Durchmesser von 0.75 nm auf, womit es ideal in den Hohlraum des sphérischen Molekiils

passt.

3.3.5 Die Reaktion von [Cp*Fe(n°-Ps)] mit CuX (X = Cl, Br, 1) in Gegenwart

von Ferrocen

Uberschichtet man eine Lésung von [Cp*Fe(n>-Ps)] und [CpzFe] in Toluol vorsichtig mit
einer Losung von CuX (X = CI, Br, 1) in CH3CN, so ist an der Phasengrenze eine schnelle
Farbverdnderung nach rotbraun festzustellen. Im Falle von CuCl bilden sich nach
vollstandiger Diffusion im Laufe von funf bis sieben Tagen dunkelbraune Bldocke von
[Cp2Fe] @[{Cp*Fe(n-Ps)}12{CuCl}»] (21), lange gelbbraune Nadeln des CuCl-haltigen
90er Balls (Ey) sowie diinne gelbe Plattchen der polymeren Verbindung E, (Gleichung (29)).

21 kann in maximalen Ausbeuten von 20 % erhalten werden.

j | E 2 CuCl

Fe > [CpFe]l@{Cp*Fe(n®>Ps)hi2{CuClo] + E + E, (29)
p—l— [CpzFe]
/ N\ Toluol/ CH;CN 21
P\PVP

Im Falle von CuBr bilden sich nach vollstandiger Diffusion innerhalb von vier bis sechs
Tagen dunkelbraune Quader des CuBr-haltigen, 90er Balls (13) sowie moosgriine Platten des

Polymers Ep. Eine spharische Verbindung analog zu 21 konnte nicht isoliert werden.
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Im Falle von Cul bildet sich wéhrend der Diffusion ein orangefarbener Niederschlag. Nach
der vollstandigen Diffusion kann die Bildung brauner Platten der polymeren Verbindung Eq
sowie roter Oktaeder des dreidimensionalen Polymers 16 beobachtet werden. Die Bildung
einer spharischen Verbindung konnte nicht beobachtet werden.

Die Mutterlauge wird bei diesen Umsetzungen nicht vollstandig entfarbt, jedoch konnten
durch Einengen der Mutterlauge keine weiteren kristallinen Feststoffe gewonnen werden.

In der Umsetzung mit CuCl I&sst sich die maximale Ausbeute von 20% erreichen, wenn man
das Ferrocen im doppelten Uberschuss zum Pentaphosphaferrocen einsetzt. Bei einem
stdchiometrischen Verhaltnis von 1:1 kann dagegen nur die Bildung einer minimalen Menge
von 21 beobachtet werden (12 %). Fuhrt man die Reaktion dagegen in der im Produkt
vorgegebenen Stochiometrie von 1:12 durch, kénnen nur noch vereinzelte Kristalle von 21 im
Schlenk beobachtet werden. Den Uberschuss des Ferrocens beobachtet man auch im
Massenspektrum der Reaktionslosung.

Im El-Massenspektrum der Mutterlauge von 21 sieht man bei m/z =185.9 den Peak fir
[CpaFe]”, sowie bei m/z=120.9 ein [CpFe]’-Fragment. Im Kationenteil des ESI-
Massenspektrums beobachtet man zahlreiche Pentaphosphaferrocen- und CuCl-haltigen

Fragmente (Tabelle 8).
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Tabelle 8: Beobachtete Fragmente im Kationen- und Anionenteil des ESI-Massenspektrums

der Mutterlauge von 21.

Kationenteil
m/z Fragment
1893.3 [(Cp*Fe(n’-Ps))sCusClg]*
1793.7 [(Cp*Fe(n’-Ps))sCusCl]*
1696.4 [(Cp*Fe(n’-Ps))sCu:Clg]*
1595.8 [(Cp*Fe(n’-Ps))sCusCli]*
1496.5 [(Cp*Fe(n°-Ps))sCusClg]”
1396.6 [(Cp*Fe(n°-Ps))sCusCls]*
1298.6 [(Cp*Fe(n°-Ps))sCusCls]*
1152.2 [(Cp*Fe(n®-Ps))2CusCla]”
1052.6 [(Cp*Fe(n°-Ps))2CusCls]*
952.6 [(Cp*Fe(n°-Ps))2CusCly]*
854.7 [(Cp*Fe(n’-Ps))2Cu,CIl*
754.7 [(Cp*Fe(n’-Ps))2Cu]*
449.8 [(Cp*Fe(n*-Ps))CuCH3CN]*
326.1 [(Cp*FeCp*]*
Anionenteil
332.5 [CusCla]
232.7 [CuzCls]
134.8 [CuCl,]

Die erhaltenen Kristalle von 21, E, und E, wurden durch Abdekantieren der Mutterlauge
isoliert und mit Pentan gewaschen. Die gelbbraunen Nadeln von E; konnten durch Auflésen
in einer CH,CIl,/CH3CN-Mischung abgetrennt werden, wohingegen eine Abtrennung von 21
und E, aufgrund der Unldslichkeit beider Verbindungen in den gebrauchlichen organischen
Losungsmitteln nicht moglich ist. Im *P{*H}-MAS-NMR-Spektrum der Mischung der
Kristalle von 21 und E, beobachtet man das Signal fuir 21 bei einer chemischen Verschiebung
von o6=112ppm in guter Ubereinstimmung mit den isostrukturellen sphérischen
Verbindungen 17 (o= 112 ppm) und 19 (6= 120 ppm). Das Signal von 21 ist allerdings
teilweise von den Resonanzen von E, (0= 79.5 und 135 ppm) tberlagert (Abbildung 51). Im
'H-MAS-NMR-Spektrum beobachtet man ein sehr breites Signal bei =1 ppm, sowie ein

weiteres Signal bei 6=7 ppm. Damit wird das Signal des eingeschlossenen Ferrocens
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uberlagert bzw. kann nicht zugeordnet werden. Das Signal fir freies Ferrocen in CDCls

beobachtet man bei einer chemischen Verschiebung von 4.15 ppm.!"®

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 20 -40
(ppm)
Abbildung 51: **P{*H}-MAS-NMR-Spektrum der Mischung der Kristalle von 21 und Es.
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3.3.5.1 Die Molekiilstruktur von [Cp.Fe]@[{Cp*Fe(n>-Ps)}1{CuCl},] (21)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 21 erhdlt man durch
Uberschichtungreaktionen in einer Toluol/CH3CN-Mischung bei Raumtemperatur in Form
braunschwarzer Wirfel. Verbindung 21 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm 3 ¢ mit
acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekilstruktur von 21 ist in Abbildung 52

gezeigt.

¢ Cu
@re
@cCl
or
¢C

Abbildung 52: Molekulstruktur von 21 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewéahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P(1)-P(2) 2.098(1), P(2)-P(2) 2.113(2), P(1)-P(3) 2.102(2),
P(1)-Cu(l) 2.304(1), P(2)-Cu(2) 2.289(2), P(3)-Cu(2) 2.302(2), Cu(2)-
Cl(2) 2.202(3), Cu(1)-CI(1) 2.212(2), P(1)-Cu(1)-P(1) 99.02(7), P(2)-
Cu(2)-P(3) 99.21(4), P(2)-Cu(2)-Cl(2) 120.82(3), P(1)-Cu(1)-CI(1)
118.57(7).

Zentrales Strukturmotiv von Komplex 21 ist ein von dem anorganischen Wirtsmolekil
[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuCl}] umhiilltes Ferrocen-Molekiill. Das Wirtsmolekiill von 21
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entspricht in seinem Aufbau v6llig der anorganischen Hulle von 17 bzw. 19. 21 besteht vollig
analog aus 12 Pentaphosphaferrocen- und 20 CuCl-Einheiten, welche das anorganische
Analogon des ikosaedrischen Fullerens Cgo aufbauen. Die P—P-Atomabstédnde in 21 liegen
zwischen 2.098(2) und 2.113(2) A und sind damit etwas kiirzer als im unkoordinierten cyclo-
Ps-Ligandkomplex [Cp*Fe(n>-Ps)] (2.117(4) A). Die P—P-Bindungslangen sind vor allem mit
jenen in 18 (2.096(4) bis 2.113(4) A), aber auch 19 (2.090(1)-2.143(1) A), 17 (2.086(1)-
2.103(1) A) und 14 (2.105(9)-2.126(8) A) gut vergleichbar. Die Cu—P-Bindungslangen von
21 betragen zwischen 2.289(2) und 2.304(2) A. Die bei 19 (2.276(2) bis 2.305(3) A), 17
(2.282(3) bis 2.307(4) A), 18 (2.191(5) bis 2.346(5) A), 14 (2.201(7)-2.389(9) A) oder E,
(2.264(5)-2.39(5) A) beobachteten Cu—P-Bindungslangen liegen alle in derselben
GroRenordnung. Die Cu—Cl-Bindungslangen von 2.202(3) bis 2.212(2) A in 21 sind
vergleichbar mit jenen in 19 (2.204(3)-2.208(4) A), 17 (2.195(4) bis 2.195(6) A) und etwas
kiirzer als jene in 14 (2.199(4)-2.359(5) A) und E, (2.189(5)-2.255(5) A (terminale CuCl-
Einheiten).

Der Aussendurchmesser von 21 entspricht mit 2.2 nm dem Aussendurchmesser von 19
(2.2 nm).® Weiterhin ist er rund 0.1 nm kleiner als 17 (2.3 nm), 18 (2.3 nm) oder 14 (2.3 nm).
Der innere Hohlraum von 21 ist annahernd spharisch mit einem Innendurchmesser von
0.77 nm und damit etwas kleiner als der Innendurchmesser von 19 (0.78 nm), 18 (0.82 nm)
sowie 17 (0.82nm) und 13 (durchschnittlicher axialer Innendurchmesser: 1.32 nm,
durchschnittlicher &quatorialer Innendurchmesser: 1.19 nm). Das Ferrocen-Molekil im
Inneren von 21 weist eine Lange von 0.69 nm (vom Mittelpunkt des Cp-Liganden (ber das
Eisenatom bis zum Mittelpunkt des anderen Cp-Liganden gemessen unter Beriicksichtigung
der van-der-Waals-Radii) und eine Breite von 0.63 nm auf und passt daher ideal in den
sphérischen Hohlraum mit dem Innendurchmesser von 0.77 nm. Das Ferrocen kann im
Inneren von 21 bei einer Messtemperatur von 123 K nicht frei rotieren, allerdings besitzt es
mehrere Orientierungen, weshalb es in der Molekulstruktur deutlich fehlgeordnet ist. Einzig
die Position des zentralen Eisenatoms ist zu 100% besetzt, die Cp-Liganden sind jeweils Uber
12 Positionen fehlgeordnet, wobei sie immer in Richtung der umgebenden cyclo-Ps-Liganden

des Pentaphosphaferrocens des Wirtsmolekuls orientiert sind.

® Der Aussendurchmesser von 21 wurde als der Abstand zweier gegeniiberliegender Methyl-H-Atome plus
zweimal dem van-der-Waals-Radius von H berechnet. Der Innendurchmesser des anorganischen Wirtmolekiils
von 21 wurde als der kiirzeste Abstand zweier gegeniiberliegender Phosphoratome minus zweimal dem van-der-
Waals-Radius von P bestimmt. Verwendete van-der-Waals-Radii: H (0.11 nm), P (0.18 nm).
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3.3.6 Die Reaktion von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit CuX (X = Cl, Br, 1) in Gegenwart

von Cobaltocen

Beim vorsichtigen Uberschichten einer Lésung von [Cp*Fe(n’-Ps)] und [Cp2Co] in ortho-
Dichlorbenzol mit einer Ldsung von CuX (X = ClI, Br, I) in CH3CN, ist an der Phasengrenze
eine deutliche Farbveranderung nach rotbraun festzustellen. Nach vollstdndiger Diffusion
bildet sich im Laufe von 2 Tagen im Falle von CuCl und CuBr ausschlieRlich amorpher
Niederschlag, welcher nicht néher charakterisiert werden konnte. Im Falle von Cul bilden sich
nach volistandiger Diffusion innerhalb von 2 Tagen neben orangefarbenem Niederschlag
braune Nadeln von [{p,n"n'-[Cp*Fe(n’-Ps)IHCu(p-D}, (22) sowie rote Platten von 23
(Gleichung (30)).

P m— D P m—p
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P
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! [Cp.Co] N ./
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Il \ Fle
'~/ ks
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ND = orangefarbener Niederschlag

Bei 23 handelt es sich um eine sphérische Verbindung, welche rontgenographisch vermessen
werden konnte (Elementarzelle: a=28.768(1) A, b=26.0586(5) A, c¢=23.473(1) A,
B =122.31(1)°, V = 14871.45(5644) A®, Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe: C12/m1).
Allerdings reicht die Qualitat des erhaltenen Datensatzes nicht zur vollstandigen Verfeinerung
der Struktur, da sich der vermessene Kristall auf dem Goniometerkopf teils zersetzt hat. Bei
der Verfeinerung treten teilbesetzte Cu- und I-Positionen auf, sodass die vollstandige
Zusammensetzung der sphéarischen Verbindung nicht ermittelt werden konnte. Man erkennt

anhand des Schweratomgersts eine bisher unbekannte spharische Verbindung, bestehend aus
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Pentaphosphaferrocenen- und Cul-Einheiten, in deren Innerem sich ein Cobaltocenmolekiil
befindet, allerdings konnte die exakte Zusammensetzung des spharischen Molekiils bis zum
Einreichen dieser Arbeit nicht geklart werden. Hierzu ist eine erneute Kristallstrukturanalyse
von Kristallen besserer Qualitét notig.

Der strukturelle Aufbau des eindimensionalen Polymers 22 konnte durch rontgenographische
Untersuchungen hingegen geklart werden.

Die Mutterlauge wird bei der Reaktion nicht vollstandig entfarbt, allerdings konnten durch
Einengen keine weiteren Kristalle gewonnen werden.

Im El-Massenspektrum der Mutterlauge beobachtet man bei m/z = 345.9 das [Cp*Fe(n’-Ps)]",
bei m/z = 284.0 ein [Cp*FeP3)]*-Fragment, sowie bei m/z = 189.0 das [Cp,Co)]*. Im ESI-
Massenspektrum beobachtet man im Kationenteil bei m/z =326.1 das [Cp*FeCp*)]", bei
m/z = 188.9 das [Cp,Co0)]*. Pentaphosphaferrocenhaltige Fragmente wurden nicht detektiert.
Im Anionenteil beobachtet man bei m/z =506.6 ein [Cuals], bei m/z = 316.7 ein [Cul;]" und
bei m/z = 126.9 das Signal fur [I]".

Die Kristalle von 22 und 23 sowie der orangefarbene Niederschlag wurden durch
Abdekantieren der Mutterlauge isoliert und mit Pentan gewaschen. Eine Trennung der
Verbindungen ist nicht méglich, da sowohl die sphéarische, als auch die polymere Verbindung
sowie der Niederschlag in den gangigen organischen Ldsungsmitteln unsléslich sind.
Aufgrund der Anwesenheit zweier verschiedener Kristalle neben dem amorphen Pulver
konnte keine aussagekréaftige MAS-NMR-spektroskopische Untersuchung von 22 oder 23
angefertigt werden.

Die Umsetzung von Pentaphosphaferrocen mit Cul in ortho-Dichlorbenzol resultiert in der
Bildung des zweidimensionalen Polymers 12, in dem der cyclo-Ps-Ligand eine 1,2,3,4-
Koordinationsform zeigt. Fiihrt man die gleiche Reaktion in Gegenwart von [Cp.Co] durch,
so beobachtet man die Bildung des eindimensionalen Polymers 22 ohne Hinweise auf 12 zu
finden. Obwohl das zugesetzte [Cp,Co] nicht in der Kristallstruktur von 22 enthalten ist, muss
es doch einen gewissen Einfluss auf die Produktbildung austben, da im gleichen
Losungsmittelgemisch durch die Anwesenheit des Cobaltocens eine vollig neue
Produktpalette erhalten wird. Der gleiche Effekt wurde schon bei der Bildung des
dreidimensionalen Polymers 16 beobachtet, welches sich nur in Anwesenheit von Cyo, ortho-
Carboran oder Ferrocen bildet. Auch die Darstellung von 22 unter Abwesenheit von

Cobaltocen war nicht erfolgreich.
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3.3.6.1 Die Molekiilstruktur von [{p,n'n*-[Cp*Fe(n’-Ps)]H{Cu(p-)}. (22)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 22 erhdlt man mit Hilfe der
Uberschichtungstechnik in einer ortho-Dichlorbenzol/CH3;CN-Mischung bei Raumtemperatur
in Form brauner Nadeln. Verbindung 22 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4,2;2
mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 22 ist in Abbildung 53
gezeigt.

Abbildung 53: Molekilstruktur von 22 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P(21)-P(22) 2.095(4), P(21)-P(25) 2.123(4), P(22)-P(23)
2.100(4), P(23)-P(24) 2.109(4), P(24)-P(25) 2.118(4), Cu(1)-P(23) 2.263(3),
Cu(2)-P(13) 2.257(3), Cu(3)-P(11) 2.252(3), Cu(3)-P(21) 2.260(3), Cu(1)-
1(1) 2.650(1), Cu(2)-1(1) 2.635(1), Cu(3)-1(2) 2.659(2), Cu(3)-1(3) 2.642(2),
1(1)-Cu(1)-1(1) 106.16(8), 1(1)-Cu(2)-1(1) 106.99(8), P(23)-Cu(1)-P(23)
128.74(16), P(13)-Cu(2)-P(13) 121.83(17).

Bei 22 handelt es sich um ein eindimensionales Polymer, bei dem der cyclo-Ps-Ligand des
Pentaphosphaferrocens einen 1,3-Koordinationsmodus zeigt. Die Pentaphosphaferrocene
verbriicken Cugl,-Vierringe, die aus der Ebene der Pentaphosphaferrocene fast senkrecht
herausragen (85.56(6)-88.45(6)°). Die P—P-Bindungsldngen in 22 liegen mit 2.095(4)-
2.123(4) A im gleichen Bereich wie jene in 10 (2.107(4)-2.154(4) A), 16 (2.056(10) bis
2.125(7) A) und freiem [Cp*Fe(n’-Ps)] (2.117(4) A). Die Cu—P-Bindungsabstande in 22
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liegen zwischen 2.252(3) und 2.263(3) A und sind damit kiirzer als jene in 10 (2.242(3)—
2.466(3) A) und 16 (2.274(6) bis 2.301(7) A).

3.3.7 Die Reaktion von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit CuX (X = Cl, Br, 1) in Gegenwart

von P,

Bei der vorsichtigen Uberschichtung einer Lésung von [Cp*Fe(n’-Ps)] und weilem Phosphor
in Toluol mit einer Losung von CuX (X = ClI, Br, 1) in CH3CN, ist an der Phasengrenze in
allen drei Féllen eine orangebraune Farbung zu beobachten. Nach vollstandiger Diffusion
bilden sich im Laufe von zwei bis vier Tagen im Falle von CuCl gelbgriine Nadeln von
[CuCKCp*Fe(u,n’:n"M*-Ps)}2nenP4 (24) in Ausbeuten von 39 % (Gleichung (31)).
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Im Falle von CuBr bilden sich nach vollstandiger Diffusion braune Platten der 2D-polymeren
Verbindung E, sowie braune Blocke von 13 (CuBr-haltiger, 90er Ball). Eine Einlagerung von
weilem Phosphor in ein spharisches Aggregat oder die Einlagerung von P, zwischen
Polymerschichten analog zu 24 wurde nicht beobachtet.

Im Falle von Cul bilden sich bereits wéahrend der Diffusion groRe Mengen orangefarbenen
Niederschlags sowie rote Nadeln von P,@[(Cp*Fe(n’-Ps)10(Cul)z01(CH3CN)g] (25). Daneben
beobachtet man die Bildung der polymeren Verbindung Eq (Gleichung (32)). Aufgrund der
groBen Mengen an Niederschlag, welcher unldslich und somit nicht abtrennbar ist, konnte von

25 bislang nur die Kristallstrukturanalyse angefertigt werden.
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5 | i 3 Cul

Fe —P> P,@[{Cp*Fe(n>-Ps)}1o{Cul}z1{CHsCN}s] + E; + ND (32)
. 4
R \ Toluol / CH4CN 25
P\P'P

ND = orangefarbener Niederschlag

Die Mutterlauge wird bei den Umsetzungen nicht vollstandig entfarbt, allerdings konnten
durch Einengen keine weiteren Kristalle gewonnen werden.

Im El-Massenspektrum der Mutterlauge von 24 beobachtet man bei m/z = 123.9 den Peak fir
[P4]", bei m/z =346.0 den Peak fiir [Cp*Fe(n’-Ps)]" sowie bei m/z = 284.1 ein [Cp*FePs]"-
Fragment. Im ESI-Massenspektrum erhdlt man im Kationenteil verschiedene
pentaphosphaferrocenhaltige Fragmente, im Anionenteil diverse CuCl-haltige Fragmente,
welche in Tabelle 9 aufgelistet sind.

Tabelle 9: Beobachtete Fragmente im Kationen- und Anionenteil des ESI-Massenspektrums

der Mutterlauge von 24.

Kationenteil:
m/z Fragment
1893.8 [(Cp*Fe(n’-Ps))3CusCls]*
1796.0 [(Cp*Fe(n*-Ps))sCusCl7]*
1694.4 [(Cp*Fe(n°-Ps))sCu;Clg]*
1596.3 [(Cp*Fe(n°-Ps))sCusCls]*
449.8 [(Cp*Fe(n’-Ps))Cu(CHsCN)]*
326.1 [Cp*Fe]

Anionenteil:
628.3 [CusClT
530.4 [CusCls]
430.5 [CusCls]
332.6 [CusCly]
232.7 [CuzCls]
135.1 [CuCl,]
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Im El-Massenspektrum der Mutterlauge von 25 beobachtet man bei m/z = 123.9 den Peak fir
[P4]*, bei m/z=345.9 das [Cp*Fe(n’-Ps)]*, bei m/z=284.0 den Peak fiir das [Cp*FePs]*-
Fragment und bei m/z = 326.2 den Peak fiir [Cp*Fe]". Im ESI-Massenspektrum erhalt man im
Kationenteil nur den Peak fir [Cp*Fe]" bei m/z = 326.0. Im Anionenteil sieht man diverse
Cul-haltige Fragmente: bei m/z = 316.7 den Peak flr [Cul;], bei m/z =506.5 den Peak fir
[Cuzls], bei m/z=698.4 den Peak fur [Cusls], bei m/z=888.2 den Peak fiir [Cuals]’, bei
m/z = 1078.0 den Peak flr [Cusls]” und bei m/z = 1269.9 den Peak fiir [Cugl7]". Die erhaltenen
Kristalle wurden durch Abdekantieren der Mutterlauge isoliert und mit Pentan gewaschen.

Das aufgenommene *P{'*H}-MAS-NMR-Spektrum der Mischung von 25, Eq und dem
Niederschlag zeigt nur die Signale von Eq bei chemischen Verschiebungen von 6 =75, 103
und 134 ppm. Um eine erfolgreiche Analytik von 25 durchfiihren zu kdnnen ist eine

Optimierung der Synthesebedingungen notwendig.
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3.3.7.1 Die Molekiilstruktur von [CuCl{Cp*Fe(u,n’n"n"-Ps)}].*nP4 (24)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 24 erhdlt man durch
Uberschichtungstechnik in einer Toluol/CH3CN-Mischung bei Raumtemperatur in Form
gelbgriiner Nadeln. Verbindung 24 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Ibam
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekdlstruktur von 24 ist in Abbildung 54

dargestellt.

Abbildung 54: Molekulstruktur von 24 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P(1)-P(1") 2.112(1), P(1)-P(2) 2.114(1), P(2)-P(3) 2.121(1),
P(4)-P(4") 2.160(3), P(1)-Cu(l) 2.266(1), Cu(1)-Cl(1) 2.343(1), P(4)-
P(4)-P(4) 60.13(8), P(1)-Cu(1)-P(1) 112.52(5), CI(1)-Cu(1)-CI(1")
96.25(5).

Bei Verbindung 24 liegen Polymerketten, gebildet aus [Cp*Fe(n°-Ps)] und CuCl vor, welche

der 1D-polymeren Verbindung E, entsprechen und bereits im Jahre 2002 in unserer

Arbeitsgruppe publiziert werden konnten.®® Cu,(u-Cl), Fragmente werden durch die

Pentaphosphaferrocene in einer 1,2 Koordination miteinander verknipft. Die so aufgebauten

eindimensionalen Polymerstrdnge liegen parallel zueinander, die tetraedrischen Licken

zwischen den Stréngen sind in dem bereits bekannten Polymer E, durch fehlgeordnete
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Losungsmittelmolekiile (CH,Cly) besetzt. Bei 24 werden diese Liicken mit P4-Tetraedern
besetzt. Auf Grund der Grol3e des P4-Molekils im Vergleich zur GroRie der Liicke, sind die
Ps-Molekile in dieser Struktur nicht fehlgeordnet im Gegensatz zu den beobachteten P,-
Tetraedern in der Gruppe um Nitschke.[”® Ein Ausschnitt aus der Molekilstruktur von 24 im

Kristall entlang der kristallographischen a- bzw. c-Achse ist in Abbildung 55 gezeigt.
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Abbildung 55: oben: Blick auf 24 entlang der kristallographischen a-Achse. Unten: Blick auf
24 entlang der kristallographischen c-Achse. H-Atome sind nicht abgebildet.

Die P4-Tetraeder werden zwischen den Polymerketten durch Phosphor-Phosphor
Wechselwirkungen (zwischen den eingelagerten P4-Tetraedern und den cyclo-Ps-Liganden im
Polymerstrang) in der GroRe von 3.979 bzw. 3.997 A sowie zusitzlich durch Methyl-
Phosphor Wechselwirkungen, deren Abstinde iiber 3.2 A liegen, festgehalten. Allerdings
kann es sich bei diesen Kontakten auch um Packungseffekte handeln. In Anbetracht des van-
der-Waals-Radius von 1.80 A fiir P weisen die Phospor-Phosphor Kontakte eher auf eine
schwache Wirt-Gast-Wechselwirkung hin. Alle Phosphorpositionen im P4-Tetraeder sind
vollstandig besetzt. Die ungefahre GroRRe der Licke kann durch Abmessen der kirzesten
Methyl-H-Methyl-H- bzw. Methyl-H-P-Abstande (Phosphoratome der cyclo-Ps-Liganden)
bestimmt werden. Unter Beriicksichtigung der van-der-Waals-Radii von H (1.09 A) und P
(1.80 A) ergeben sich die kiirzesten Methyl-H—Methyl-H-Abstande zu 3.6897(5)-3.8739(5) A
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und die Kkirzesten Methyl-H-P-Abstande (Phosphoratome der cyclo-Ps-Liganden) zu
5.3944(12)-6.0931(12) A. Damit sind die Liicken gerade groR genug fiir die P4-Tetraeder. Die
P—P-Bindungslangen im P4-Tetraeder betragen zwischen 2.160(3) und 2.165(3) A. Fiir die P—
P-Bindungslinge in kristallinem f-Ps wurden zundchst Werte von 2.157(2)-
2.175(2) A% ermittelt, was gut mit unseren Beobachtungen (ibereinstimmt. Nach
Durchfuhrung einer Liberationsanalyse wurde allerdings uber einen deutlich langeren P—P-
Atomabstand von im Mittel 2.209(5) A berichtet. Dieser Wert stimmt gut mit anderen
Literaturwerten tberein. Durch Elektronenbeugung in der Gasphase wird ein Wert fiir die P—
P-Bindung von 2.21(2) A erhalten.® Auch der durch Ramanspektroskopie in der Gasphase
erhalte Wert von 2.223(1) APY sowie die durch weitere Rontgenbeugungsexperimente an
kristallinem p-P, erhaltenen Werte (2.176-2.192 A vor Liberationsanalyse, 2.190-2.21 A
nach Liberationsanalyse)® sind deutlich langer. Unsere Werte sind weiterhin gut
vergleichbar mit der P—P-Bindungslange in y-P, von 2.17 A®¥ Die berechnete P—P-
Bindungslange im P,-Tetraeder liegt bei 2.194 A.®* Bei der Einlagerungsverbindung
{(P4)2Cs0}, In welcher P4-Tetraeder in eine hexagonal dichteste Kuglpackung von Cgo-
Molekiilen eingelagert sind, betragen die P-P-Bindungslangen zwischen 2.12(4) und
2.16(4) A® was im Vergleich zu unseren Werten etwas verkiirzt ist. Die Durchfiihrung einer
Liberationsanalyse ist bei 24 aufgrund der speziellen Lage des P4-Tetraeders nicht moglich.
Verbindungen, bei welchen der P,-Tetraeder n' an Ubergangsmetallkomplexe koordiniert ist
zeigen P—P-Bindungslangen von 2.159(1)-2.236(1) A.®°! Die P—P-Bindungslangen im
Pentaphosphaferrocen in 24 liegen zwischen 2.112(1)-2.121(1) A) und stimmen damit gut
mit jenen in E, (2.109(2)-2.124(2) A) iiberein. Die Cu-Cl-Bindungslange in 24 betrégt
2.343(1) A, in E, beobachtet man die sehr &hnlichen Werte von 2.356(1) bzw. 2.342(1) A.
Die Cu—P-Bindungslange in 24 hat einen Wert von 2.266(1) A welcher fast mit denen in E,
(2.286(1)-2.272(1) A) ubereinstimmt.®]
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3.3.7.2 Die Molekiilstruktur von P,@[(Cp*Fe(n>-Ps)10(Cul)s01(CHsCN)g] (25)

Durch Uberschichtungstechnik erhalt man fir die Roéntgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle von 25 in einer Toluol/CHsCN-Mischung bei Raumtemperatur in Form
rotbrauner Kristalle. Verbindung 25 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n mit

zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 25 ist in Abbildung 56

gezeigt.
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Abbildung 56: Molekulstruktur von 25 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewéahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P()-P(21) 2.042(18), P(11)-P(3l) 2.120(17), P(21)-P(4l)
2.108(19), P(31)-P(4l) 2.024(19), Cu(2)-P(15) 2.270(4), Cu(41)-P(35)
2.291(4), P(21)-P(11)-P(3I) 60.8(6), Cu(11)-1(13)-Cu(12) 81.30(8), Cu(14)-
1(12)—Cu(11) 69.67(7).

Bei 25 handelt es sich um eine anndhernd quaderférmige Koordinationsverbindung,
bestehend aus 10 Pentaphosphaferrocenmolekiilen sowie 30 Cul-Einheiten. Im Inneren dieses

Molekils befindet sich ein P4-Tetraeder, der Uber zwei Positionen fehlgeordnet ist. Das
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gesamte Molekil 25 kann man sich aus 2 Halbschalen bestehend aus 5
Pentaphosphaferrocenen, 7 Cu(l)-lonen, 5 lodiden und 3 Acetonitrilliganden vorstellen.
Damit besteht 25 aus insgesamt 100 anorganischen Gerlistatomen. Abbildung 57 zeigt eine
dieser Halbschalen.
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Abbildung 57: Halbschale von 25.

Vier basale Pentaphosphaferrocenmolekiile befinden sich zusammen mit 4 Cu(l)-lonen in
einer verzerrt quadratischen Anordnung Dabei zeigen drei der vier Pentaphosphaferrocene
eine 1,2,3-Koordinationsform, ein Pentaphosphaferrocen koordiniert nur Gber zwei
Phosphoratome in 1,3-Position. Drei der vier Cu-Atome tragen entweder einen lodid- oder
Acetonitrilliganden und befinden sich in einer trigonal-planaren Umgebung, ein Cu-Atom
tragt sowohl einen Acetonitril- als auch einen lodidliganden und befindet sich somit in einer
verzerrt tetraedrischen Umgebung. Die quadratische Anordnung wird von einem flinften
Pentaphosphaferrocen (apical) und drei weiteren Cu-Atomen unsymmetrisch Uberdacht,
wobei das Pentaphosphaferrocen (ber zwei benachbarte Phosphoratome in einer 1,2-
Koordinationsform koordiniert.

Zum Aufbau von 25 werden zwei dieser Halbschalen tber die verbleibenden freien
Phosphoratome der vier basalen Pentaphosphaferrocene Uber die Koordination zu vier

(Cugls)-Einheiten miteinander verknlpft, wodurch die neutrale Ladungsbilanz in dem
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Molekul aufrecht erhalten wird. Der Elektroneniberschuss in den verbriickenden (Cuyls)-
Einheiten, wird durch den Elektronenmangel in den beiden Halbschalen ausgeglichen. Das
Cul-Netzwerk wird von jeweils zwei Phosphoratomen der vier Pentaphosphaferrocene
koordiniert und somit zeigen drei der vier Phosphaferrocene an der Verknipfungsstelle eine
Koordination aller finf Phosphoratome und ein Phosphaferrocen zeigt einen 1,2,3,4-
Koordinationsmodus. Im Inneren der so aufgebauten sphéarischen Verbindung entsteht ein
anndhernd quaderformiger Hohlraum, der in der Mitte durch die schusselartig aufgebauten
(Cugls)-Einheiten  etwas  eingeschnurt  wird.  Der  Abstand  zwischen  den
Pentaphosphaferrocenen in den Halbschalen betragt in etwa 4.9 A, der Abstand von lodatom
zu lodatom an der Nahtstelle betragt in etwa 3.9 A. Die Lénge des Hohlraums belduft sich auf
etwa 10.3 A. Innerhalb dieser anorganischen Hiille befindet sich ein intakter P4-Tetraeder.
Dieser kann aufgrund der Einschniirung der Hulle mit einer Haufigkeit von je 50 % in einer
der beiden Halbschalen gefunden werden.

Aufgrund der Fehlordnung in dem Pjs-Tetraeder beobachtet man verschiedene P—P-
Bindungslangen mit hohen Standardabweichungen zwischen 1.94(4) und 2.28(3) A in 25.
Aufgrund der Fehlordnung wurde keine Liberationsanalyse durchgefuhrt. Fir P-P-
Bindungslidngen in kristallinem B-P4 ohne Liberationsanalyse wurden deutlich hohere Werte
von 2.157(2)-2.175(2) Al®" ermittelt, nach der Liberationsanalyse steigerte sich der Wert im
Mittel auf 2.209(5) A berichtet. Auch durch Elektronenbeugung in der Gasphase
(2.21(2) A)PY und Ramanspektroskopie in der Gasphase (2.223(1) A)®® werden deutlich
héhere Werte erhalten. Auch weitere Rdntgenbeugungsexperimente an kristallinem [-P4
lieferten groRere Bindungsliangen (2.176-2.192 A vor Liberationsanalyse, 2.190-2.21 A nach
Liberationsanalyse)®! im Vergleich zu 25. Die berechnete P—P-Bindungslange im Pi-
Tetraeder liegt bei 2.194 A1

Die P—P-Bindungsléngen in den cyclo-Ps-Liganden von 25 sind mit 2.093(5)—2.125(7) A sehr
gut vergleichbar mit jenen in 22 (Cul-haltiges 1D-Polymer, 2.095(4)-2.123(4) A), 10 (CuClI-
haltiges 1D-Polymer, 2.0993 bis 2.1170 A), 12 (Cul-haltiges 2D-Polymer, 2.0993-2.1170 A),
16 (Cul-haltiges 2D-Polymer, 2.0696 bis 2.1244 A) und freiem [Cp*Fe(n’-Ps)] (2.117(4)
A und sind etwas verlangert im Vergleich mit 17 (CuCl-haltiger 80er Ball, 2.0634—
2.0985 A). Die beobachteten Cu—P-Bindungslangen von 2.222(4)-2.303(4) A in 25 sind
etwas verlangert im Vergleich zu 22 (2.252(3)-2.263(3) A) und gut vergleichbar mit jenen in
17 (2.2531-2.3814 A), 10 (2.2420-2.3013 A), 12 (2.234(6)—2.275(6) A) und 16 (2.2786 bis
2.3103 A). Im Vergleich mit den Polymeren Eoq (2.272(1)-2.332(3) A)® oder der
spharischen Verbindung E, (2.264(5)-2.319(5) A)* sind die Bindungen etwas kiirzer. Bei
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den Cu—I-Bindungsléngen in 25 beobachtet man Werte zwischen 2.508(2) bis 2.815(2) A. Im
Vergleich zu 22 (2.531(3)-2.680(3) A) sind die Bindungen damit etwas verlangert.

3.3.8 Die Reaktion von [Cp*Fe(n°-Ps)] mit CuCl in Gegenwart von As,

Lost man [Cp*Fe(n’-Ps)] in heiRem, gelben Arsen-haltigen Toluol und berschichtet mit
einer Losung von CuCl in CH3sCN unter strengem Lichtausschluss, so bilden sich innerhalb

von zwei Tagen braune Platten von E,, nicht identifizierbare gelbe Nadeln sowie gelb-griine

Blocke von [CuCI{Cp*Fe(u,n°:n":n"-Ps)}n+3/8nAs, (26) (Gleichung (33)).
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Die Mutterlauge wird bei der Reaktion vollstandig entfarbt. Im Schlenk befindet sich nach der
Reaktion neben den gebildeten Kristallen von 26 und E, graues Arsen, welches sich aus dem
eingesetzten gelben Arsen gebildet hat.

Die erhaltenen Kristalle wurden durch Abdekantieren der Mutterlauge isoliert und mit Pentan
gewaschen. Aufgrund der geringen Kristallmenge konnten neben der Kristallstrukturanalyse
von 26 keine weiteren analytischen Methoden angewandt werden. Die Kristalle von 26 sind
Uber Tage hinweg an Licht und normaler Umgebungsluft stabil. Daher handelt es sich bei 26

um die erste Verbindung, bei der stabile As,-Tetraeder in der Molekulstruktur vorliegen.
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3.4.10.1 Die Molekilstruktur von [CuCl{Cp*Fe(un’n'n’-Ps)}*3/8nAs,

(26)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 26 erhdlt man durch

Uberschichtungstechnik in einer Toluol/CH3CN-Mischung bei Raumtemperatur in Form

gelbgriner Blocke. Verbindung 26 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Ibam

mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekdlstruktur von 26 ist in Abbildung 58

dargestellt.

Abbildung 58:

Molekilstruktur von 26 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind aus
Grinden der  Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.  Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P(1)-P(1) 2.108(2), P(1)-P(2)
2.114(1), P(2)-P(3) 2.124(1), As(1)-As(1’) 2.391(1), As(1)-As(1’)
2.399(1), As(1)-As(1’) 2.400(1), Cu(1)-P(1) 2.268(1), Cu(1)-CI(1)
2.344(1), Fe(1)-P(1) 2.361(1), Fe(1)-P(2) 2.374(1), Fe(1)-P(3)
2.365(1), As(1)-As(17)-As(1) 60.14(4), CI(1)-Cu(1)-ClI(1) 96.80(4),
P(2)-P(1)-Cu(1) 127.64(5).
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Verbindung 26 ist isostrukturell zu 24, weshalb der Aufbau der Polymerstrange mit Verweis
auf Kapitel 3.3.7.1 an dieser Stelle nicht mehr explizit diskutiert wird. Der einzige aber
aulRerst wichtige Unterschied zwischen 24 und 26 besteht darin, dass die Tetraederliicken
zwischen den Polymerstrangen nicht durch P4-Tetraeder wie in 24 sondern durch Ass-
Tetraeder besetzt werden. In Abbildung 59 ist die Molekdlstruktur von 26 mit Blick entlang

der kristallographischen b- bzw. c-Achse gezeigt.
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Abbildung 59: oben: Blick auf 26 entlang der kristallographischen b-Achse. Unten: Blick auf
26 entlang der kristallographischen c-Achse. H-Atome sind nicht abgebildet.

Im Unterschied zu 24 sind die As,-Positionen in 26 nur zu 75% besetzt, was auf eine geringe
As,-Konzentration in der Mutterlauge zurlickgefiihrt werden kann. Aufgrund der Instabilitét
von gelbem Arsen konnte diese nicht gesteigert werden. Die ungeféahre GrofRRe der Liicke kann
durch Abmessen der kirzesten Methyl-H-Methyl-H- bzw. Methyl-H-P-Abstdnde bestimmt
werden. Unter Beriicksichtigung der van-der-Waals-Radii von H (1.09 A) und P (1.80 A)
ergeben sich die kiirzesten Methyl-H-Methyl-H-Abstande zu 3.8996(1)—4.0806(2) A und die
kiirzesten Methyl-H-P-Abstande zu 5.6256(10)—6.2861(10) A. Damit sind die Liicken gerade
grol? genug fur die Ass-Tetraeder. Im Vergleich mit 24 sind die Licken bei 26 etwas groRer.
In 24 beobachtet man die kiirzesten Methyl-H-Methyl-H-Absténde zu 3.6897(5)-3.8739(5) A
und die kiirzesten Methyl-H-P-Abstande zu 5.3944(12)-6.0931(12) A. Damit wird deutlich,
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dass sich die GroRe der Liicke der Grolie des eingelagerten Molekiils anpassen kann (As,
ist groRer als P4). Bei 26 handelt es sich um die erste Verbindung, bei der As,
kristallographisch ~ charakterisiert werden konnte. Alle anderen Versuche, eine
Kristallstrukturanalyse von gelbem Arsen durchzufuhren scheiterten aufgrund des schnellen
Phasentibergangs von Ass; zu grauem Arsen, hervorgerufen durch die Einwirkung von
Tageslicht.™® Es gibt kein weiteres Beispiel einer Kristallstrukturanalyse eines As,-
Tetraeders in einer anderen Matrix. Durch Elektronenbeugung in der Gasphase war die
Bestimmung der As-As-Bindungslange in gelbem Arsen zugéanglich.***? Die As-As-
Bindung in 26 (im Mittel 2.396 A bei 123 K) ist etwas kiirzer als die durch DFT-Rechnungen
vorhergesagte von 2.4372 A ! und die durch Elektronenbeugung in der Gasphase bestimmte
von 2.44(3) A bei ca. 773 K und von 2.435(4) A bei 758 K. Weiterhin ist die As—As-
Bindung in 26 viel kiirzer als die As—As-Bindung im metallischen Arsen (2.51 A).*4 Auch in
Verbindung 24 (zwischen Polymerstrange eingelagertes P4) beobachtet man kirzere P—P-
Bindungslédngen bei den eingelagerten P,-Tetraedern im Vergleich zum freien P4. Die P—P-
Bindungslangen im Pentaphosphaferrocen in 26 liegen zwischen 2.108(1) und 2.124(1) A und
sind damit sehr dhnlich zu jenen in 24 (2.112(1)-2.121(1) A) und 25 (2.098(5)-2.122(6) A).
Die P—P-Bindungslédngen in der polymeren Verbindung E, liegen zwischen 2.109(2) und
2.124(2) A und sind damit fast identisch zu jenen in 26. Die Cu—Cl-Bindungslinge in 26
betragt 2.3442(9) A und ist damit sehr dhnlich zu jener in 24 2.343(1) A und in E, 2.356(1)
bzw. 2.342(1) A. Analog verhilt es sich mit den Cu—P-Bindungslangen: In 26 beobachtet man
einen Wert von 2.268(1) A, in 24 2.266(1) A und in E, 2.286(1) bzw. 2.272(1) A.
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3.4 Umsetzungen von verschiedenen Phosphaferrocenen mit Cu(l)-

Phospholen

Im Zuge einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe um Prof. Dr. Régis Réau, Universitat
Rennes 1, Frankreich, wurden drei Phosphaferrocene mit verschiedenen dimeren Cu(l)-
Komplexen mit verbriickendem Phosphanliganden der franzdsischen Arbeitsgruppe
umgesetzt. Bei den Phosphaferrocenen wurden das Triphosphaferrocen [Cp*Fe(n’-
PsC,'Buy)], das Hexaphosphaferrocen [Fe(n’-PsC,'Bus),] und das Pentaphosphaferrocen
[Cp*Fe(n’-Ps)] fur die Umsetzungen ausgewahlt. Die verwendeten bimetallischen Cu(l)-

Komplexe Gy, und Gy, sind in Abbildung 60 gezeigt.

L =CHsCN

Abbildung 60: ausgewahlte Cu(l)-Komplexe mit verbriickendem Phosphanliganden. X" =
PF¢, BF4.

Bei Gy und Gy, sind die Gegenionen variabel. Es kann sich dabei sowohl um PFg™ als auch
BF; handeln. Die Darstellung der Komplexe erfolgt durch die Umsetzung von Cu(CH3CN)4X
(X= PFg¢, BF;) mit dem 1-Phenyl-2,5-bis(2-pyridyl)phosphan (im Folgenden mit NPN

abgekdirzt), wie in Schema 18 gezeigt.
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2 Cu(CH3CN),X
I 7\ >
=N ! N=

Cu(CH5CN),X

Schema 18: Darstellung von Gy, und Gpg.

Die Besonderheit der Komplexe Gp und Gy, ist die Anwesenheit eines verbriickenden
Phosphanliganden. In der Literatur gibt es nur ein weiteres Beispiel, bei dem ein Rh(1)-Dimer
einen symmetrisch verbriickenden Phosphanliganden tragt.”® In den meisten Fallen tritt ein
tertidres Phosphan als terminaler Ligand auf. Durch den verbriickenden Phosphanliganden
wird in den Verbindungen Gy, und Gy, der Cu—Cu-Abstand mit 2.568(10) A vorgegeben.*®!
Bei den Umsetzungen der drei Phosphaferrocene mit dem sterisch anspruchsvolleren
Komplex Gy, konnte keine Reaktivitat beobachtet werden. Die *'P{*H}-NMR-Spektren der
Reaktionsldsungen zeigten auch nach Tagen nur Eduktsignale. Das Triphosphaferrocen
[Cp*Fe(n>-P3C2'Buy)] zeigt auch gegeniiber dem sterisch weniger anspruchsvollen Gy, keine
Reaktivitat. Im Falle des Hexa- sowie des Pentaphosphaferrocens konnte eine Koordination

an die Cu-Atome von Gy beobachtet werden.
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3.4.1 Die Reaktion von [Fe(n’>-Ps;C,'Bu,),] mit dem bimetallischen Cu(l)-
Phosphol

Versetzt man eine Losung von [Fe(n’-PsC2'Bu,)z] in CH,Cl, bei Raumtemperatur unter
Ruhren mit einer Losung von Gy in CH2Cly, so ist keine Farbénderung zu beobachten. Im
$pf'H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung sieht man ein sehr breites Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 6=74 ppm und das Signal fiir das PFg-Anion bei einer
chemischen Verschiebung von 6= -143.4 ppm. Durch Gasphasendiffusion von Pentan auf die
Reaktionslésung bilden sich innerhalb weniger Tage griine Kristalle von [{Fe(un’-
P3C,'Buy)2}Cus(NPN)][PFs]2 (27) in Ausbeuten von 68 % (Gleichung (34)).

B - CBu P’ ]
L = CH4CN 27

Die Mutterlauge wird bei der Reaktion vollstandig entfarbt. Die Kristalle von 27 sind in
CH.Cl, gut l6slich. Anhand der Molekiilstruktur von 27 im Kristall wiirde man im *P{"H}-
NMR-Spektrum insgesamt 8 Phosphorresonanzen erwarten, da das Molekiul keine
Spiegelebene enthélt und somit alle Phosphoratome chemisch nicht dquivalent sind. Im
$1p L H}-NMR-Spektrum der geldsten Kristalle von 27 sieht man allerdings nur vier Signale,
von denen drei verbreitert sind (Abbildung 61). Dies deutet auf eine Dynamik von 27 in
Losung hin. Das Signal bei einer chemischen Verschiebung von 6=-143.3 ppm kann dem
Gegenion PFg zugeordnet werden. Hier wirde man ein Septett erwarten, aufgrund des
Dacheffektes sieht man allerdings nur funf Linien. Die Jpr-Kopplungskonstante betragt
712.7 Hz, wie man es fur PFg erwarten wirde. Daneben sieht man drei verbreiterte Signale
bei einer chemischen Verschiebung von 6=3.6, 30.8 und 65.1 ppm, die Verbindung 27
zuzuordnen sind. Das Spektrum kann mit der Annahme einer schnellen Rotation der
Phospholylliganden interpretiert werden. Durch diese Rotation koordinieren jeweils die

beiden benachbarten P-Atome des Hexaphosphaferrocens an die Cu-Atome. Dadurch werden
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diese 4 Phosphoratome sowie auch die beiden isolierten P-Atome in der NMR-Zeitskala
jeweils chemisch aquivalent und erzeugen je ein Signal im **P{"H}-NMR-Spektrum. Unter
dieser Annahme lasst sich das Signal bei 6=65.1 ppm den beiden isolierten P-Atomen
zuordnen. Das Signal bei 6= 30.8 ppm kann den benachbarten, an Kupfer koordinierenden P-
Atomen zugeordnet werden. Im Vergleich mit dem Edukt (6= 79 (t, isoliertes P-Atom), 71,
(dd, benachbartes P-Atom), 34 (dd, benachbartes P-Atom) ppm) verschiebt sich durch die
Koordination an Cu das Signal der benachbarten P-Atome zu héherem Feld, wie man es
erwarten wirde. Im freien Hexaphosphaferrocen ist die Rotation der Phospholylliganden
eingeschrankt. In Komplex 27 werden allerdings die Abstdnde der Phospholylliganden zum
zentralen Eisenatom durch die Koordination an die Cu-Atome etwas aufgeweitet, weshalb die
Rotation der Phospholylliganden mdglich sein kdnnte. Das Signal bei 6= 3.6 ppm muss dem
P-Atom des Phosphols zugeordnet werden. Im Vergleich dazu erwartet man das Signal fur
freies Gy, bei einer chemischen Verschiebung von &= -0.1 ppm.!*®! Damit wird das Signal des
P-Atoms von Gp durch die Koordination des Hexaphosphaferrocens zu tieferem Feld

verschoben.

Abbildung 61: Das *P{"H}-NMR-Spektrum von 27 in CD,Cls.

Die zweite Interpretationsmoglichkeit des *P{"H}-NMR-Spektrum von 27 ist die Annahme
einer schnellen Dissoziation und Assoziation des Hexaphosphaferrocens an die Cu-Atome

von Gp. Allerdings gibt es im Spektrum keinen Hinweis auf das Vorliegen des freien
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Hexaphosphaferrocens. Trotzdem kann diese Mdoglichkeit nicht vollig ausgeschlossen
werden, da man im ESI-Massenspektrum der aufgelosten Kristalle von 27 keinen
Molekiilionenpeak  beobachtet. Bei m/z=472.0 erkennt man den Peak fir
[CU(NPN)(CH3sCN)]*, bei m/z=621.9 den Peak fiir [Fe(n>-PsC2'Bu,).Cu(CHsCN)]*, bei
m/iz=799.2 den Peak fiir [Cu(NPN);]*, bei m/z=949.2 den Peak fiir [{Fe(n’
P3C,'Buz).}(NPN)Cu]* und bei m/z = 1099.1 den Peak fiir [{Fe(n’-PsC2'Bu,),}.Cu]*.



Ergebnisse und Diskussion 147

3.4.1.1 Die Molekiilstruktur von [{Fe(u,n’-PsC,'Bu.):}Cu,(NPN)][PFg]. (27)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 27 erhdlt man aus CH,Cl,/Pentan
bei Raumtemperatur in Form griner Prismen. Verbindung 27 kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P 1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 27
ist in Abbildung 62 dargestellt.

Abbildung 62: Molekulstruktur des Kations von 27 im Kristall. Die Wasserstoffatome und
die tert-Butylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Cu(1)-Cu(2) 2.663(1), P(11)-P(12) 2.114(1), P(21)-P(22)
2.119(1), Cu(2)-P(21) 2.288(1), Cu(1)-P(11) 2.249(1), Cu(2)-P(1) 2.353(1),
Cu(1)-P(1) 2.422(1), P(21)-Cu(2)-Cu(l) 99.89(1), Cu(2)-Cu(1)-P(11)
93.88(1), P(1)—Cu(2)-P(21) 132.80(1), P(1)-Cu(1)-P(11) 133.39(1).

Bei 27 koordiniert ein Hexaphosphaferrocenmolekil tber jeweils ein Phosphoratom der
beiden Phospholylliganden an die Cu-Atome von Gp. Dabei werden zwei der
Acetonitrilliganden von Gy, durch das Hexaphosphaferrocen, welches als zweizdhniger

Ligand reagiert, verdrangt. Durch die Koordination des Hexaphosphaferrocens wird die Cu—
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Cu-Bindungslange mit 2.663(1) A etwas verlangert im Vergleich zu dem Cu—Cu-Abstand im
freien Gy, von 2.568(10) A.*®1 Im Vergleich zum freien Hexaphosphaferrocen, bei dem die
beiden Phospholylliganden ann&hernd planar zueinander stehen (die Ringebenen sind um
8°"l gegeneinander geneigt), wird dieser Winkel in 27 noch verringert (5.962(10)°). Ein
ahnlicher Effekt wurde bereits bei Umsetzungen des Hexaphosphaferrocens mit Cu(l)-
Halogeniden unter Bildung eindimensionaler Koordinationspolymere beobachtet, wobei
Winkel von 4.5° bis 6.0° auftreten.*” Der P—P-Abstand zwischen den beiden koordinierenden
Phosphoratomen ist mit 3.222(1) A deutlich langer als die Cu—Cu-Bindung. Die
Bindungslangen und —winkel in dem koordinierenden Hexaphosphaferrocen unterscheiden
sich kaum im Vergleich zum freien Hexaphosphaferrocen. Beispielsweise betragt der P—P-
Abstand in den Phospholylliganden 2.114(1) bzw. 2.119(1) A in 27, im freien [Fe(n’-
PsC,'Buy),] 2.112(5) AM Die Fe-P-Abstande in 27 betragen zwischen 2.336(1) und
2.379(1) A, im freien [Fe(n>-PsC,'Bus),] beobachtet man geringere Werte zwischen 2.330(3)
und 2.359(3) A. Auch die Fe-C-Abstinde mit 2.206(3)-2.229(3) A in 27 sind verlangert im
Vergleich zu 2.197(11) bzw. 2.222(12) A im freien [Fe(n®-PsC,'Bus,),].M™

Der Aufbau von 27 erinnert an ansa-Metallocene, welche von Britzinger als Katalysatoren fir

die stereoselektive Propenpolymerisation eingesetzt wurden.®
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3.4.2 Die Reaktion von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit dem bimetallischen Cu(l)-
Phosphol

Uberschichtet man bei Raumtemperatur eine Lésung des Pentaphosphaferrocens [Cp*Fe(n>-
Ps)] in CH2Cl, mit einer Losung von Gy in CH,Cls,, so beobachtet man an der Phasengrenze
einen schnellen Farbumschlag nach rotbraun und eine Niederschlagsbildung. Filtriert man den
Niederschlag nach vollstandiger Diffusion ab und engt das Filtrat stark ein, so bildet sich eine
olige, rotbraune Substanz. Einmalig konnten anstelle des Ols durch weniger starkes Einengen
einzelne rot-braune Kristalle von [{Cp*Fe(i,n’-Ps)}Cua(NPN)][BF4]2 (28) erhalten werden
(Gleichung (35)).

28

Da die Kristallisation von 28 nicht reproduzierbar ist, wurde ein **P{*H}-NMR-Spektrum des
rot-braunen Ols in CD,Cl, aufgenommen. Dieses zeigt drei Signale bei einer chemischen
Verschiebung von 6= 148.4, 110.9 und 7.3 ppm (Abbildung 63).
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Abbildung 63: **P{*H}-NMR-Spektrum von 28 in CD,Cl, bei Raumtemperatur.

Zwei der drei Signale sind bei Raumtemperatur sehr breit, was auf eine starke Dynamik in
Losung hindeutet. Das Signal bei 6= 148.4 ppm kann dem Pentaphosphaferrocen zugeordnet
werden. Allerdings wiirde man das Signal fur freies Pentaphosphaferrocen bei einer
chemischen Verschiebung von 6= 152 ppm als scharfes Singulett erwarten. Aufgrund der der
Verschiebung des Signals um 4 ppm zu héherem Feld und der Verbreiterung des Signals kann
man von einer schnellen assoziativen und dissoziativen Wechselwirkung zwischen dem
Pentaphosphaferrocen und Gy, ausgehen. Das zweite breite Signal bei 6=110.9 ppm kann
Verbindung 28 zugeordnet werden. Die Breite des Signals kann durch eine schnelle Rotation
des Pentaphosphaferrocens in 28 erklart werden. Das relativ scharfe Signal bei 6= 7.3 ppm
wird dem Phosphoratom des Phosphols zugeordnet. Das Signal fir freies Gy erwartet man bei
einer chemischen Verschiebung von &=-0.1 ppm,”*® damit wird das Signal durch die
Koordination des Pentaphosphaferrocens zu tieferem Feld verschoben. Auch bei 27
beobachtet man eine Verschiebung des NMR-Signals des Phosphol-P-Atoms zu tieferem Feld
durch die Koordination des Phosphaferrocens.

Weiterhin konnte von dem rot-braunen Ol ein 3*P{*H}-NMR-Spektrum bei verschiedenen

Temperaturen aufgenommen werden (Abbildung 64). Kihlt man die Substanz ab, so erkennt
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man bei einer Temperatur von 243 K einen weiteren Peak bei einer chemischen Verschiebung
von &= 122 ppm. Dieser nimmt an Intensitat zu bis zu einer Temperatur von 203 K zu. Die
ubrigen Signale werden scharfer mit fallender Temperatur. Bei dem neuen Peak kdnnte es
sich evtl. um ein Isomer von 28 handeln, allerdings ist mit Hilfe der vorliegenden Daten keine
eindeutige Zuordnung moglich.
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Abbildung 64: **P{*H}-NMR-Spektrum von 28 in CD,Cl, bei verschiedenen Temperaturen.
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Die erhaltenen Kristalle von 28 waren sehr verwachsen, weshalb eine vollstandige
Kristallstrukturanalyse nicht moglich war. Lediglich die Ermittlung der Positionen der
Schweratome war moglich. Dies soll im Folgenden kurz diskutiert werden, ohne dass dabei
naher auf die Bindungslédngen und —winkel eingegangen wird. Zur Diskussion dieser Daten ist

eine erneute Messung von Kristallen von 28 in besserer Kristallqualitat nétig.
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3.4.2.1 Molekulstruktur von [{Cp*Fe(u,n°-Ps)}Cu(NPN)][BF.], (28)

Fur die Rontgenstrukturanalyse bedingt geeignete Einkristalle von 28 erhélt man aus CH,Cl;
bei +8 °C in Form rotbrauner Stabchen. Verbindung 28 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2:/n mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Molekdlstruktur von 28
ist in Abbildung 65 dargestellt.

Abbildung 65: Molekulstruktur des Kations von 28 im Kristall. Die Wasserstoffatome und
die Methylgruppen der Acetonitrilliganden konnten aufgrund des
unzureichenden Datensatzes nicht verfeinert werden und sind daher nicht
abgebildet.

Bei Verbindung 28 koordiniert ein Pentaphosphaferrocen Gber drei benachbarte P-Atome an
die beiden Cu-Atome von Gp. Dabei werden zwei der vier Acetonitrilliganden von Gy, durch
das Phosphaferrocen ersetzt. Die dusserst ungewohnliche Koordinationsform des
Pentaphosphaferrocens konnte im eigenen Arbeitskreis bisher nur fur das Pentaarsaferrocen
[Cp*Fe(n°-Ass)] beobachtet werden. Scherer konnte mit Komplex Ey (an ein Cobaltdimer

koordiniertes Pentaphosphaferrocen, vgl. Schema 4, Einleitung) eine Verbindung darstellen,
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welche die gleiche ungewohnliche Koordinationsform zeigt. Allerdings sind die P—P-
Bindungslangen zwischen den koordinierenden P-Atomen in E4 deutlich verlingert (2.35 A)
im Vergleich zum freien [Cp*Fe(n°-Ps)] (2.117(4) A).[*¥ Die P-P-Bindungslangen zwischen
den an Cu koordinierenden P-Atomen in 28 betragen zwischen 2.18(4) bzw. 2.19(4) A und
sind im Vergleich zu E4 kaum aufgeweitet. Gegentiber dem freien Pentaphosphaferrocen sind
sie allerdings etwas verlangert. Verbindung 28 besitzt eine sehr schwache Bindungsenergie
von nur 28 kcal/mol zwischen dem Pentaphosphaferrocen und Gy, welche durch
quantenchemische Rechnungen von Dr. Gabor Balazs ermittelt wurde. Dies kann auch die
groRen Reproduktionsschwierigkeiten bei der Kristallisation erklaren, obwohl die Reaktion
selbst gut reproduzierbar ist. Die Rechnungen zeigen weiterhin, dass eine schwache Cu—Cu-
Wechselwirkung sowie eine Orbitalliberlappung zwischen dem cyclo-Ps-Liganden und den
Cu-Atomen vorliegt. Nahere Untersuchungen zu dieser interessanten Verbindung missen

durchgefiihrt werden, sobald die optimalen Kristallisationsbedingungen gefunden wurden.
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3.4.3 Die Reaktion von [Cp*Fe(n°-Ps)] mit [Ph,P(CH,)PPh(CH,)PPh,]

Versetzt man bei Raumtemperatur eine Lésung des Pentaphosphaferrocens [Cp*Fe(n°-Ps)] in
CH.Cl; [Ph,P(CH2)PPh(CH,)PPh,]
[Cu(CH3CN)4BF4] in CH.CIy, so ist keine Farbanderung zu beobachten. Allerdings bildet sich
ein Niederschlag, welcher sich durch Zugabe von 5 mL CH3;CN wieder in Ldsung bringen

unter Rihren mit einer Ldsung von und

lasst. Nach Filtration und Kristallisation durch Gasphasendiffusion von Pentan bilden sich

Stabchen [[{1.n'n*-[Cp*Fe(n’-Ps)]H{Cus(u-
Cl)2[PhaP(CH,)PPh(CH,)PPh.],}[BF4]ls (29) (Gleichung (36)).

grinliche von

36
| . Pl N " __-Ph (36)
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B Ph Ph  Ph \@( Th Th Th 2t
Ph\||3/\|:|>/\|:|>/Ph Fe ph\P/\P/\P/Ph
P—_
c/ o \ /P@P\ //C'\ ‘ /C'\\
_Cu_ _cCu Cu P Cu C g
P@P \\CI ‘ \CI// \ |u ;:u
| _—~P P \Ph
Fe Ph/T\/T\/ |\Ph Ph I\/ I\/ |
Ph Ph Ph
,@ Ph Ph Ph
29
— - n
2n BF,

Bei 29 handelt es sich um ein in den gangigen organischen Ldsungsmitteln unldsliches,
eindimensionales Polymer. Aufgrund der geringen Mengen, in welchen das Produkt isoliert
werden konnte, wurde bisher nur eine Kristallstrukturanalyse von 29 angefertigt. In der
Molekdilstruktur von 29 treten Chloridionen auf, welche nur aus dem eingesetzten
Lésungsmittel CH,Cl, stammen kénnen. Diese Beobachtung wurde bereits in der aktuellen

Literatur beschrieben.®”]
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3.4.3.1 Die  Molekiilstruktur ~ von  [[{um:n*-[Cp*Fe(n’-Ps)]}{Cus(u-
Cl)2[Ph,P(CH2)PPh(CH;)PPh;] 2} [BF4]]n (29)

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 29 erhdlt man aus CH,CI, bei
Raumtemperatur in Form gruner Stabchen. Verbindung 29 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P12;/c1 mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Molekdlstruktur von
29 ist in Abbildung 66 dargestelit.

:&- ‘?T ‘r\f (\» } :ﬁﬁ

Abbildung 66: Ausschnitt aus der Molekulstruktur des Kations von 29 im Kristall. Die
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: P(1)-P(2) 2.119(1), P(1)-P(5) 2.124(1), P(2)-P(3) 2.117(1),
P(3)-P(4) 2.121(1), P(4)-P(5) 2.119(1), Cu(1)-P(4) 2.373(1), Cu(3)-P(1)
2.329(1), Cu(1)-P(35) 2.283(1), Cu(2)-P(31) 2.229(1), Cu(1)-CI(3)
2.339(1), Cu(2)-CI(3) 2.410(1). P(35)—-Cu(1)-P(4) 116.95(3), CI(3)-Cu(1)-
P(4) 98.89(3).

In Verbindung 29 werden die Pentaphosphaferrocenmolekiile (ber Briicken aus
[CusCly(Ph,P(CH,)PPh(CH,)PPh,),]-Einheiten zu 1D-polymeren Strdngen miteinander
verkniipft. Das Pentaphosphaferrocen koordiniert Gber zwei der funf mdglichen
Phosphoratome an die Cu-Atome der Briicke. Damit liegt ein 1,3-Koordinationsmodus am
Pentaphospaferrocen vor. Zwei der drei Kupferatome der Briicke werden jeweils durch 3
Phosphoratome (zwei der [Ph,P(CH,)PPh(CH,)PPh,]-Liganden sowie ein P-Atom des
Pentaphosphaferrocens) und ein Chloratom koordiniert, wohingegen das mittlere Cu-Atom
der Briicke nur durch zwei P-Atome der [Ph,P(CH,)PPh(CH;)PPh,]-Liganden sowie durch
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zwei CIl-Atome koordiniert wird. An allen drei Cu-Atomen liegt damit die erwartete
tetraedrische  Koordination vor. Die Bindungsldangen im cyclo-Ps-Liganden des
Pentaphosphaferrocens liegen zwischen 2.117(1) und 2.124(1) A und sind damit etwas
verlangert im Vergleich zum freien Pentaphosphaferrocen (2.117(4) A).*Y Die Cu-P-
Bindungslangen betragen zwischen 2.229(1) und 2.373(1) A, wobei die entsprechenden
Bindungen zu den Phosphoratomen des cyclo-Ps-Liganden deutlich langer sind, als die Cu—P-
Bindungen zu den [Ph,P(CH,)PPh(CH,)PPh,]-Liganden. Allerdings sind sie sowohl mit
literaturbekannten Cu—P-Bindungslangen®!, als auch mit denen der weiter oben bereits
diskutierten 1D-polymeren Verbindungen 12 (2.242(1)-2.253(1) A) sowie dem CuCl-haltigen
99%r Ball 14 (2.234(6)-2.275(6) A) und dem CuBr-haltigen 90er Ball 13 (2.263(8)-
2.353(2) A) vergleichbar. Die Phenylliganden der [Ph,P(CH2)PPh(CH,)PPh,]-Liganden
stehen nicht ganz parallel zueinander (11.27(12)° — 15.49(11)°), lediglich die Phenylliganden
an den Atomen P(30) und P(33) stehen mit 3.34(17)° anndhernd parallel zueinander. Der
Cp*- und der cyclo-Ps-Ligand des Triphosphaferrocens stehen auch fast parallel zueinander
(1.787(96)°), wohingegen der Phenylsubstituent an P(35) nahezu senkrecht zu dem Cp*-
Liganden des Pentaphosphaferrocens (86.85(13)°) ausgerichtet ist.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Arbeitstechnik

Alle nachfolgend beschriebenen Arbeitsschritte wurden mittels Schlenk-Technik®®! an einer
Vakuumapparatur unter Stickstoff- oder Argon-Schutzgasatmosphéare durchgefihrt.

Durch Uberleiten (iber einen Kupferkatalysator wurde das Inertgas von Sauerstoffspuren
befreit, durch Waschen mit konzentrierter Schwefelsiure sowie durch Uberleiten iiber P4O10
auf Bimssteintragern wurden Feuchtigkeitsspuren entfernt.

Samtliche Losungsmittel wurden entgast, nach Standardmethoden getrocknet und unmittelbar
vor der Anwendung destilliert.

Alle deuterierten Losungsmittel wurden entgast und Gber frisch ausgeheiztem (1-10°% mbar,
200 °C) Molekularsieb (4 A) getrocknet. Deuteriertes Benzol wurde mehrere Stunden (iber

einer Na/K-Legierung getrocknet und auf Molekularsieb (4 A) destilliert.

4.2 Spektroskopie

Die Aufnahmen der Kernresonanzspektren erfolgte an Gerdten der Firma BRUKER:
AVANCE 300 (‘H: 300.132 MHz, *'P: 121.468 MHz) und AVANCE 400 (*H: 400.13 MHz,
31p: 161.976 MHZ, *C: 400.13 MHz, '!B: 128.378 MHz).

Die chemischen Verschiebungen sind nach der §-Skala angegeben und beziehen sich auf
Tetramethylsilan (*H-NMR), F3B+OEt, (*B-NMR) bzw. 85%ige Phosphorsaure (**P-NMR)
als externe Standards. Positive Vorzeichen relativ zum Standard kennzeichnen Tieffeld-
verschiebungen. Die Kopplungskonstanten J werden ohne Beriicksichtigung der absoluten
Vorzeichen in Hertz (Hz) angegeben.

Die Aufnahmen der Festkorper-Kernresonanzspektren erfolgte an dem Gerat Bruker
AVANCE 300 mithilfe einer Doppelresonanz 2.5 mm MAS-Probe (*'P: 121.495 MHz, 'B:
96.291 MHz, *C: 75.466 MHz, 'H: 300.123 MHz). Alle Spektren wurden bei einer
Rotationsfrequenz von 30 kHz mit einem 90° Puls und einer Pulsldange von 2.5 us sowie

einem Relaxationsdelay von 300s (*'P), 60s (*'B, **C) und 10 s (*H) aufgenommen.
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Die Infrarotspektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer der Firma VARIAN (FTS
2000) aufgenommen. Dabei wurden KBr-Verreibungen verwendet. Die Signale werden in
cm ' angegeben.

ESI- und EI-MS Spektren wurden von der analytischen Abteilung der Universitét
Regensburg angefertigt. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an folgenden Geréten:
lonspec ULTIMA FT-ICR, ThermoQuest Finnigan TSQ 7000 (ESI-MS), Finnigan MAT 95
(FD-, EI-MS) und Finnigan MAT SSQ 710 A (CI-MS). Die Berechnung der Massen erfolgte
durch Addition der absoluten Atommassen der enthaltenen Elemente. Bei komplizierten
Isotopenmustern wurden zur zweifelsfreien Zuordnung die entsprechenden Massen mit einer
aus dem Internet zuganglichen Software simuliert.”®! Es wurde der Peak mit der hochsten
relativen Intensitét fiir die jeweilige Isotopenbande als VVerhaltnis von Masse zu Ladung (m/z)
angegeben.

Die C-, H-, N-Analysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium der Universitat
Regensburg an dem Gerat Elementar Vario EL 111 durchgefiihrt.

Die elektrochemischen Messungen'" wurden mit Hilfe eines elektrochemischen
Analysators des Typs ,,Epsilon® von BASi (Bioanalytical Systems, Inc.) durchgefiihrt. Die
Messanordnung bestand aus einer zylindrischen vakuumdichten Einkompartment-Zelle mit
Silberdraht-Pseudoreferenzelektrode. Als Leitelektrolyt kam 0,2 M NBusPFg in CH,Cl, zur
Verwendung. Als interner Standard wurde Decamethylferrocen verwendet.

Die IR-Spektroelektrochemie"" wurde in einer OTTLE-Zelle, die dem Design von F. Hartel
folgt, gemessen.l*®! Zwischen den CaF,-Fenstern befand sich eine Dreielektrodenanordnung
aus Pt-Netz-Arbeitselektrode, einer Pt-Draht-Gegenelektrode und einer Silberdraht-Referenz-

Elektrode, welche in einen Polyethylen-Abstandshalter eingeschweif3t sind.

vii

Die elektrochemischen Messungen wurden von Prof. Dr. Rainer Winter bzw. M. Linseis (Mitarbeiter des

Arbeitskreises von Prof. Dr. R. Winter) an der Universitit Regensburg durchgefiihrt.
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4.3 Ausgangssubstanzen

Die folgenden Verbindungen standen zur Verfiigung oder wurden nach Literaturvorschriften
synthetisiert:

P(SiMe3)3,2%Y  Fe(C0O)4Br,, M [Cp*Fe(CO)2]o, %% [Cp*FePs], M [FeBry(dme)], LiCp*,
[CoCp2]*° Cp*H, n-BuLi, Natrium, Kalium, [Cp.Fe],? [CpCrAssCrCp],l™ 0-C,B1oH1o,
KO'Bu, LiP(SiMes),, M MesC(0)CI, 'BuC(O)Cl,

4.3.1 Darstellung von K[P(SiMej3),]

In einem 250 mL Rundkolben werden 7.8 g (31.5 mmol) P(SiMes3); in 40 mL Toluol
vorgelegt. Unter Rithren werden 3.5 g (31.5 mmol) KO'Bu portionsweise zugegeben und 4 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Das Ldsungsmittel und das gebildete Alkoxytrimethylsilan
werden im Vakuum entfernt. Der weille Rickstand wird in 30 mL Toluol suspendiert, Gber
Nacht im Tiefkthlschrank aufbewahrt und in der Kélte abfiltriert. Nach dem Trocknen im

Vakuum erhélt man ein helles, luftempfindliches Pulver.
Ausbeute: 6.25 g (28.88 mmol, 92.1 %)
Analytische Daten von K[P(SiMej3),]:

'H-NMR (THF-dsg) S [ppm] = 0.07 (d, Y3 = 3.27 Hz, 18 H, K[P(SiMe3)]).
$'P_.NMR (THF-ds) 5 [ppm] = -295.6(s, Jsip = 120 Hz, K[P(SiMes),]).
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4.3.2 Darstellung von Me;SiO(‘Bu)C=P(SiMes)

In einem 500 mL Dreihalskolben werden 50 g (199.8 mmol) P(SiMes)s in 200 mL Pentan
vorgelegt. Unter Ruhren werden uber einen Tropftrichter 26.5 g (220.8 mmol) Pivaloylchlorid
in 100 mL Pentan zugetropft. Die gelb gefarbte Losung wird 4 Tage bei Raumtemperatur
geriihrt, anschliefend wird das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Der Riickstand wird bei
vermindertem Druck fraktionierend destilliert. Der Siedepunkt des Produktes liegt bei 38 °C

bei einem Druck von 2*10° mbar.
Ausbeute: 47.18 g (179.7 mmol, 89.9 %)

Analytische Daten von MesSiO(‘Bu)C=P(SiMe3):

'H-NMR (CsDs) 5 [ppm] = 0.34 (s, 9H, -OSiMes), 0.45 (d, *Jyp = 4.1 Hz, 9 H, -
P(SiMes), 1.37 (s, 9H, -'Bu).
$IP_.NMR (C¢D5) S [ppm] = -121.87 (s, “Jsip = 104 Hz, Me;SiO(‘Bu)C=P(SiMe3)).

4.3.3 Darstellung von K[P3;C,'Bu]

In einem 250 ml Zweihalskolben werden 20.7 g (79 mmol) Me;SiO(‘Bu)C=P(SiMe3) in 40 ml
Toluol vorgelegt. Unter Ruhren und Eisbadkihlung wird diese Lésung mit einer Suspension
von 8.5 g (39.5 mmol) K[P(SiMe3),] in einer Mischung aus 30 mL Toluol und 20 mL
Diethylether versetzt. Man ruhrt 4 Tage bei 50 °C. Dabei ist ein Farbwechsel von gelb nach
dunkelrot sowie Niederschlagsbildung zu beobachten. Der Niederschlag wird abfiltriert, 3-
mal mit je 30 mL Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhélt ein beiges, leicht

entziindliches Pulver.

Ausbeute: 3.6 g (13.32 mmol, 34.1 %)
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Analytische Daten von K[PsC,'Bu,]:

'H-NMR (THF-dg) J [ppm] = 1.60 (s, 18H, K[P3sC,'Buy])
*'P_.NMR (THF-ds) 5 [ppm] = 256.8 (t, “Jpp = 49 Hz, 1 P, K[P3C2'Buy]), 248 (d, *Jpp =
49 Hz, 2 P, K[P3C,'Buy]).

4.3.4 Darstellung von [Fe(n’-PsC,'Bus,),]

In einem 100 mL Zweihalskolben werden 304 mg (1 mmol) [FeBry(dme)] in 20 mL DME
suspendiert. Unter Rihren und Kihlung auf -30 °C wird eine Losung von 545 mg (2 mmol)
K[P3C,'Bu;] in 20 mL DME zugetropft. Die weinrote Lésung wird 30 min bei -30 °C geriihrt.
Uber Nacht lasst man auf Raumtemperatur erwarmen, dabei andert sich die Farbe der Losung
nach grin. Das Losungsmittel wird am Vakuum entfernt, der Riickstand in Toluol
aufgenommen und das ausgefallene KBr tber eine mit Kieselgur belegte Fritte abfiltriert. Das
dunkelgriine Filtrat wird eingeengt und das Produkt kristallisiert Giber Nacht bei -30 °C in

Form dunkelgriiner Oktaeder.

Ausbeute: 253 mg (0.73 mmol, 73 %)

Analytische Daten von [Fe(n’-PsC2'Bus)a]:

'H-NMR (CD,Cl,) S [ppm] = 1.47 (s, 36H, [Fe(n>-PsC,'Buy),]).

$'P_.NMR (CD,Cl) 8 [ppm] = 70.5 (t, 2Jpp = 41 Hz, 1P), 63.6 (dd, 'Jpp = 408 Hz, 1P),
34.4 (dd, *Jpp = 408 Hz, 1P).
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4.3.5 Darstellung von MesSiO(Mes)C=P(SiMej)

In einem 500 mL Zweihalskolben werden 5.48 g (30 mmol) MesC(O)CI in 150 ml Pentan
vorgelegt. Unter Kihlung auf -40 °C wird portionsweise und unter Rihren eine Lésung von
9.85 g (30 mmol) LiP(SiMes3)2+2 THF in 150 mL Pentan zugetropft. Das entstehende LiCl
fallt aus. Man lasst die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwérmen und riihrt weitere
30 min. Das ausgefallene Lithiumchlorid wird abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Die Reaktionsmischung wird bei 150-160 °C / 10 mbar destilliert und man erhalt
das Produkt als blassgelbes Ol. Dieses féllt als E/Z-1somerengemisch an.

Ausbeute: 7.11 g (21.9 mmol, 73%)

Analytische Daten von Me3;SiO(Mes)C=P(SiMej3):

'H-NMR (CsDs) S [ppm] = 0.05 (d, *Jup = 4.4 Hz, 9H, P(SiMes)), 0.47 (d, *Jyp =
1.1 Hz, 9H, O(SiMes)), 2.10 (s, 3H, CHs), 2.43 (s, 6H, CHs), 6.70
(s, 2H, aryl-H) fir das E-Isomer.
d [ppm] = -0.04 (s, 9H, O(SiMez)), 0.50 (d, *Jup = 3.6 Hz, 9H,
P(SiMes)), 2.10 (s, 3H, CHs), 2.36 (s, 6H, CH3), 6.70 (s, 2H, aryl-
H) fir das Z-l1somer.

$IP_.NMR (CgDs) S [ppm] = 126.3 (s) fiir das E-Isomer.
o [ppm] = 122.4 (s) fir das Z-1somer.

4.3.6 Darstellung von K[P3;C,Mes;]
In einem 250 mL Zweihalskolben werden 6.5 g (0.02 mol) Me3SiO(Mes)C=P(SiMej3) in

30 mL Toluol geldst. Unter Rihren und Eisbadkihlung wird diese Losung mit einer
Suspension von 2.16 g (0.01 mol) K[P(SiMe3).] in einer Mischung aus 30 mL Toluol und
20 ml Et,0 versetzt. Die Reaktionsmischung farbt sich schwarzblau, nach 3 Minuten wird die
Reaktionsmischung wieder heller. Man lasst 30 min bei 0 °C ruhren und erhitzt anschlieRend
Uber 6 Tage am Rickfluss. Nach dem Abkihlen wird der orangefarbene Niederschlag
abfiltriert, 3-mal mit je 20 mL Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhlt das

Produkt in Form eines beige-orangegefarbten, leichtentzlindlichen Pulvers.

Ausbeute: 1.72 g (0.004 mol, 44%)
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Analytische Daten von K[P3C;Mes;]:

'H-NMR (THF-ds) d [ppm] = 4.08 (s, 6H, 0-CHa), 4.13 (s, 3H, p-CHs), 8.68 (s, 2H,
aryl-H).

SIP-.NMR (THF-ds) S [ppm] = 261.7 (t, “Jpp = 37.9 Hz, 1P), 266.4 (d, “Jpp = 37.9 Hz,
2P).

4.4 Darstellung der Phosphaferrocene

4.4.1 Darstellung von [Cp*Fe(n°>-PsC,'Bu,)]

Zu einer Losung von 300 mg (1.0 mmol) [FeBr,(dme)] in 30 mL THF tropft man bei -70 °C
eine Losung von 250 mg (1.0 mmol) K[PsC,'Bu,] in 30 mL THF. Dabei ist eine intensive
Rotfarbung der Reaktionslésung zu beobachten. Zu dieser Losung gibt man bei tiefen
Temperaturen eine Suspension von 140 mg (1.0 mmol) LiCp* in 20 mL THF. Es erfolgt ein
Farbumschlag nach dunkelbraun. Man l&sst die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
erwarmen und filtriert den ausgefallenen Niederschlag ab. Das Losungsmittel wird am
Vakuum entfernt und der rot-braune Rickstand in Hexan aufgenommen. Das
Reaktionsprodukt wird séulenchromatographisch an Kieselgel (Laufmittel: Hexan)
aufgetrennt. Die erste Fraktion enthalt das Nebenprodukt [Fe(n’-PsC2'Bu,),] (griin), die
zweite, rote Fraktion enthélt das Produkt [Cp*Fe(n’-PsC2'Bu,)]. Das Losungsmittel der roten

Fraktion wird im Vakuum entfernt und man erhalt das Produkt als rotes Pulver.
Ausbeute: 290 mg (0.7 mmol, 70 %)

Analytische Daten von [Cp*Fe(n’-PsC,'Buy)]:

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 1.45 (s, -'Bu, 18 H), 1.73 (s, Cp*, 15 H).

IPf'H}-NMR (CD,Cly) & [ppm] = 37.5 (t, “Jpp = 44.7 Hz, 1P), 50.6 (d, “Jpp = 44.7 Hz,
2P).
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4.4.2 Darstellung von [Cp*Fe(n’-P;C,Mes,)] (1)

Zu einer Losung von 305 mg (1.0 mmol) [FeBrz(dme)] in 30 mL THF tropft man bei -40 °C
eine Losung von 400 mg (1.0 mmol) K[PsC;Mes;] in 30 mL THF. Dabei ist eine intensive
Rotfarbung der Reaktionslosung zu beobachten. Zu dieser Ldsung gibt man bei tiefen
Temperaturen eine Suspension von 154 mg (1.0 mmol) LiCp* in 20 mL THF. Es erfolgt ein
Farbumschlag nach weinrot. Man lasst die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
erwarmen und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Der weinrote Rickstand wird in
Toluol aufgenommen, der Niederschlag abfiltriert und die klare Losung wird bis zur Bildung
erster Kristalle von [Cp*Fe(n’-P3C2Mes,)] (1) eingeengt. Die Kristallisation wird bei -30 °C

vervollstandigt.

Ausbeute: 425 mg (0.78 mmol, 78 %)

Analytische Daten von [Cp*Fe(n’-PsC;Mes,)]:

'H-NMR (CD,Cl,) S [ppm] = 1.55 (s, Cp*, 15 H), 2.21 (s, Mes p-CHs, 6 H), 2.79 (s,

Mes 0-CHs, 12 H), 6.93 (s, Mes aryl-H, 4 H).
SP{'H}-NMR (CD,Cly) & [ppm] = 73.15 (m, [Cp*Fe(n°-PsC.Mes,)]).

EI-MS m/z = 545.9 ([Cp*Fe(n’-PsC2Mes,)] ™).
Elementaranalyse Berechnet: C: 65.5% H: 6.83 %
CaoH37P3Fe Gefunden: C: 65.4% H: 6.84 %
M = 546.1 g/mol

4.4.3 Darstellung von [Cp  Fe(n°-PsC,'Buy)] (2)

Zu einer Losung von 226 mg (0.74 mmol) [FeBr,(dme)] in 30 mL THF tropft man bei -50 °C
eine L6sung von 200 mg (0.74 mmol) K[PsC,'Bu,] in 30 mL THF. Dabei ist eine intensive
Rotfarbung der Reaktionslésung zu beobachten. Zu dieser Lésung gibt man bei tiefen
Temperaturen eine Suspension von 146 mg (0.74 mmol) NaCp " in 20 mL THF. Es erfolgt
ein Farbumschlag nach rot-braun. Man lasst die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
erwdarmen und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. Der weinrote Rilckstand wird in
Hexan aufgenommen, der Niederschlag abfiltriert und die klare Lésung wird durch eine

saulenchromatographische Aufarbeitung (Kieselgel, Laufmittel Hexan) gereinigt. Man eluiert
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zundchst eine grine Bande, die das Nebenprodukt [Fe(n’-PsC,'Bus),] enthalt. Die
darauffolgende rote Bande enhalt das Produkt [Cp Fe(n’-PsC.'Buz)] (2). Nach dem

vollstandigen Entfernen des Losungsmittels erhalt man 2 als rotes Ol.
Ausbeute: 251 mg (0.54 mmol, 73 %)
Analytische Daten von [Cp” Fe(n’-PsC2'Bu,)]:

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 0.32 (s, 'Bu, 18 H), 1.33 (s, Bu, 9 H), 1.49 (s, ‘Bu, 9
H), 3.87 (s, Cp™", 3 H).

*IP{'H}-NMR (CD,Cl,) 6 [ppm] = 48.9 (dd, *Jpp = 409 Hz, “Jpp = 44 Hz, 1P, benachbartes
P-Atom des Phospholylliganden), 44.1 (dd, Jep = 44 Hz,
2Jep = 44 Hz, 1P, isoliertes P-Atom des Phospholylliganden), 36.0
(dd, 'Jpp =409 Hz, °Jpp = 44 Hz, 1P, benachbartes P-Atom des
Phospholylliganden) .

EI-MS m/z = 464.2 ([Cp  Fe(n’-PsC,'Buz)] ).

4.4.4 Darstellung von [Cp Fe(n®>-PsC;Mes,)] (3)

Zu einer Losung von 226 mg (0.74 mmol) [FeBr,(dme)] in 30 mL THF tropft man bei -50 °C
eine Losung von 292 mg (0.74 mmol) K[P3C,Mes;] in 30 mL THF. Dabei ist ein intensiver
Farbumschlag der Reaktionslésung nach hellrot zu beobachten. Zu dieser Lésung gibt man
bei tiefen Temperaturen eine Suspension von 146 mg (0.74 mmol) NaCp " in 20 mL THF.
Man lasst die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwadrmen und entfernt das
Losungsmittel im Vakuum. Der rot-braune Rickstand wird in Hexan aufgenommen,
nochmals filtriert und durch eine sdaulenchromatographische Auftrennung an Kieselgel
(Laufmittel: Hexan, spater Toluol) gereingt. Zunéchst eluiert man als gelbe Bande das
Nebenprodukt [Cp™"2Fe], anschlieBend mit Toluol das Produkt [Cp**Fe(n’-PsC.Mes,)] (3) als

rote Bande. Nach Einengen erhélt man 3 als rotes Ol.

Ausbeute: 357 mg (0.61 mmol, 82 %)
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Analytische Daten von [Cp* Fe(n’-PsCoMesy)]:

'H-NMR (CD,Cl,) 5 [ppm] = 1.28 (s, 'Bu, 18 H), 2.13 (s, Mes p-CHs, 6 H), 2.57 (s,
Mes 0-CHgs, 12 H), 4.07 (t, Cp™, 1H, J=1.65 Hz), 4.31 (s, breit,
Cp', 2H), 7. 1 (m, Mes, 4 H).

*IP{'H}-NMR (CD.Cly) & [ppm] = 95.13 (dd, 2Jpp = 36 Hz, 2Jpp = 36 Hz, 1P, isoliertes P-
Atom), 69.1 (dd, *Jpp = 405 Hz, 2Jpp = 36 Hz, 1P, benachbartes P-
Atom), 61.0 (dd, *Jpp = 405 Hz, 2Jpp = 36 Hz, 1P, benachbartes P-
Atom).

EI-MS m/z = 588.4 ([Cp™ Fe(n’-P3C2Mes,)] ™).

4.4.5 Darstellung von [Cp " "Fe(n®>-PsC,Mes))] (4)

Zu einer Losung von 155 mg (0.5 mmol) [FeBr,(dme)] in 30 mL THF tropft man bei -35 °C
eine Losung von 200 mg (0.5 mmol) K[P3;C;Mes,] in 30 mL THF. Dabei ist ein
Farbumschlag der Reaktionslosung nach rot-braun zu beobachten. Zu dieser Losung tropft
man bei tiefen Temperaturen eine Suspension von 129 mg (0.5 mmol) NaCp " in 20 mL
THF. Man l&sst die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmen und entfernt das
Losungsmittel im Vakuum. Der braune Rickstand wird in Toluol aufgenommen, der
Niederschlag abfiltriert und die klare Loésung wird durch sdulenchromatographische
Auftrennung an Kieselgel (Laufmittel: Hexan) gereingt. Man eluiert 4 als rot-braune Bande.

Nach Entfernen des Lésungsmittels erhalt man [Cp™Fe(n’-PsC:Mes,)] (4) als rot-braunes Ol.
Ausbeute: 277 mg (0.43 mmol, 87 %)

Analytische Daten von [Cp™ Fe(n>-PsC2Mesy)]:

'H-NMR (CD,Cl,) o [ppm] = sehr breit, Zuordnung nicht moglich.

P{'H}-NMR (CD,Cl,) ¢ [ppm] = 52.3 (d, “Jpp = 44 Hz, 2P, benachbarte Phosphoratome),
46.7 (t, 2Jpp = 44 Hz, 1P, isoliertes Phosphoratom).
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4.5 Reaktionen von [Cp*Fe(n’-Ps;C.R.)] (R = 'Bu, Mes) mit Cu(l)-

Halogeniden

4.5.1 Darstellung von [{Cu(u-Cl)}e(Ms-Cl)Cu(MeCN);

{u,n*(Cp*Fe(n’-P3C,'Buy))}2{M.n’-(Cp*Fe(n’-PsC,'Bu,))} (5)

In einem Schlenkrohr werden 67 mg (0.158 mmol) [Cp*Fe(n’>-PsC2'Buy)] in 6 ml Toluol
vorgelegt. Diese Losung wird mit einer Losung von 16 mg (0.158 mmol) CuCl in 6 mL
CH3CN vorsichtig tberschichtet. An der Phasengrenze tritt keine Farbanderung auf. Nach
vollstandiger Diffusion wird die Losung filtriert und auf die Halfte ihres urspringlichen
Volumens eingeengt. Innerhalb von zwei Wochen bilden sich an der Schlenkwand rote
Kristalle von [{Cu(u-C1)}s(pe-Cl)Cu(MeCN)s{,n-(Cp*Fe(n’-PsCo'Buy)) }{mn>-(Cp*Fe(n’-
P3C2'Bu2))} (5).

Ausbeute: 33 mg (0.015 mmol, 64.2 % (bezogen auf CuCl))

Analytische Daten von [{Cu(u-Cl)}s(pe-Cl)Cu(MeCN)s{p,n’-(Cp*Fe(n’-PsC2'Bus))}o{n’-
(Cp*Fe(n’-PsC2'Buz))}:

'H-NMR (C¢Dg, Toluol, nicht aussagekraftig

CH3CN)

SpfAHY-NMR  (CsDs, d [ppm] = 35.3 (breit, oy, = 116 Hz), 33.3 (breit, wy, = 440 Hz).

Toluol, CH3CN)

MS  (ESI, Toluol, ESI-Kations: 1527.3 ([[Cp*Fe(n’-PsC,'Buz)]sCusCl,]"), 1429.4

CH3CN) ([[CPp*Fe(n®-PsC2'Buz)lsCu,ClI"),  1007.1  ([[Cp*Fe(n’-
P3C,'Bu2)]2Cu2CI]"), 907.2 ([[Cp*Fe(n’-PsC,'Buy)].Cu]’), 526.1
([[Cp*Fe(n°-PsC,'Bu)]CU(CHsCN)]");  ESI-Anions:  134.9
([CuCL]).

Elementaranalyse Berechnet: C:38.055% H:5.23% N: 2.02

Ce6H10sCl7Cu7PoFesN3 Gefunden: C: 38.12% H: 5.17 % N: 1.69

M = 2082.8 g/mol
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4.5.2 Darstellung von [{Cu(p-Br)}e(Ms-Br)Cu(MeCN)3

{B,n*-(Cp*Fe(PsC,'Bu2))}{n,n*-(Cp*Fe(PsC, Buy))}] (6)
In einem Schlenkrohr werden 67 mg (0.16 mmol) [Cp*Fe(n’-PsC,'Buy)] in 10 ml Toluol
vorgelegt. Diese Losung wird mit einer Losung von 46 mg (0.32 mmol) CuBr in 10 mL
CH3CN vorsichtig tberschichtet. An der Phasengrenze tritt keine Farbanderung auf. Nach
vollstandiger Difusion wird die Ldsung filtriert und auf die Halfte ihres ursprunglichen
Volumens eingeengt. Bei +8°C bilden sich innerhalb von zwei Wochen rote Kristalle von
[{Cu(n-Br)}s(ps-Br)Cu(MeCN)a{pn*~(Cp*Fe(PsC2'Buz)) Yo{um’-(Cp*Fe(PsC'Bu2))} (6).

Ausbeute: 63 mg (0.026 mmol, 57.5 % (auf CuBr bezogen))

Analytische Daten von [{Cu(u-Br)}s(us-Br)Cu(MeCN)s{,n?-(Cp*Fe(PsC,'Buy))}{un’-
(Cp*Fe(PsC2'Buz))}:

'H-NMR (CD-Cl,) 5 [ppm] = 1.41 (s, Cp*, 15 H), 1.94 (s, 'Bu, 18 H), 1.98 (s,
CH3CN, 9 H).

$pfIH}-NMR (CD.Cly) & [ppm] = 38.3 (t, sehr breit, 1P), 17.9 (s, sehr breit, 2P).

MS  (ESI, Toluol, ESI-Kations: 669.7 ([[Cp*Fe(n’-PsC,'Bu)]CuBr(CHsCN)TY,

CH3CN) 526.0 ([[Cp*Fe(n’-PsC,'Bu,)]Cu(CHsCN)]"); ESI-Anions: 654.2
([Cu4Brs]), 510.5 ([CuzBr4]), 366.6 ([CuzBr3]), 222.9 ([CuBr,]).
Elementaranalyse Berechnet: C:33.13%  H:455% N: 1.76

CesH10sBr7Cu;PoFesN3 Gefunden: C:33.31% H: 4.66 % N: 1.48
M = 2267 g/mol

4.5.3 Darstellung von [{pn"n'n*-{Cp*Fem>-PsC,'Buy)}H{Cu(u-1)},

{Cu(us-1)2tn (7)

In einem Schlenkrohr werden 40 mg (0.095 mmol) [Cp*Fe(n°-PsC,'Buz)] in 10 ml Toluol
vorgelegt. Diese L&sung wird mit einer Lésung von 72 mg (0.38 mmol) Cul in 10 mL CH3;CN
vorsichtig uberschichtet. An der Phasengrenze tritt keine Farb&nderung auf.  Nach
vollstandiger Difusion wird die Lésung filtriert und auf die Halfte ihres urspringlichen

Volumens eingeengt. Bei +8°C bilden sich innerhalb von einer Wochen rote Kristalle von
[(l,n"n"m'-{Cp*Fe(n®-P3C2'Buz) HCU(k-1}2{Cu(ts-12]3n (7).
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Ausbeute: 43 mg (0.021 mmol, 44 % (auf [Cp*Fe(n>-PsC,'Bu,)] bezogen))

Analytische Daten von [(1,n 0 m *-{Cp*Fe(n’-PsC2'Buz) HCu(p-1}2{ Cu(us-1)2]}n:

'H-MAS-NMR 5 [ppm] = 1.71 (s, sehr breit, Cp* und tert-Butyl).

$p{'H}-MAS-NMR 5 [ppm] = 37.4 (9, "Jpcy = 1558 Hz, 1P), 18.0 (q, *Jpcy = 1286
Hz, 1P), 3.4 (q, “Jpcy = 1130 Hz, 1P).

BC{'H}-MAS-NMR S[ppm] = 15.7 (s, Cs(CHa)s), 91.4 (s, Cs(CHa)s), 37.1 (s,
C(CHs)3), 39.5 (s, C(CHs3)a).

MS  (ESI, Toluol, ESI-Kations (Mutterlauge): 2663 ([[Cp*Fe(n°-
CH3CN) P3C,'Buy)]s(Cul)7Cul™), 2473 ([[Cp*Fe(n’-
P3C,'Bus)]s(Cul)sCu]), 2283 ([[Cp*Fe(n°’-
P3C,'Bus)]s(Cul)sCu]), 2241 ([[Cp*Fe(n°-
P3C,'Bu2)J2(Cul)7Cu]’), 2051 ([[Cp*Fe(n®-
P3C2'Bu2)J2(Cul)sCul’), 1861 ([[Cp*Fe(n®-
P3C,'Bu2)J2(Cul)sCul’), 1668 ([[Cp*Fe(n®-
P3C2'Bu2)J2(Cul)sCul’), 1479 ([[Cp*Fe(n®-
P3C,'Bu2)J2(Cul)sCul’), 1289 ([[Cp*Fe(n®-

P3C2'BU,)]2(Cul),Cu]"), 1097 ([Cp*Fe(n’-PsC2'Buz)]o(Cul)Cu]’),
716  ([[Cp*Fe(n’-P3C2'Buy)](Cul)Cu(CHsCN)]?); ESI-Anions:
1270 ([Cusl+]), 1078 ([Cusle]), 888 ([Cuals]), 698 ([Cusls]), 506
([Cuzl3]), 316 ([Cul2]).

Elementaranalyse Berechnet: C:25.3% H: 3.67 % N: 1.34

Ca4H72CusFezlgN2Ps Gefunden: C:2551% H:3.37% N: 1.26

M = 2069.26 g/mol
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4.5.4 Darstellung von [[1,n" %N (PsC.Mes )l [n :n’n>-(PsCoMes),)]

{Cu7(pa-Cl)(p3-Cl)2(u-CIH Cu(p2-Cl)CIH{ Cu(p-Cl)}2 (8)
In einem Schlenkrohr werden 30 mg (0.06 mmol) [Cp*Fe(n’-PsC2Mes;)] (1) in 6 ml Toluol

vorgelegt. Diese Losung wird mit einer Losung von 11 mg (0.11 mmol) CuCl in 5 mL
CH3CN vorsichtig tberschichtet. An der Phasengrenze tritt keine Farbanderung auf. Nach
vollstandiger Difusion wird die Ldsung filtriert und auf die Halfte ihres ursprunglichen
Volumens eingeengt. Bei Raumtemperatur bilden sich innerhalb von wenigen Wochen rote
Kristalle ~ von  [[t,n'm%n®-(PsCaMesy) [ in®:n3-(PsC2Mesz)[{ Cur(a-Cl) (s-Cl)2(pi-
CDHCuz(pz-Cl)2LIH{Cu(p2-CN}2 (8).

Ausbeute: 12 mg (0.0058 mmol, 96 %)

Analytische Daten von [[,n'm%n(PsCaMesy) [ in®m3-(PsCaMes;){ Cur (Ha-Cl) (M-
Ch2(u-CHHCuz(u2-Cl2CIH{Cu(p-Ch} o

MS (El, 70 eV) 546.3 ([Cp*Fe(n’-PsC:Mes,)] *), 326.4 ([Cp*FeCp*]")
MS (ESI, Toluol, ESI-Kations: 1353.5 ([[Cp*Fe(T]s-P3C2M€Sz)]2CU3C|2]+), 1255.4
CH3CN) ([[Cp*Fe(n’-P3C2Mes,)]2Cu,CI] ), 1155.6 ([[Cp*Fe(n’-

P3C,Mes,)].Cu]"), 703.4 ([[Cp*Fe(n’-PsC:Mes;)]Cu(CHsCN)]"),
144.8 ([Cu(CHsCN)2]"); ESI-Anions: 332.6 ([CusClsy]), 232.6
([Cu2Cl3]), 134.7 ([CuCly]).

Elementaranalyse Berechnet: C:3299%  H:3.28% N: 4.15

C102H121Cl16Cu20P12N11 Gefunden: C:32.02% H:3.37% N: 4.55

M = 3712.9 g/mol
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4.6 Reaktionen von [Cp*Fe(n’-Ps)] mit Cu(l)-Halogeniden

4.6.1 Darstellung von [{Cu(CH3;CN)(u-CHhHCu(u-Clh)}s

{Cp*Fe(un’m M m"n“n*Ps)}], (10)
In einem Schlenkrohr werden 60 mg (0.18 mmol) [Cp*Fe(n’-Ps)] in 10 ml ortho-
Dichlorbenzol vorgelegt. Diese Losung wird mit einer Losung von 69 mg (0.70 mmol) CuCl
in einer Mischung aus 5 mL CH3CN und 5 mL ortho-Dichlorbenzol vorsichtig tiberschichtet.
An der Phasengrenze tritt sofort eine Braunfarbung auf. Innerhalb von zwei Tagen bilden sich
hellgelbe  Plattchen  der  spharischen  Verbindung  [{Cp*Fe(n’>mn'n'ntin’-
Ps)}12{ CuCl}10{Cu,Cls}s{Cu(CH3CN),}s] (Er) und innerhalb von zwei Wochen bilden sich
an der Schlenkwand rote Kristalle von [{Cu(CH3CN)(u-CHH{Cu(pz-
Ch}s{Cp*Fe(u,n’n "N n%n?Ps)}. (10) sowie gelb-braune Kristalle der polymeren
Verbindung [CuCKCp*Fe(n’n*n"-Ps)}n (Eo) Ingesamt konnten 48 mg einer Mischung von

10 und E, isoliert werden.

Ausbeute: 10: 29 mg (0.033 mmol, 18 %), E,: 19 mg (0.043 mmol, 24 %)

P.MAS-NMR 5 [ppm] = 135 (E,), 108 (Eo), 75 (E,), Signale von 10 werden
Uberlagert.

MS  (ESI, Cg¢HsCl, ESI-Kations: 450.3  ([[Cp*Fe(n’-Ps)]Cu(CHsCN)]*), 145

CH3CN) ([Cu(CH3CN)]"), ESI-Anions: 630.5 ([CueCl;]), 530.5 ([CusCls]
), 430.6 ([CusCls]), 332.6 ([CusCls]), 232.7 ([Cu.Cls]), 134.9
([CuCL]).

Elementaranalyse Berechnet: C:2231%  H:258% N: 3.17 %

C14H21Ci4CusFeN,Ps Gefunden: C:2231% H:2.98% N: 0.53 %

M = 882.78 g/mol
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4.6.2 Darstellung von [{Cu(CH3;CN)(u-Bn)H{Cu(u-Br)}s

{Cp*Fe(un’m M m"m“n*Ps)}]a (11)
In einem Schlenkrohr werden 52 mg (0.15 mmol) [Cp*Fe(n’-Ps)] in 10 ml ortho-
Dichlorbenzol vorgelegt. Diese Losung wird mit einer Losung von 64 mg (0.45 mmol) CuBr
in einer Mischung aus 10 mL CHsCN und 10 mL ortho-Dichlorbenzol vorsichtig
uberschichtet. Nach vollstandiger Diffusion bilden sich zundchst rot-braune Wirfel von
[Cp*Fe(n’-Ps)]@[{Cp*Fe(n>-Ps) }12{ CuBr},s(MeCN)10] (13) sowie nach zwei Wochen rote

Nadeln  von 11 und  gelb-braune  Platten der  polymeren  Verbindung
[CuBr{Cp*Fe(n’m"n"n"-Ps)}n (Ey)-

Ausbeute: ca. 10 Kristalle

Aufgrund der geringen Produktmengen konnte an 11 keine weitere Analytik durchgefiihrt

werden.

4.6.3 Darstellung von [{Cu(us-DH{Cu(u-D}{Cp*Fe(un’n n " n"-Ps)},
(12)

In einem Schlenkrohr werden 52 mg (0.15 mmol) [Cp*Fe(n>-Ps)] in 10 ml ortho-

Dichlorbenzol vorgelegt. Diese Losung wird mit einer Lésung von 57 mg (0.30 mmol) Cul in

einer Mischung aus 10 mL CH3CN und 10 mL ortho-Dichlorbenzol vorsichtig Gberschichtet.

An der Phasengrenze tritt sofort eine Orangefarbung sowie eine Triibung auf. Innerhalb von

drei Tagen bilden sich an der Schlenkwand orangerote Kristalle von [{Cu(us-1)}{Cu(p,-
}ACp*Fe(n’m"n"m"n"-Ps)}a (12).

Ausbeute: 83 mg (0.1 mmol, 53 %)
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Analytische Daten von 12:

P.MAS-NMR 5 [ppm] = 53 (q, sehr breit), 74 (s, breit), 104 (g, breit), 113 (q,
breit), 133 (q, breit).
MS (ESI, CgHsCl,, ESI-Kations: 944.7 ([[Cp*Fe(n>-Ps)]2Cuzl]"), 754.8 ([[Cp*Fe(n’-

CH3CN) Ps)].Cu]"), ESI-Anions: 316.7 ([Cul2]), 127 ([1]).
Elementaranalyse Berechnet: C:18.06%  H:1.80%
C32H38Cl4CugFe;leP1o Gefunden: C: 18.56 % H: 2.05 %

M = 2128.46 g/mol

4.6.4 Darstellung von [Cp*Fe(n’-Ps)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr},s(MeCN)4(]
(13)

In einem Schlenkrohr werden 30 mg (0.087 mmol) [Cp*Fe(n°-Ps)] in 10 ml Toluol vorgelegt.
Diese Lésung wird mit einer Lésung von 25 mg (0.174 mmol) CuBr in 10 mL CH3CN
vorsichtig Uberschichtet. Nach vollstandiger Diffusion bilden sich innerhalb weniger Tage
braune Blocke von 13. Die Mutterlauge wird abdekantiert und die Kristalle mehrmals mit

Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 23 mg (0.0024 mmol, 35.8 %)

Analytische Daten von [Cp*Fe(n’-Ps)]@[{Cp*Fe(1-Ps) }12{ CuBr},s(MeCN)1]:

pfIHI-NMR 5 [ppm] = 67 (s, breit), 149.9 ppm (s, eingeschlossenes
[Cp*Fe(n®-Ps)]).
P.MAS-NMR o [ppm] = 74 ppm (sehr breit, das Signal zeigt manchmal einen

zweiten Peak bei 0 = 116 ppm).
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4.7 Templatkontrollierte Reaktionen

4.7.1 Darste”ung von CGO@[CU26C|26(H20)2{Cp*Fe(T]S-P5)}13(CH3CN)9] (14)

In einem Schlenkrohr werden eine Mischung von 52 mg (0.15 mmol) [Cp*Fe(n°>-Ps)] und 9
mg (12.5 pmol) Ceo in 10 mL ortho-Dichlorbenzol mit einer Losung von 30 mg (0,30 mmol)
CuCl in einer Mischung aus 10 mL CH3CN and 10 mL ortho-Dichlorbenzol tiberschichtet bei
Raumtemperatur. Nach der vollstandigen Diffusion der Phasen (in etwa eine Woche), wird
die Losung filtriert und mit 40 mL Et,O (berschichtet. Nach wenigen Tagen bilden sich
dunkelbraune Kristalle von Cgo@[Cuz6Clas(H20)2{Cp*Fe(n’-Ps)}13(NCMe)s] (14). Die
Mutterlauge wird mit einer Teflonkannule abdekantiert und die Kristalle von 14 werden mit
kleinen Mengen Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 46 mg (0.006 mmol, 45 %).

P.NMR S [ppm] = 83 (m, sehr breit w1, ~ 540 Hz).

(CD,Cl/CH3CN)

BC-NMR o [ppm] = 140.6 (s, Cep), 100.4 (s, Cp*) and 12.2 (s, Cp*)

(CD,Cl/CH3CN)

P.MAS-NMR J [ppm] = 85 (m, sehr breit my, =~ 9000 Hz).

BC-MAS-NMR S[ppm] = 141 (s, Ceo, sehr breit), 94 (s, Cp*) and 12 (s, Cp*)

MS (ESI) ESI-Kationen: 754.8 ([[Cp*Fe(n’-Ps)]Cu[Cp*Fe(n’>-Ps)]]"), 449.9
([[Cp*Fe(n®-Ps)]Cu(CH3CN)]"), ESI-Anionen: 728.3
([(CuC;CI), 628.4 ([(CuCl)sClI]), 530.5 ([(CuCl)sCI]), 430.7
([(CuCh4CIY).

MS (EI, 70 eV) 719.9 ([Ceo'l), 360.0 ([Ceo®']), 346 ([Cp*Fe(n’>-Ps)]"), 284

([[Cp*Fe(n’-Ps)]-P.]"), 123.9 (P,
Raman (488 nm 270, 494, 709, 770, 1098, 1424, 1460, 1568
Anregung) [cm™]
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4.7.2 Darstellung von [Cp*Fe(n’-Ps)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr},s(MeCN):]
00.68C70 (15)

In einem Schlenkrohr werden 30 mg [Cp*Fe(n°-Ps)] (0.09 mmol) und 10 mg C7o (0.012
mmol) in einer Mischung aus 5 mL Toluol und 5 mL ortho-Dichlorbenzol geldst. Auf diese
Losung schichtet man vorsichtig mit einem Teflonschlauch eine Lésung von 37 mg CuBr
(0.26 mmol) in 10 mL CH3CN. Das Schlenkrohr lasst man eine Woche in einer ruhigen
Umgebung stehen, um eine langsame Diffusion der Reaktionspartner zu gewahrleisten.
Innerhalb  von einer Woche bilden sich dunkelbraune Kiristalle von 15 und
[CuBr{Cp*Fe(n’>n" " n*-Ps)}» (Ep) an der Schlenkwand. Nach vollstandiger Diffusion
dekantiert man die Mutterlauge ab und die Kristalle werden 3 mal mit ja 7 mL Hexan

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 28 mg (15) (0.0025 mmol, 41.7 %)

3P’ H}-MAS-NMR S [ppm] = 78.8 (breit, Ep), 116.7 (breit, Ep), 135.2 (breit, Ep),
151.3 (s, 15, eingeschlossenes [Cp*Fe(n’-Ps)]),

BC{*H}-MAS-NMR 8 [ppm] = 13.8 (s, 15, C5(CHs)s), 95.9 (s, 15, Cs(CHa)s), 152 (s,
Cro), 148 (s, Cr0), 145 (s, Cro), 131 (s, Cro).

4.7.3 Darstellung von [{u,n'ntintn*-[Cp*Fe(m’-Ps)]}H{Cu(p-1)}s], (16)

In einem Schlenkrohr werden 30 mg [Cp*Fe(n°-Ps)] (0.09 mmol) und 10 mg C7 (0.012
mmol) in 15 mL Toluol gelést. Auf diese Ldsung schichtet man vorsichtig mit einem
Teflonschlauch eine Lésung von 50 mg Cul (0.26 mmol) in 15 mL CH3CN. Das Schlenkrohr
lasst man eine Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame Diffusion der
Reaktionspartner zu gewadhrleisten. Nach vollstandiger Durchmischung wird die
Reaktionslésung filtriert und mit ca. 30 mL Et,O Uberschichtet. Innerhalb von fiinf Tagen
bilden sich rotbraune Oktaeder von 16 sowie wenige dunkelbraune, verwachsene Nadeln der
polymeren Verbindung [Cul{Cp*Fe(n>n"n"n"-Ps)}n (Eq). Nach dem Abdekantieren der
Mutterlauge werden die Kristalle 3 mal mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Von der Mischung aus 16 und Eq konnten 43 mg isoliert werden.

Ausbeute: 16: 25 mg (0.017 mmol, 52 %), Eq: 18 mg (0.036 mmol, 40 %)



178 Experimenteller Teil

Analytische Daten von 16 + EQ:

$p{IH}-MAS-NMR S [ppm] = -76.1 (breit, Eq), 106.8 (breit, Eq), 134.9 (breit, Eq),
Signal von 16 wird vollstandig tberlagert.
BC{*H}-MAS-NMR S[ppm] = 12.7 (s, br., Cp*), 93.4 (s, br., Cp*).

Alternative Syntheseroute:

In einem Schlenkrohr werden 50 mg [Cp*Fe(n’-Ps)] (0.15 mmol) und 15 mg 0-C,B1oH12
(0.104 mmol) in 8 mL Toluol gelést. Auf diese Losung schichtet man vorsichtig mit einem
Teflonschlauch eine Losung von 55 mg Cul (0.29 mmol) in 10 mL CH3CN. Das Schlenkrohr
lasst man eine Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame Diffusion der
Reaktionspartner zu gewahrleisten. Innerhalb von drei Tagen bildet sich feiner orangefarbener
Niederschlag, welcher abfiltriert wird. Nach weiteren 3 Tagen bilden sich rot-schwarze
quaderformige Kristalle von 16 sowie gelb-braune Platten von [Cul{Cp*Fe(n’n"n"n’-
Ps)}n (Eq). Nach vollstandiger Diffusion dekantiert man die Mutterlauge ab und die Kristalle
werden jeweils 3 mal mit CH,Cl, und Hexan gewaschen. Die Kristalle von 16 und E4 wurden

im Vakuum getrocknet. Insgesamt wurden 37 mg der Mischung aus 16 und E4 isoliert.

Ausbeute: 16: 10 mg (0.006 mmol, 16 %), Eq: 27 mg (0.055 mmol, 36 %)

4.7.4 Darstellung von O'CQB10H12@[{Cp*Fe(T]5'P5)}12{CUCl}zo] (17)

In einem Schlenkrohr werden 57 mg [Cp*Fe(n°-Ps)] (0.17 mmol) und 2 mg 0-C2ByoHiz
(0.014 mmol) in 10 mL Toluol geldst. Auf diese Losung schichtet man vorsichtig mit einem
Teflonschlauch eine Lésung von 27 mg CuCl (0.28 mmol) in 10 mL CH3CN. Das
Schlenkrohr lasst man eine Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame
Diffusion der Reaktionspartner zu gewabhrleisten. Innerhalb von drei Tagen bilden sich
dunkelbraune Waurfel von 17 und hellbraune Nadeln der spharischen Verbindung
[{Cp*Fe(m’n:n ntm'in*-Ps)}12{ CuCI}10{ Cu,Cls}s{Cu(CH3CN)2}5] (E). Nach
vollstandiger Diffusion dekantiert man die Mutterlauge ab und die Kristalle werden 3 mal mit
Hexan gewaschen. 35 mg von 17 und E, wurden isoliert. 17 kann groftenteils von E, durch
Waschen mit einer CH,Cl,/CH3CN-Mischung befreit werden. Die tbrigen Kristalle von 17

wurden 3 mal mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 17: 23 mg (0.0037 mmol, 26.4 %), E,: 12 mg (0.0017 mmol, 12.1 %)
Analytische Daten von 17:

UBH-MAS-NMR S [ppm] = -7.4 (s, C2B1oH12, B9, B12), -14.3 (s, C2B1oH12, BS,
BlO), -18.8 (S, CgBlong, B4, B5, B7, Bll), -19.7 (S, CzBlole,

B3, B6).

BC{*H}-MAS-NMR S[ppm] = 12.7 (s, breit, Cs(CHs)s)), 93.4 (s, breit, Cs(CHa)s)).

'H-MAS-NMR J [ppm] =7 (s, C2B1oH12), 1.5 (S, C2B1oH12).

'P.MAS-NMR 5 [ppm] = 113.75.

IR (KBr) V [em Y] = 517 (w), 1024 (s), 1074 (m), 1378 (s), 1423 (m), 1476
(s), 1624 (w), 2592 (m), 2903 (m), 2957 (m, B-H), 3042 (w, C-
H).

4.7.5 Darstellung von (0-C,B 10H12)0s@[{Cp*Fe(n°-Ps)}12{CuBr}1sg] (18)

In einem Schlenkrohr werden 26 mg [Cp*Fe(n’-Ps)] (0.08 mmol) und 10 mg 0-C,BioH12
(0.07 mmol) in 8 mL Toluol gelést. Auf diese Losung schichtet man vorsichtig mit einem
Teflonschlauch eine Lésung von 18 mg CuBr (0.125 mmol) in 8 mL CH3;CN. Das
Schlenkrohr lasst man eine Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame
Diffusion der Reaktionspartner zu gewahrleisten. Innerhalb von zwei Wochen bilden sich
dunkelbraune Wiirfel von 18 und [Cp*Fe(n’-Ps)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr},s(MeCN)1]
(13). Nach vollstandiger Diffusion dekantiert man die Mutterlauge ab und die Kristalle
werden 3 mal mit Hexan gewaschen. 18 kann von 13 durch Waschen mit einer
CH,CI,/CH3CN-Mischung befreit werden.

Ausbeute: 18 + 13: 17 mg (0.0018 mmol, 30 %), 18: unwagbar
Aufgrund der aulerst geringen Ausbeuten von 18 konnte keine weitere Analytik angefertigt

werden.
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4.7.6 Darstellung von [CpCr(n°-Ass)]|@[{Cp*Fem’-Ps)}12{CuCl},] (19)

In einem Schlenkrohr werden 50 mg [Cp*Fe(n>-Ps)] (0.15 mmol) und 15 mg [CpCr(p,n°-
Ass)CrCp] (0.025 mmol) in 10 mL Toluol geldst. Auf diese Losung schichtet man vorsichtig
mit einem Teflonschlauch eine Lésung von 29 mg CuCl (0.29 mmol) in 10 mL CH3CN. Das
Schlenkrohr lasst man eine Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame
Diffusion der Reaktionspartner zu gewahrleisten. An der Phasengrenze tritt eine
Braunfarbung auf. Innerhalb von zwei bis vier Tagen bilden sich grof3e, dunkelbraune
warfelformige  Kristalle von 19  sowie  wenige helloraune  Nadeln  von
[{Cp*Fe(m’n " n'm'n'-Ps)}12{CuCI}10{Cu,Cls}s{Cu(CHsCN),}s] (E,). Bei erhdhtem
Anteil von [CpCr(u,n>-Ass)CrCp] kann man auch die Kristallisation des
Tripeldeckerkomplexes beobachten. Nach vollstdndiger Diffusion dekantiert man die
Mutterlauge ab und die Kristalle werden 3 mal mit Hexan gewaschen. 38 mg von 19 und E,
wurden isoliert. 19 kann groRtenteils von E, durch Waschen mit einer CH,Cl,/CH3;CN-
Mischung befreit werden. Die tbrigen Kristalle von 19 wurden 3 mal mit Hexan gewaschen

und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 19: 34 mg (0.0051 mmol, 43 %), E;: 4 mg (0.0006 mmol, 4 %)

Analytische Daten von 19:

Bp{'H}-MAS-NMR 5 [ppm] = 157 (s, [Cp*Fe(n’-Ps)] eingeschlossen in Ey), 120.1 (s,

19), 77.4 (s, E/).
BC{*H}-MAS-NMR S[ppm] = 13.7 (s, breit, Cs(CHs)s)), 95.4 (s, br., Cs(CHa)s)).

'H-MAS-NMR S [ppm] = 19 (s, [CpCr(n°-Ass)] eingeschlossen in 19).

MS (EI, 70 eV) Mutterlauge: m/z: 346 ([Cp*Fe(n’-Ps)]"), 284 ([[Cp*Fe(n’-Ps)]-
P.1").

MS  (ESI, Toluol, Mutterlauge: m/z:  ESI-Kationen:  854.5  ([[Cp*Fe(n’-

CH3CN) Ps)]2Cu,CIl"), 754.8 ([[Cp*Fe(n’-Ps)]Cu[Cp*Fe(n’>-Ps)]]"), ESI-

Anionen: 332.5 ([(CuCDsCl]), 232.7 ([(CuCD.CI]), 134.8
([CuCL]).
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4.7.7 Darstellung von [CpCr(u,n°-Ass)CrCp]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12

{CuBr}.5(MeCN)10] (20)

In einem Schlenkrohr werden 50 mg [Cp*Fe(n>-Ps)] (0.15 mmol) und 15 mg [CpCr(p,n°-
Ass)CrCp] (0.025 mmol) in 10 mL Toluol geldst. Auf diese Lésung schichtet man vorsichtig
mit einem Teflonschlauch eine Lésung von 41 mg CuBr (0.29 mmol) in 10 mL CH3;CN. Das
Schlenkrohr lasst man eine Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame
Diffusion der Reaktionspartner zu gewéhrleisten. Innerhalb von vier bis sechs Tagen bilden
sich im Schlenk zwei Sorten von Kristallen. Dunkle wirfelformige Kristalle von 20 sowie
wenige griin-braune Platten des bekannten Polymers [CuBr{Cp*Fe(n’n"n"n'-Ps)}. (Ep).
Nach vollstandiger Diffusion dekantiert man die Mutterlauge ab und die Kristalle werden 3
mal mit Hexan gewaschen. 57 mg von 20 und E, wurden isoliert. Da 20 in CH,Cl,/CH3;CN-
Mischungen I6slich ist, besteht die Mdglichkeit, die Verbindung auf diesem Wege von E, zu

trennen.

Ausbeute: 20: 47 mg (0.005 mmol, 40%), Ep: 10 mg (0.020 mmol, 13%)

Analytische Daten von 20 + Ep:

pfIH}-MAS-NMR S[ppm] = 134.8 (breit, Ep), 112.3 (breit, Ey), 79.1 (breit, E,), die

Signale von 20 werden Uberlagert.
BC{*H}-MAS-NMR S[ppm] = 13.7 (s, breit, Cs(CHs)s)), 95.4 (s, breit, Cs(CHa)s)).

'H-MAS-NMR S [ppm] = 20.5 (s, [CpCr(u,n°-Ass)CrCp] eingeschlossen in 20).

MS (EI, 70 eV) Mutterlauge: m/z: 346 ([Cp*Fe(n’-Ps)]"), 284 ([[Cp*Fe(n’-Ps)]-
P2]").

MS  (ESI, Toluol, Mutterlauge: m/z: ESI-Kationen: 326.0 ([[Cp*:Fe]’), 144.9

CH3CN) ([Cu(CH3CN).]"), ESI-Anionen: 798.2 ([(CuBr)sBr]), 654.3

([(CuBr)4Br]), 510.4 ([(CuBr)sBr]), 366.5 ([(CuBr),Br]), 222.7
([CuBr]).
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4.7.8 Darstellung von [Cp,Fe] @[{Cp*Fe(n’®-Ps)}1{CuCl}»] (21)

In einem Schlenkrohr werden 50 mg [Cp*Fe(n>-Ps)] (0.145 mmol) und 55 mg [CpzFe] (0.29
mmol) in 10 mL Toluol geldst. Auf diese Losung schichtet man vorsichtig mit einem
Teflonschlauch eine Lésung von 30 mg CuCl (0.30 mmol) in 10mL CH3CN. Das Schlenkrohr
lasst man eine Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame Diffusion der
Reaktionspartner zu gewéhrleisten. Innerhalb einer Woche bilden sich im Schlenk drei Sorten
von Kristallen. Dunkle wirfelformige Kristalle von 21 sowie wenige gelbbraune Nadeln von
[{Cp*Fe(m’ 'ttt in'-Ps) }2{ CuCI}10{Cu2Cls}s{Cu(CH3CN)2}s] (Er) und wenige gelbe
Plattchen der polymeren Verbindung [CuCI{Cp*Fe(n’:n":n'-Ps)}n (Eo). Nach vollstandiger
Diffusion dekantiert man die Mutterlauge ab. Durch Waschen der Kristalle mit 1:1
Mischungen aus CH,Cl, und CH3CN kann E, entfernt werden. Die Kristalle von 21 und E,

werden 3 mal mit Hexan gewaschen und im VVakuum getrocknet.

Ausbeute: 21: 15 mg (0.0024 mmol, 20%), E,: 24 mg (0.0540 mmol, 37 %).

Analytische Daten von 21 + Eo:

pfH}-MAS-NMR 8 [ppm] = 112.3 (s, breit, 21), 135 (breit, Eo), 107.2 (breit, E,),

79.5 (breit, E,).
BC{*H}-MAS-NMR S[ppm] = 13.2 (s, breit, Cs(CHs)s)), 94.7 (s, breit, Cs(CHa)s)).

MS (El, 70 eV) Mutterlauge: m/z: 185.9 ([CpzFe)]"), 120.9 ([[Cp2Fe]-Cp]?).
MS (ESI, Toluol, Mutterlauge: m/z;  ESI-Kationen:  1893.3  ([[Cp*Fe(n’-
CH3CN) Ps)]sCusCls]®), 1793.7  ([[Cp*Fe(n’-Ps)]sCusCl]?), 1696.4

([[Cp*Fe(n’-Ps)]sCu-Cls]"), 1595.8 ([[Cp*Fe(n’-Ps)]sCusCls]™h),
1496.5  ([[Cp*Fe(n’-Ps)]sCusCli]"), 1396.6  ([[Cp*Fe(n’-
Ps)]sCusCls]*), 1298.6  ([[Cp*Fe(n’-Ps)]sCusCl]"), 1152.2
([[Cp*Fe(n’-Ps)].CusCl]"), 1052.6 ([[Cp*Fe(n’-Ps)]2.CusCls]™h),
9526  ([[Cp*Fe(n’-Ps):CusCl]’),  854.7  ([[Cp*Fe(n®-
P5)]2CuCIl"), 754.8 ([[Cp*Fe(n’-Ps)].Cul"), 449.8 ([[Cp*Fe(n’*-
Ps)]Cu(CHsCN)]"); ESI-Anionen: 134.8 ([CuCl]), 232.7
([(CuClI),CI]), 332.5 ([(CuCl)sCI]).
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4.7.9 Darstellung von [{p,n'n*-[Cp*Fe(n’-Ps)]H{Cu(p-1)}]. (22 + 23)
In einem Schlenkrohr werden 50 mg [Cp*Fe(n>-Ps)] (0.15 mmol) und 15 mg [Cp.Co] (0.08

mmol) in 10 mL ortho-Dichlorbenzol geldst. Auf diese Ldsung schichtet man vorsichtig mit
einem Teflonschlauch eine Losung von 55 mg Cul (0.29 mmol) in 10 mL CH3CN. Das
Schlenkrohr lasst man eine Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame
Diffusion der Reaktionspartner zu gewahrleisten. Innerhalb von 2 Tagen bildet sich amorpher
Niederschlag und nach vollstandiger Diffusion bilden sich im Schlenk braune Nadeln von 22
sowie vereinzelte rote Platten von 23. Man dekantiert die Mutterlauge ab und die Kristalle

sowie der Niederschlag werden 3 mal mit Hexan gewaschen und am Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 22: 19 mg (0.016 mmol, 10.7 %), 23: ca. 10 Kristalle
Analytische Daten von 22 + 23:

MS (EI, 70 eV) Mutterlauge: m/z: 345.9 ([Cp*Fe(n’-Ps)]"), 284.0 ([[Cp*Fe(n’-
Ps)]-P2]"), 189.0 ([Cp2Co]").

MS  (ESI,  Toluol, Mutterlauge: m/z: ESI-Kationen: 326.1 ([[Cp*.Fe]’), 188.9

CH3CN) ((ICp2Co]"); ESI-Anionen: 506.6 ([(Cul).1]), 316.7 ([(CuDI]),
126.9 ([1).

4.7.10 Darstellung von [CuCl{Cp*Fe(u,n’n"n"-Ps)}nenP. (24)

In einem Schlenkrohr werden 30 mg [Cp*Fe(n>-Ps)] (0.09 mmol) und 10 mg P, (0.08 mmol)
in 10 mL Toluol gel6st. Auf diese Losung schichtet man vorsichtig mit einem Teflonschlauch
eine Losung von 17 mg CuCl (0.08 mmol) in 10 mL CH3CN. Das Schlenkrohr lasst man eine
Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame Diffusion der Reaktionspartner
zu gewahrleisten. Innerhalb von zwei bis vier Tagen bilden sich im Schlenk gelbgriine Nadeln
von 24. Nach volistandiger Diffusion dekantiert man die Mutterlauge ab und die Kristalle

werden 3 mal mit Hexan gewaschen und am Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 19 mg (0.034 mmol, 39 %)
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Analytische Daten von 24:

MS (El, 70 eV) Mutterlauge: m/z: 346.0 ([Cp*Fe(n’-Ps)]"), 284.0 ([[Cp*Fe(n’-
Ps)]-P2]"), 123.9 ([P4]").

MS  (ESI, Toluol, Mutterlauge: m/z: ESI-Kationen: 1893.8  ([[Cp*Fe(n’-

CH3CN) Ps)]sCusCls]®), 1796.0  ([[Cp*Fe(n’-Ps)]sCusCli]?), 1694.4
([[Cp*Fe(n’-Ps)1sCurCls]"), 1596.3 ([Cp*Fe(n®-Ps)]sCucCls]"),
449.8 ([[Cp*Fe(n’-Ps)]Cu(CHsCN)]"); ESI-Anionen: 628.3
([(CuClysCI), 430.5 ([(CuCl)4CI]), 332.5 ([(CuCl)sCI]), 232.7
([(CuCly,CI), 135.1 ([CuCly]).

4.7.11 Darstellung von P,@[(Cp*Fe(n°-Ps)10(Cul)s0.1(CHsCN)g] (25)

In einem Schlenkrohr werden 52 mg [Cp*Fe(n-Ps)] (0.15 mmol) und 30 mg P4 (0.24 mmol)
in 10 mL Toluol geldst. Auf diese Ldsung schichtet man vorsichtig mit einem Teflonschlauch
eine Losung von 60 mg Cul (0.32 mmol) in 10 mL CH3CN. Das Schlenkrohr lasst man eine
Woche in einer ruhigen Umgebung stehen, um eine langsame Diffusion der Reaktionspartner
zu gewabhrleisten. Innerhalb von einer Woche bilden sich im Schlenk rote, langliche Prismen
von 25 neben groen Mengen orangefarbenem Niederschlag sowie [Cul{Cp*Fe(n’n"n'n'
Ps)}n (Eq). Nach vollstandiger Diffusion dekantiert man die Mutterlauge ab und die Kristalle

werden 3 mal mit Hexan gewaschen und am Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 25: 19 mg (0.0019 mmol, 18 %)
Analytische Daten von 25:

MS (El, 70 eV) Mutterlauge: m/z: 345.9 ([Cp*Fe(n’>-Ps)]"), 326.2 ([[Cp*Fe]"),
284.0 ([[Cp*Fe(n®-Ps)]-P2]"), 123.9 ([Pa]").

MS  (ESI, Toluol, Mutterlauge: m/z: ESI-Kationen: 326.1 ([[Cp*Fe]’); ESI-

CH3CN) Anionen: 1269.9 ([(Cul)el]), 1078.0 ([(Cul)sl]), 888.2 ([(Cul)4IT
), 698.4 ([(Cul)sl]), 506.6 ([(Cul).I]), 316.7 ([(Cu)I]).
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4.7.12 Darstellung von [CuCIl{Cp*Fe(u,n°n"n"-Ps)}].*3/8nAs, (26)

In einem Schlenkrohr werden 50 mg [Cp*Fe(n°-Ps)] (0.15 mmol) in 10 mL einer geséttigten,
heilen Ass-haltigen Toluollésung geldst. Auf diese Losung schichtet man vorsichtig mit
einem Teflonschlauch unter Ausschluss von Licht eine Lésung von 28 mg CuCl (0.29 mmol)
in 10 mL CH3CN. Das Schlenkrohr l&sst man eine Woche in einer ruhigen Umgebung stehen,
um eine langsame Diffusion der Reaktionspartner zu gewahrleisten. Innerhalb dieser Woche
bilden sich im Schlenk zwei verschiedene Sorten von Kristallen: gelb-griine, langliche Blocke
von 26 sowie braune Platten von [CuCI{Cp*Fe(n’n*n*-Ps)}n. (Eo). Nach vollstandiger
Diffusion dekantiert man die Mutterlauge ab und die Kristalle werden 3 mal mit Hexan

gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 26: ca. 20 Kristalle

Aufgrund der geringen Produktmengen von 26 konnte neben der Kristallstrukturanalyse keine

weitere Analytik angefertigt werden.

4.7.13 Darstellung von [{Fe(u,n>-PsC,'Bus),} Cu,(NPN)][PFd], (27)

In einem Rundkolben werden 28 mg (0.05 mmol) [Fe(n°-PsC2'Bus),] in 3 mL CH,Cl, geldst.
Unter Rihren wird eine Loésung von 18 mg (0.05 mmol) Phosphol und 20 mg (0.05 mmol)
[Cu(CH3CN)4]PFs in 3 mL CH,CI, zugetropft. Dabei ist keine Farbanderung zu beobachten.
Die Losung wird auf 10 mL verdinnt, filtriert und unter einer Pentanatmosphéare zur
Kristallisation gebracht. Dabei bilden sich griine, leicht durchscheinende Prismen von
[{Fe(u,n°-P3C2'Buz2)2}Cua(NPN)][PFs]2 (27). Die Mutterlauge wird abdekantiert, die Kristalle

mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 38 mg (0.034 mmol, 68 %)
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Analytische Daten von 27:

pfIH}-NMR 5 [ppm] = 3.6 (s, breit, 27, P-Phosphol), 30.8 (s, breit, 27,
benachbarte P-Atome im Hexaphosphaferrocen), 65.1 (s, breit,
27, isolierte P-Atome im Hexaphosphaferrocen), -143.3 (sep.,
Ype=712.7 Hz, PFs).

MS (ESI, CH.Cl) ESI-Kationen: 1099.1 ([[Fe(n’-PsC2'Bus)2].Cu]"), 949.2 ([[Fe(n®-
P3C2'Bu2)2](NPNC24H2,)Cul®), 799.2 ([Cu(NPNC24H22)2]"), 621.9
([[Fe(n°-PsC2'Bus,)2]Cu(CHsCN)TH, 472.0
(ICU(NPNC24H22)(CHsCN)Y.

4.7.14 Darstellung von [{Cp*Fe(u,n°-Ps)}Cu(NPN)][BF.]. (28)

In einem Schlenkrohr werden 8 mg (0.023 mmol) [Cp*Fe(n’-Ps)] in 4 mL CH,Cl, geldst.
Diese Losung wird mit Hilfe eines Teflonschlauches vorsichtig mit einer Losung von 15 mg
(0.023 mmol) Gy in 5 mL CH.Cl, uberschichtet. Dabei ist eine sofortige Bildung von
orangefarbenem Pulver zu beobachten. Nach volistandiger Diffusion wird das ausgefallene
Pulver abdekantiert und die Losung wird stark eingeengt. Bei +8°C bilden sich innerhalb
einer Woche kleine orangefarbene Kristalle von [{Cp*Fe(u,1°-Ps)}Cua(NPN)][PFs]2 (28).

Ausbeute: ca. 10 Kristéllchen
Analytische Daten von 28:
$pfIH-NMR 5 [ppm] = 7.3 (s, 28, P-Phosphol), 110.9 (s, breit, 28, P-Atome

des Pentaphosphaferrocens), 148.4 (s, breit,

Pentaphosphaferrocen).
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4.7.15 Darstellung von [[{u,n":n*-[Cp*Fe(n’-Ps)]}

{Cus(u-Cl)2[Ph2P(CH2)PPh(CH;)PPh;]}[BF4]]n (29)

In einem Schlenkrohr werden 15 mg (0.043 mmol) [Cp*Fe(n>-Ps)] in 4 mL CH,Cl, gelést.
Diese Losung wird unter Rihren mit einer Losung von 27 mg (0.086 mmol)
[Cu(CH3CN),4]BF4 und 21 mg (0.042 mmol) (Ph,P(CH2)PPh(CH)PPh,) in 5 mL CHCl,
versetzt. Der dabei entstehende Niederschlag kann durch Zugabe von 4 mL CH;CN wieder
aufgelost werden. Nach Zugabe von 5.1 mg (0.021 mmol) [K:Ni(CN).] tritt eine
Braunfarbung auf. Nach Filtration und Kristallisation unter Pentanatmosphare bilden sich
innerhalb  von 3 Wochen griine Kristalle von [[{u,n'm*-[Cp*Fe(n’-Ps)]}{Cus(u-
CI)2[Ph,P(CH,)PPh(CH_)PPh;].}1[BF:]]x (29).

Ausbeute: 4 mg (0.002 mmol, 36 %)

Aufgrund der geringen Ausbeute war bisher eine genauere analytische Untersuchung von 29

nicht moglich.
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5 Kiristallstrukturuntersuchungen

5.1 Allgemeines

Alle angefertigten Rontgenstrukturanalysen wurden entweder von Herrn Dr. Alexander V.
Virovets zusammen mit Frau Dr. Eugenia Peresypkina von der Universitdt Novosibirsk oder
der Kiristallographischen Abteilung der Universitdt Regensburg (Dr. Manfred Zabel)
durchgefhrt.

Die Messungen zu den Kiristallstrukturanalysen der vorliegenden Arbeit wurden auf einem
STOE IPDS- oder einem OXFORD Diffraction Gemini R Ultra CCD-Diffraktometer
durchgefuhrt. Als Strahlungsquelle diente jeweils eine Rontgenréhre mit Mo- bzw. Cu-Anode
und nachgeschaltetem Graphitmonochromator (Mo-Ky:
L =0,71073 A, Cu-K,: A = 1,54180 A).

Die Kristallstrukturuntersuchungen gliedern sich in folgende Punkte:

1. Bestimmung der Gitterkonstanten mit Hilfe der Orientierungsparameter von bis zu 600
Reflexen aus mehreren Aufnahmen mit dem Flachendetektor STOE IPDS oder OXFORD
Diffraction Gemini R Ultra CCD.

2. Bestimmung der Reflexintensitdten durch Setzen einer dem Reflexprofil entsprechenden

Integrationsbox.

3. Strukturbestimmung mit den Programmsystemen SIR-9711%°1  SHELXS-971%],
SHELXL-97°" an einem SGI System. Die Atomformfaktoren wurden, soweit sie nicht

Bestandteil der zitierten Programme sind, von Cromer und Mann tibernommen.™*°!

a) Datenreduktion:
Skalierung der aus den Rohdaten berechneten F-Werte anhand der Referenzreflexe.
Die Reflexintensitaten wurden durch Anwendung einer Lorentz- und Polarisations-
korrektur umgerechnet. In einigen Féllen erfolgte eine zusétzliche numerische

Absorptionskorrektur. Uber symmetrieaquivalente Reflexe wurde gemittelt.
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b) Lo6sung der Kristallstruktur mit Hilfe von Patterson- oder direkten Methoden und
anschlieBenden Fouriersynthesen.
c) Optimierung der Atomparameter gegen F,° nach der Methode der kleinsten Fehler-

quadrate mit gleichzeitiger Verfeinerung aller Parameter. Dabei wird folgende Ge-

wichtungsfunktion verwendet.

2
%: o*F2+(@PY +bP mit p = max(F, :’))O)+ 2F:

Die Werte fur die Parameter a und b werden bei Anwendung des Programms

SHELXL-99 automatisch ermittelt und angepasst.
Fir die ermittelten Gutewerte gilt:

F2_-F?)?
R:ﬂ WR, = Z[W(O 22)]
1 Z |Fo| Z[W(F0 )]

Nach der von Debye!™®! und Waller!**®! abgeleiteten Theorie wird der Atomformfaktor fo, der

sich auf ruhende Atome bezieht, mit einem temperaturabhéngigen Faktor korrigiert:

A2
f=f, exp(—B;zZU Slzz ej

Der Temperaturfaktor U lasst sich durch folgende Beziehung mit der Auslenkung u des

Atoms senkrecht zur reflektierenden Netzebene in Verbindung setzen:

U=<u>

Realistischer ist es, fur die Atome im Kristall anisotrope Schwingungen zuzulassen.

Dargestellt wird die anisotrope Schwingung eines Atoms durch ein Schwingungsellipsoid.

Letzteres wird durch sechs Komponenten (Uj) eines Tensors in seiner raumlichen Lage

beschrieben.
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Der Koeffizient Ugq ist als Drittel der Spur des orthogonalen U;-Tensors definiert:

1 3 3
Ug = 3 Z{Zuijafajaiaj}
j=1

i=1
aj, a; : Gitterkonstanten
In  den folgenden Tabellen sind nur die wichtigsten Daten zu den

Kristallstrukturuntersuchungen angegeben. Die Uisx-, Ujj- und Ue- Werte konnen den
vollstandigen Datensétzen auf der beiliegenden CD entnommen werden.
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5.2 Kristallographische Daten

5.2.1 [Cp*Fe(n°>-PsC,Mes,)] (1)

Verbindung 1 kristallisiert in Form roter Quader aus Toluol bei -30 °C. Die Kristalle waren

verzwillingt mit einem Verhéltnis von 71(1):29(1). Die Struktur ist fehlgeordnet, wobei die

Lagen der Fe- und P-Atome beider Komponenten anisotrop verfeinert wurden. Die C-Atome

der Hauptkomponente wurden auch anisotrop verfeinert, die C-Atome der Nebenkomponente

isotrop verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden fir idealisierte Positionen

berechnet.

Summenformel CaoHa7FePs
Molekulargewicht [g/mol] 541.97
Kristalldimensionen [mm] 0.1334 x 0.0970 x 0.0203
Messtemperatur [K] 123(1)

Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Ky) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Flack-Parameter

Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min. / max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

orthorhombisch
Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P212:2;
a=9.0115(1) A
b =17.0449(3) A
c=17.5260(4) A
V = 2692.00(8)A°
4

1.337

6.288

3.62 - 58.90
6840

3604 [R(int) = 0.0327]
3133

0.708(5)

409

0.976
0.0340/0.0760
0.0419/0.0792
-0.287/0.469
AS162
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5.2.2 [{Cu(p-Cl)}s(Me-Cl)Cu(MeCN)s{p,n*-(Cp*Fe(n®>-PsC,'Buy))},
{M,n*(Cp*Fe(n’-PsC,'Buy))}] * 2 C/Hg (5 * 2 C;Hg)

Verbindung 5 Kkristallisiert in Form roter Quader aus Toluol/CH3;CN. Die Lagen der
Fe-, P-, C-, Cu-, N- und CI-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der
Wasserstoffatome wurden flr idealisierte Positionen berechnet. Es wurde eine fir
Losungsmittelmolekille geeignete Licke in der Struktur gefunden. Allerdings war eine

sinnvolle Verfeinerung dieser Molekille nicht moglich, sodass mit dem Programm

SQUEEZEM™! diese Elektronendichte bestimmt und herausgerechnet wurde.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-K,) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/wWR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

CesH10sCl7Cu7Fe3N3Pg <2 C7Hg
2267.04

0.38 x 0.12 x 0.05
123(1)

monoklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P 2:/m

a=16.0573(3) A
b=19.2171(3) A
c=16.4713(3) A

B =101.180(2)°

V =4986.17(16) A°

2

1.510

8.370

2.29 - 62.02

20676

7881 [R(int) = 0.0420]
6323

490

1.032

0.0648/ 0.1655
0.0786/ 0.1776
-1.329/ 1.771

AS075
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5.2.3 [{Cu(p-Br)}s(Me-Br)Cu(MeCN)s{p,n*-(Cp*Fe(n’-PsC,'Buy))},

{u,n°-(Cp*Fe(n’>-P3C,'Buy))}] (6)

Verbindung 6 kristallisiert in Form roter Quader aus Toluol/CH3;CN. Die Lagen der Fe-, P-,

C-, Cu-, N-

und Br-Atome wurden anisotrop verfeinert.

Die Koordinaten der

Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Ky) [mm™]

Messbereich @[°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

CssH108Br;CuzFesN3Py
2393.99

0.240 x 0.080 x 0.060
123(1)

monoklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P2:/m

a=16.1571(5) A

b =19.6483(3) A
c=16.4173(4) A

B =102.333(3)°

V =5091.6(2) A3

2

1.561

9.676

2.76 - 66.50

14625

7317 [R(int) = 0.0311]
5159

481

1.093

0.0476/0.1278
0.0669/0.1417
-1.024/0.578

AS175
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5.2.4 [{un"n"m"-{Cp*Fe(n’-PsC;'BU)}H{Cu(u-N}{Cu(us-1)2}]n (7)

Verbindung 7 kristallisiert in Form roter Platten aus Toluol/CH;CN. Die Lagen der

Fe-, P-, C-, Cu- und I-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der

Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel CaaH72CugFe2lgN2Ps
Molekulargewicht [g/mol] 2069.26

Kristalldimensionen [mm] 0.160 x 0.120 x 0.050
Messtemperatur [K] 123(1)

Kristallsystem monoklin

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,

Raumgruppe P2i/c

Zelldimensionen

a=20.446(3) A

b = 18.1755(14) A
c=19.138(3) A

B =116.890(13)°
V = 6343.0(16) A®

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 2
Réntgenographische Dichte [g/cm?’] 2.167
1(Cu-Ky) [mm™] 5.517
Messbereich @[°] 2.13 - 25.96
Gemessene Reflexe 76757
Unabhéngige Reflexe 12290 [R(int) = 0.1168]
Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1) 5588
Parameter 619

GOF in F2 0.771

R1/WR; (beobachtete Reflexe) 0.0513/0.1184
R1/WR; (alle Reflexe) 0.1143/0.1384
min./max. Restelektronendichte [e~ A”] -1.618/ 1.309
Code-Nummer AS248
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5.2.5 [[Ln'm*m*(PsCMes )] [hn'n’n’(PsC,Mes,)[{Cu(Hs-Cl)(Hs-Cl),
(u-CI)H{Cu(p2-Cl)2CIHCu(po-Cl)}]2 * 6 CHZCN (8 » 6 CHCN)

Verbindung 8 Kkristallisiert in Form orange-roter Plattchen aus Toluol/CH3CN mit 6
Molekiilen CHsCN pro Formeleinheit. Die Lagen der Fe-, P-, C-, Cu-, N- und CI-Atome

wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden flr idealisierte

Positionen berechnet.

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

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm’]
H(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

C112H136Cl16CU20N16P12 6 CoH3N
2081.17

0.15x0.10x 0.04
173(1)

triklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P1

a=14.723(1) A

b = 16.4433(8) A
c=17.7704(9) A

o = 89.990(4)°

S = 83.485(5)°
y=T71.708(5) °

V = 4055.5(4) A3

2

1.704

6.679

2.50 - 62.05

24323

12422 [R(int) = 0.0301]
9915

897

1.049

0.0437/0.1197
0.0570/0.1265
-0.651/0.107

AS353
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5.2.6 [{Cu(CH3CN)(H-CHHCu(1-Cl)}s{Cp*Fe(nm m M m*n*Ps)}], » 0.4n

C6H4C|2 (10 *0.4n C6H4C|2)

Verbindung 10 kristallisiert in Form roter Nadeln aus CgH4Cl,/CH3CN mit 0.4 Molekilen
CeH4Cl; pro Formeleinheit. Die Lagen der Fe-, P-, C-, Cu-, Cl- und N-Atome wurden

anisotrop verfeinert, die Lagen der C- und CIl-Atome des L&sungsmittels wurden isotrop

verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden fir idealisierte Positionen

berechnet.

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

Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-K,) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F?

R1/WR; (beobachtete Reflexe)
R1/WR; (alle Reflexe)

C14H21Cl4CusFeN,Ps +0.4 CH,Cly
882.78

0.28 x 0.04 x 0.02
123(1)

triklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P1

a=11.4874(10) A
b=11.7177(7) A

¢ =12.3200(9) A
a=116.751(7)°

B =90.766(7)°

7= 95.423(7)°

V = 1471.31(19) A®

2

1.993

13.738

3.87-51.45

8184

3199 [R(int) = 0.0493]
1768

297

0.944

0.0490/0.1134
0.0933/0.1254
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min./max. Restelektronendichte [e~ A™] -0.685/1.150
Code-Nummer AS090
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5.2.7 [{Cu(CHsCN)(u-Br)H{Cu(p-Br)}s{Cp*Fe(i,n’ n n n n*n*Ps)}Hae
0.5n C6H4C|2 (11’0.5“C6H4C|2)

Verbindung 11 kristallisiert in Form orangefarbener flacher Stabchen aus C¢H4Cl,/CH3;CN
mit 0.5 Molekilen CgH4Cl, pro Formeleinheit. Die Lagen der Fe-, P-, C-, Cu-, Br- und N-

Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden flr

idealisierte Positionen berechnet.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm’]
H(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R; / WR; (beobachtete Reflexe)

R1 / wR; (alle Reflexe)

min. / max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

C14H21BrsCusFeN,Ps 0.5 CsH4Cly
1075.32

0.21 x0.03x0.01
123(1)

triklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P1

a=11.7422(6) A

b = 11.9598(6) A
c=12.6192(9) A
a=117.329(6) °

B =92.801(5) °
y=94.842(4) °

V = 1561.05(18) A®

1

2.288

15.964

3.80 -51.90

8428

3431 [R(int) = 0.0553]
2355

347

0.995

0.0474/0.1003
0.0778/0.1136

-0.654 /1.137
AS107
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5.2.8 [{Cu(us-DHCu(H-N}A{Cp*Fe(un’m m n m*Ps)}1*nCeH,Cl,
(12nC¢H,Cl>)

Verbindung 12 kristallisiert in Form orangefarbener Platten aus 0-CgH4Clo/CH3CN mit einem

Molekiil CgH4Cl, pro Formeleinheit. Die Lagen der Fe-, P-, C-, CI-, Cu- und I-Atome wurden

anisotrop verfeinert. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden fir idealisierte Position

berechnet.

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

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Kg) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 20o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/wWR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min. / max. Restelektronendichte [e~ A”]

Code-Nummer

CaoH3sCliCugFeslsP1o
2128.46

0.13x0.10 x 0.01
123(1)

monoklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P2(1)/c
a=14.4792(3) A

b =12.4370(2) A
c=16.0120(4) A

B =104.873(2)°

V = 2786.81(10) A®

2

2.537

37.296

2.85 -51.58

8581

3026 [R(int) = 0.0800]
1884

276

0.959

0.0647/0.1578
0.0938/0.1667
-2.254/3.093

AS092
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5.2.9 [Cp*Fe(n’-Ps)]@[{Cp*Fe(n®Ps)}1{CuBr}s(MeCN)io]*10.4CHg®
0.8CH3CN (13¢10.4C;Hg*0.8CH;CN)

Verbindung 13 kristallisiert in Form dunkelbrauner Oktaeder aus Toluol/CH3;CN mit 10.4

Molekiilen Toluol und 0.8 Molekulen Acetonitril pro Formeleinheit. Die Lagen der Fe-, P-,

C-, Cu-,Br-,

Wasserstoffatome wurden fur idealisierte Positionen berechnet. Die Lagen der C-Atome des

und N-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der

eingeschlossenen Pentaphosphaferrocens wurden isotrop verfeinert.

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

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Kg) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/wWR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A®]

Code-Nummer

C224.43H310.84Br25CU25F€13N10.80P6s
9485.42

0.532 x 0.268 x 0.189 mm
150(2)

orthorhombisch

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Cmc2;

a = 30.0594(5) A

b =32.8132(7) A

¢ =39.4748(11) A

V = 38935.8(15) A®

4

1.618

10.995

2.29 - 62.19

41469

22182 [R(int) = 0.1063]
18858

1499

1.038

0.0986/0.2545
0.1123/0.2688
-1.449/1.694

AS244
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5.2.10 Ceo@[Cu26Cl26(H20)2{Cp*Fe(n’-Ps)}13(CHsCN)g] (14)

Verbindung 14 kristallisiert in Form dunkelbrauner Oktaeder aus C¢H4Cl,/CH3CN/Et,0. Die
Lagen der Fe-, P-, C-, Cl-, Cu-, N- und O-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Lagen der
C-Atome des eingeschlossenen Fullerens wurden isotrop verfeinert. Die Koordinaten der

Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

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

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Mo-Ky) [mm™]

Messbereich @[°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 20o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A®]

Code-Nummer

C246H253Cl33CuzsFe13N1002Pes
9119.82

0.15x0.10x 0.03 mm
100(1)

orthorhombisch

Bruker SMART APEX diffractometer
Mo-K,

Pnma

a =49.557(2) A

b = 28.5810(11) A

¢ = 27.0630(11)

V = 38332(3) A®

4

1.580

2.460

1.32-25.00

153103

34493 [R(int) = 0.2314]
11855

1400

0.997

0.1115/0.3187

0.2575/ 0.3917

-1.591/ 4.601

JACS
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5.2.11 [Cp*Fe(n®-Ps)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr},s(MeCN);0]*0.68C, (15)

Verbindung 15 kristallisiert in Form schwarzer Prismen aus Toluol/CH;CN. Die Lagen der
Fe-, P-, Cu-, Br- und C-Atome des spharischen Molekiils wurden anisotrop verfeinert und die
Die
Restelektronendichte konnte zwei unabh&ngigen C;o-Molekilen zugeordnet werden. Die

Koordinaten der Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

Koordinaten der Fullerene wurden aus der CSD-Datenbank genommen (Refcode:
JEVBES).!? Die Verfeinerung erfolgte unter Annahme von Cyo als starres Modell (AFIX3).

Die noch vorhandene Restelektronendichte konnte mit Hilfe von SQUEEZEM™

herausgerechnet werden.

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

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-K,) [mm™]

Messbereich 2@ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)

C150H225Br25CuzsFe1sN10Pss(Cro)o.68
9065.43

0.34x0.22 x 0.16

123(1)

orthorhombisch

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Pnma

a=71.6205A

b =27.0075 A

Cc = 26.8858 A

V = 52004.95(176) A®

4

1.158

8.211

2.32 - 60.87

38648

38648 [R(int) vor SQUEEZE = 0.1219]""
24150

Vil Wird Restelektronendichte mit Hilfe von SQUEEZE aus dem Datensatz herausgerechnet, dann wird unter
Verwendung der neuesten Version von PLATON der interne R-Wert zu Null. Deshalb wird fir 15 der R(int) vor
der Durchfiihrung von SQUEEZE angegeben. Bei Verwendung alterer Versionen von PLATON wird auch nach
dem Befehl SQUEEZE ein R(int) ausgegeben.
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Parameter

GOF in F2

R1/wR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]

Code-Nummer

1348

1.196
0.1133/0.3255
0.1425/0.3422
-1.274/1.597
AS281
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5.2.12 [{rnm i n*-[Cp*Fe(n’-Ps)|HCu(u-1)}e]n (16)

Verbindung 16 konnte aus unterschiedlichen Umsetzungen Dabei

unterscheiden sich die erhaltenen Elementarzellen geringfugig. Zum einen kristallisiert

isoliert werden.

Verbindung 16 in Form dunkelroter Prismen aus Toluol/CH3CN in Anwesenheit von C7. Die
Lagen der Fe-, P-, Cu-, I- und C-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der
Es wurde eine flr

Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

Losungsmittelmolekiile geeignete Lucke in der Struktur gefunden. Mit dem Programm

SQUEEZEM™! wurde diese Elektronendichte bestimmt und herausgerechnet.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]

Code-Nummer

CaoH30CusFe214P10
1453.64

0.1073 x 0.0850 x 0.0694
123(1)
orthorhombisch
Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Fdd2

a=23.495(2) A

b =27.7447(9) A

¢ = 30.0624(10) A

V = 19596.5(19) A®
16

1.971

29.499

2.87 - 66.61

14773

6984 [R(int) = 0.0571]
4500

362

0.921

0.0747/0.1898
0.0245/0.2007
-0.782/3.064

AS287
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Die zweite Elementarzelle von 16 ist im Folgenden wiedergegeben. Auch hier wurden die
Lagen der Fe-, P-, Cu-, I- und C-Atome anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der
Wasserstoffatome wurden fur idealisierte Positionen berechnet. Es wurde eine fir
Losungsmittel geeignete Lucke in der Struktur gefunden. Allerdings war eine sinnvolle

Verfeinerung dieser Molekiile nicht maglich, sodass mit dem Programm SQUEEZE™ diese

Elektronendichte bestimmt und herausgerechnet wurde.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @[°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/wWR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

CaoH30CusFe214P10
1453.64

0.1265 x 0.1102 x 0.0579
123(1)
orthorhombisch
Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Fdd2

a = 24.1440(18) A

b = 28.0297(15) A

¢ =30.0516(18) A

V =20337(2) A3

16

1.899

28.425

2.83 - 66.74

20846

7119 [R(int) = 0.1329]
4921

362

0.937

0.0687/ 0.1634
0.0871/ 0.1737
-1.099/ 1.148

AS401
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5.2.13 0-C2B 10H1.@[{Cp*Fe(n®-Ps)}1{CuCl},] (17)

Verbindung 17 kristallisiert in Form dunkelbrauner Wirfel aus Toluol/CH3;CN. Die Lagen der
Fe-, P-, Cu-, und CI-Atome, sowie die C-Atome der Cp*-Liganden wurden anisotrop
verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden flr idealisierte Positionen
berechnet. Aufgrund der hohen Symmetrie sind die B- und C-Positionen des eingeschlossenen
ortho-Carborans fehlgeordnet und konnten nicht voneinander unterschieden werden. Die
Kristallstruktur weist fur Losungsmittelmolekiile geeignete Lucken auf. Allerdings war eine
sinnvolle Verfeinerung dieser Molekile nicht moglich, sodass mit dem Programm

SQUEEZE™™! diese Elektronendichte bestimmt und herausgerechnet wurde.

Summenformel C121H185B5ClaoCuzoFe12Pso
Molekulargewicht [g/mol] 6201.94

Kristalldimensionen [mm] 0.119 x 0.098 x 0.026
Messtemperatur [K] 103(2)

Kristallsystem kubisch

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,

Raumgruppe Fm3c

a=41.4625(9) A
b = 41.4625(9) A
¢ =41.4625(9) A
V =71280(3) A®

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 8
Réntgenographische Dichte [g/cm?’] 1.156
1(Cu-K,) [mm™] 9.138
Messbereich @ [°] 2.13-51.44
Gemessene Reflexe 17105

Unabhéngige Reflexe

1728 [R(int) = 0.1522]

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1) 1080
Parameter 103

GOF in F2 1.002

R1/WR; (beobachtete Reflexe) 0.0740/0.2059
R1/WR; (alle Reflexe) 0.1006/0.2138
min./max. Restelektronendichte [e~ A”] —-0.796/1.008
Code-Nummer AS243
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5.2.14  (0-C;B1oH12)0s@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr}15]*3.86C,Hge
207CH3CN (18’3.8607H8‘2.07CH3CN)

Verbindung 18 kristallisiert in Form brauner Oktaeder aus Toluol/CH3CN mit 3.86 Molekiilen
Toluol und 2.07 Molekulen CH3CN pro Formeleinheit. Die Lagen der Fe-, P-, Cu- und Br-
Atome, sowie die C-Atome der Cp*-Liganden wurden anisotrop verfeinert. Die Lagen der B-

Atome wurden isotrop verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden flr

idealisierte Positionen berechnet. Die Kristalle waren meroedrisch verzwillingt.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF on F?

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

C152.70H223.81B5Br18.80CU18 80F€12N2 23P60
7370.13

0.05 x 0.072 x 0.122
123(2)

triklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P1

a=29.5512(3) A

b =29.6010(4) A

¢ =29.9551(4) A

a =90.6530(10)°

B =90.4740(10)°

7 =90.3180(10)°

V = 26200.1(6) A3

3

1.401

10.396

2.09 - 51.57

118062

53324 [R(int) = 0.0337]
41146

3719

1.051

0.0483/0.1612
0.0636/0.1679
-1.186/1.273

AS339
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5.2.15 [CpCr(n’-Ass)]@[{Cp*Fe(n’Ps)}12{CuCl} ] (19)

Verbindung 19 kristallisiert in Form schwarzer Prismen aus Toluol/CH;CN. Die Lagen der
Fe-, P-, As-, Cr-, C-, Cu- und CI-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der
Wasserstoffatome wurden fur idealisierte Positionen berechnet. Es wurde eine fir
Losungsmittelmolekiile geeignete Lucke in der Struktur gefunden. Allerdings war eine

sinnvolle Verfeinerung dieser Molekile nicht moglich, sodass mit dem Programm

SQUEEZEM™! diese Elektronendichte bestimmt und herausgerechnet wurde.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF on F?

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

C125H185AS5C120CrCuzoFe12Pso
6622.53

0.29 x 0.28 x 0.12
95(2)

kubisch

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Fm3c

a=41.5081(5) A

b =41.5081(5) A
c=41.5081(5) A

V = 71515.2(15) A3

8

1.230

9.868

3.01-66.31

14135

2744 [R(int) = 0.0541]
1382

111

0.896

0.0890/0.2497
0.1286/0.2792
~0.632/2.160

AS453
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5.2.16

[CPCV(H,TIS'Ass)CGC] @[{Cp*Fe(nS-P5)}12{Cu Br}2s(MeCN)yo]

10C7H8°3CH3CN (20’1 OC7H8‘3C H3CN)

Verbindung 20 kristallisiert in Form dunkelbrauner Blocke aus Toluol/CH;CN mit 10

Molekiilen Toluol und 3 Molekiilen CH3CN pro Formeleinheit. Die Lagen der Fe-, P-, Cu-,

Br- und Cr-Atome sowie die C-Atome des spharischen Molekiils wurden anisotrop verfeinert.

Die Lagen der As- und C-Atome des eingeschlossenen Molekiils wurden isotrop verfeinert.

Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm’]
H(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF on F?

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A™]
Code-Nummer

C226H200AS5BI25CroCuzsFe12N13Peo
9791.03

0.163 x 0.088 x 0.053
150(2)

orthorhombisch

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Cmc2(1)

a =30.1000(4) A

b = 32.8769(13) A

¢ =39.4202(6) A

V =39010.0(17) A3

4

1.667

11.406

3.14 - 64.93

48748

23463 [R(int) = 0.0453]
19518

1628

1.001

0.0485/0.1220
0.0591/0.1258
~1.036/1.417

AS4T72
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5.2.17 (szFe)@[{Cp*Fe(Tls'Ps)}lz{CUCl}zo] (21)

Verbindung 21 kristallisiert in Form dunkelbrauner Wiirfel aus Toluol/CH3CN. Die Lagen der
Fe-, P-, Cu-, CI- und C-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der
Wasserstoffatome wurden fur idealisierte Positionen berechnet. Es wurde eine fir
Losungsmittelmolekile geeignete Licke in der Struktur gefunden. Allerdings war eine

sinnvolle Verfeinerung dieser Molekule nicht moglich, sodass mit dem Programm

SQUEEZEM™! diese Elektronendichte bestimmt und herausgerechnet wurde.

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

Strahlungsart

Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF on F?

R1/wWR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A™]
Code-Nummer

C130H190Cl0CuzoFe13Pso
6316.87

0.15x0.12 x 0.06
123(2)

kubisch
Oxford Diffraction Gemini R Ultra

Cu-K,

Fm3c
a=41.7276(3) A
b =41.7276(3) A
c=41.7276(3) A
V = 72655.8(9) A’
8

1.155

9.280

2.12 - 62.16
32117

2516 [R(int) = 0.0956]
1413

107

0.869
0.0504/0.1342
0.0921/0.1450
-0.609/0.532
AS407
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5.2.18 [{1n"n*-[Cp*Fe(n-Ps)]{Cu (-1} nCsH4Cl, (22nCeH,Cl,)

Verbindung 22 kristallisiert in Form brauner Nadeln aus o-Dichlorbenzol/CH3;CN mit einem
Molekiil o-Dichlorbenzol pro Fomeleinheit. Die Lagen der Fe-, P-, Cu-, I-, C- und Cl-Atome
wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden fur idealisierte

Positionen berechnet.

Summenformel

C26H34ClCuzFezl2P1o

Molekulargewicht [g/mol] 1219.71

Kristalldimensionen [mm] 0.27 x0.02 x 0.01

Messtemperatur [K] 94(2)

Kristallsystem tetragonal

Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Strahlungsart Cu-K,

Raumgruppe P44,2,2

Zelldimensionen

a=16.4846(2) A
b = 16.4846(2) A
¢ =29.1575(7) A
V =7923.3(2) A3

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 8
Réntgenographische Dichte [g/cm?’] 2.045
1(Cu-K,) [mm™] 24.432
Messbereich @[°] 3.08 - 66.73
Gemessene Reflexe 14622
Unabhéngige Reflexe 6841 [R(int) = 0.0455]
Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1) 4798
Flack-Parameter 0.482(8)
Parameter 410

GOF on F2 0.907

R1/wWR; (beobachtete Reflexe) 0.0441/0.0898
R1/wWR; (alle Reflexe) 0.0708/0.0966
min./max. Restelektronendichte [e~ A™] -1.031/1.446
Code-Nummer AS452
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5.2.19

[CuC{Cp*Fe(u,n* " n*-Ps)}n*nP, (24)

Verbindung 24 kristallisiert in Form braungriiner Blocke aus Toluol/CH3CN. Die Lagen der

Fe-, P-, Cu-, CI- und C-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten der

Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Kg) [mm™]

Messbereich @[°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF on F?

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

C10H15CICuFePsP,
1013.70

0.16 x 0.13 x 0.08
123(1)
orthorhombisch
Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Ibam
a=16.686(2) A

b =13.841(3) A
c=15.514(2) A

V = 3582.8(11) A3
4

1.879

15.134

3.88 - 66.33

3646

1592 [R(int) = 0.0298]
1290

101

0.947
0.0318/0.0814
0.0401/0.0837
—0.534/0.482
AS383
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5.2.20 P4@[(Cp*Fe(T]5-P5)10(CU |)30.1(CH3CN)6]‘202H3N (25‘2CH3CN)

Verbindung 25 kristallisiert in Form roter Prismen aus Toluol/CH3;CN mit 2 Molekilen
CH3CN pro Formeleinheit. Die Lagen der Fe-, P-, Cu-, I-, N- und C-Atome wurden anisotrop

verfeinert. Die Lagen der P-Atome des eingeschlossenen P4-Molekils wurden isotrop

verfeinert. Die Koordinaten der Wasserstoffatome wurden fir idealisierte Positionen
berechnet.
Summenformel P4C116H174CU30.10F€10130.10NsP50

Molekulargewicht [g/mol]
Kristalldimensionen [mm]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe
Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Cu-Kz) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF on F?

R1/wWR; (beobachtete Reflexe)

R1/wWR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

9643.76

0.24 x 0.06 x 0.03
123(2)

monoklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P2:/n
a=19.8457(2) A
b = 26.7661(4) A
c=28.7934(4) A
B =105.3950(10)°
V = 14746.0(3) A3
2

2.172

33.815
3.13-65.31
24743

17805 [R(int) = 0.0521]
15676

1167

0.989
0.0580/0.1791
0.0966/0.0597
—1.423/3.024
AS456
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5.2.21

[CuCl{Cp*Fe(u,n’:n'n'-Ps)}n*3/8nAs, (26)

Verbindung 26 kristallisiert in Form griner Plattchen aus Toluol/CH3CN. Die Lagen der Fe-,

P-, As-, Cu-

und CI-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die

Koordinaten der

Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

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

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?]
H(Cu-Kg) [mm™]

Messbereich @[°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF on F?

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

CooH30As3ClLCuzFesPag
1114.58

0.26 x 0.03 x 0.02
123(1)
orthorhombisch
Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

Ibam

a=13.8596(5) A

b =17.0348(6) A

¢ =15.4679(5) A

V =3651.9(2) A3

4

2.027

16.201

3.85 - 66.41

4169

1633 [R(int) = 0.0228]
1455

101

1.087

0.0369/0.1025
0.0416/0.1050
—0.627/1.580

AS509
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5.2.22

[{Fe(,n>-P3C,'Bu,),}Cu(NPN)][PFe], (27)

Verbindung 27 kristallisiert in Form griner Platten aus CH,Cl,/n-Pentan. Die Lagen der Fe-,

p-, C-, Cu-,

F- und N-Atome wurden anisotrop verfeinert.

Die Koordinaten der

Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Messtemperatur [K]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Mo-Ky) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A®]

Code-Nummer

CsoHsoCl,CuFsFeNP,
1107.09

293(2)

triklin

Bruker APEX Il diffractometer
Mo-K,

P1

a=14.403(5) A

b = 15.210(5) A

¢ =15.363(5) A
a=79.173(5)°

B =80.681(5)°

7= 88.516(5)°

V =3262.0(19) A

2

1.127

0.774

1.36 - 26.51

31410

13279 [R(int) = 0.0414]
11034

741

1.068

0.0335/0.0901
0.0462/0.1120
-0.898/1.856

AS131
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5.2.23 [{Cp*Fe(u,n>-Ps)}Cu,(NPN)][BF.4], (28)

Verbindung 28 kristallisiert in Form dunkelroter Quader aus CH,Cl,. Aufgrund schlechter

Kristallqualitat konnte keine zufriedenstellende Verfeinerung des Datensetzes erzielt werden.

An dieser Stelle werden daher nur ausgewéhlte Parameter von 28 angegeben.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallsystem
Diffraktometer
Strahlungsart
Raumgruppe

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
,U(MO'Ka) [mmil]

Code-Nummer

CsgH43N4PsCu,FeBoFg
1096.7

monoklin

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Cu-K,

P2:/n

a=10.3548(6) A

b =31.942(2) A
c=15.816(2) A

£ =97.210(7)°

V = 5159.8(4) A3

4

1.453

5.698

AS190
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5.2.24

[{p.n"m*-[Cp*Fe(n’>Ps)}{Cus(p-

Cl)2[Ph2P(CH2)PPh(CH2)PPh;] 2} [BF]]n (29)

Verbindung 29 kristallisiert in Form dunkelgriner Plattchen aus CH,Cl,. Die Lagen der Fe-,

P-, C-, Cu-, CI-, B- und F-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Koordinaten aller

Wasserstoffatome wurden fiir idealisierte Positionen berechnet.

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

Zelldimensionen

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
Réntgenographische Dichte [g/cm?’]
H(Mo-Ky) [mm™]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Unabhéngige Reflexe mit | > 2o(1)
Parameter

GOF in F2

R1/WR; (beobachtete Reflexe)

R1/WR; (alle Reflexe)

min./max. Restelektronendichte [e~ A”]
Code-Nummer

C74H73BCl,CusF4FePy;
1707.17

0.40 x0.15x0.10
100(2)

monoklin

Bruker APEX Il diffractometer
Mo-K,

P2./c

a=12.502(1) A

b = 25.298(2) A
c=27.867(2) A
a=90°

B =97.787(2) °

7 =90°

V = 8732.4(12) A3

4

1.299

1.191

1.09 - 27.56

63757

20029 [R(int) = 0.0403]
15851

865

1.106

0.0506/0.1541
0.0615/0.1625
-0.833/1.920

AS299
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6 Zusammenfassung

6.1 Phosphaferrocene

Ziel des ersten Teils der vorliegenden Arbeit war es, neue Phosphaferrocene darzustellen.

Diese sind interessante Bausteine im Hinblick auf supramolekulare Chemie und besitzen

zudem Anwendungspotential in der homogenen Katalyse. Verschiedene Triphosphaferrocene

waren durch Salzeliminierungsreaktionen zuganglich. Durch Umsetzungen von [FeBr,(dme)]

mit unterschiedlich substituierten Natrium- bzw. Lithiumcyclopentadieniden (LiCp*, NaCp",
NaCp™, NaCp™™) und den Kaliumphospholiden K[PsC,'Bu,] bzw. K[PsC;Mes,] in einer
Eintopfsynthese konnten die gemischten Triphosphaferrocene 1-4 dargestellt werden

(Schema 19).

Schema 19:

Aufgrund

Die
[FeBr,(dme)].

unterschiedlicher

[P3C2M 952]

K
LiCp*

| |
K[P3C,'Bu,]
NaCp"

[FeBry(dme)]

NaCp"
K[P3C2M eSZ]

NaCp™
K[P3C2M eSZ]
—
"

O = CMes
m=CBu
% =CMe

Darstellung  verschiedener

Substituenten

sowohl

P—|—pP

A

3
2

am Phospholyl-

\

als

Triphosphaferrocene ausgehend von

auch am

Cyclopentadienylliganden werden bei den Umsetzungen von 1-4 mit Cu(l)-Halogeniden

vOllig neuartige Koordinationsmotive realisierbar.
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6.2 Umsetzungen ausgewadahlter Phosphaferrocene mit Cu(l)-

Halogeniden

Im zweiten Teil dieser Arbeit sollten ausgewahlte Phosphaferrocene ([Cp*Fe(n’-PsC.'Buy)],
[Cp*Fe(n°-P3sC2Mes,)] und [Cp*Fe(n’-Ps)]) mit Cu(l)-Halogeniden unter der Bedingung der
Selbstaggregation umgesetzt werden. Die dabei entstehenden oligomeren (5, 6, 8) 1D-
polymeren (7, 10, 11), 2D-polymeren (12) und sphérischen (13) Aggregate konnten
rontgenographisch charakterisiert werden.

Die oligomeren und polymeren Verbindungen 5, 6 und 7 sind in Schema 20 gezeigt.

I/\/\

Cuy,
| p

N
P\QP\ / \\\\\ |© P— Cu

TOV |X \/l o)
/I\T CuX (X = Cl, Br) 6 (X = Br)
P
\:./P 4 cul

CH2C|2 L |

P ‘Bu
Schema 20: Reaktionen des Triphosphaferrocens [Cp*Fe(n’-PsC,'Buz)] mit  Cu(l)-

Halogeniden zu den oligomeren und polymeren Koordinationsverbindungen
5 6und?7.

In 5, 6 und 7 konnte erstmalig die Koordination des isolierten P-Atoms des
Triphospholylliganden realisiert werden. Dadurch besteht nun die Mdoglichkeit aus den
verschiedenen Bausteinen — unterschiedliche Triphosphaferrocene und Cu(l)-Halogenide —

neuartige Struktureinheiten der Aggregate aufzubauen.
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Das dimere Reaktionsprodukt 8 der Umsetzung von [Cp*Fe(n’-PsC;Mes,)] mit CuCl ist in
Schema 21 gezeigt. Bei der Bildung von 8 beobachtet man die ungewodhnliche, durch CuCl

induzierte Abspaltung des Cp*Fe-Fragments aus dem Edukt [Cp*Fe(n>-PsC2Mesy)].

L
L\/C\u /L
L
al D\PACU§P/ \ \ -
N / \C|\ //\ P—C -7
| cucl |c-cul Jcu-R | Lol ) u
Fe —_— Ci \ /P\\ / /\/ //P\EI - .
p—|l—p  Toluol O N Cu Cu
o g CHsCN AN \‘c/\L
‘P' /
O = CMes g
L = CH3CN

Schema 21: Reaktion des Triphosphaferrocens [Cp*Fe(n’-PsC;Mes;)] mit CuCl zu der

dimeren Verbindung 8 unter Fragmentierung des Triphosphaferrocens.

Die aus den Umsetzungen des Pentaphosphaferrocens mit den Cu(l)-Halogeniden isolierten
1D-Polymere 10 und 11, das 2D-Polymer 12 sowie die spharische Verbindung 13 sind in
Schema 22 gezeigt. Bei diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass durch gezielte
Wahl des Losungsmittels und Einhalten einer bestimmten Stochiometrie erstmals die
Produktverteilung gesteuert werden kann. Bei Verwendung von Dichlormethan als
Losungsmittel kdnnen die bekannten polymeren Verbindungen E,.q isoliert werden. Nur unter
Verwendung von ortho-Dichlorbenzol als Losungsmittel ist die Bildung der Polymere 10, 11
und 12 zu realisieren. Bei Verwendung von Toluol als Losungsmittel und in starker
Verdinnung kdnnen erstmals gezielt spharische Koordinationsaggregate dargestellt werden.
Neben dem friiher bereits dargestellten bekannten CuCl-haltigen sphérischen Molekil konnte
in dieser Arbeit die Synthese der isostrukturellen CuBr-haltigen Verbindung 13 realisiert

werden.
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X— — X~ 4 “P. .
L c\;u/ Cu I/Cu\ . & P‘
| / ~x |\P\ CI QP.P P§PQP' -
-~ X \ . U\ —C P, 1 /I\ /
TN | 4 P /1T GuTTs g p-Cu v
Cu"-\P‘P~ --cu— I~ / \C 0 r 5
. - Y, Cu. _CuT _Pae
| pap” |\ 1 7 TP
\ \ /\CU R U N N
\ ; 3
x/—Cu.__x L . ,P’ ~ / /
L (X =Cl ‘ N
_ 10 (X = 12 -
L=CHCN 11 (x =Br)
0-CgH4Cl,
4 CuX 4 Cul
(X = Cl, Br)
N
P P o’ \P -
N \ N Fe
PP /P_ N\
2 CuBr l Toluol, CH4CN P-‘P,P

Schema 22: Reaktionsprodukte aus den Umsetzungen des Pentaphosphaferrocens mit Cu(l)-

Halogeniden.

Bei 12 wird erstmals ein 1,2,3,4-Koordinationsmodus des Pentaphosphaferrocens beobachtet.

Das Wirtsmolekil der loslichen, spharischen Verbindung 13 besteht aus 90 anorganischen

Geristatomen und im Inneren

Pentaphosphaferrocenmolekdl.

13  befindet

sich

ein

eingeschlossenes
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6.3 Templatkontrollierte Reaktionen

Der dritte Teil dieser Arbeit konzentrierte sich auf die Darstellung neuer spharischer,
nanoskaliger Molekdle. Im Laufe dieser Untersuchungen wurde erstmals deutlich, dass fur die
Bildung spharischer Molekdle nicht nur das richtige Losungsmittel, die exakte Stdchiometrie
und stark verdinnte Reaktionslésungen notwendig sind, sondern dass darlber hinaus ein
geeignetes Templat in der Reaktionsmischung vorhanden sein muss. Ohne Templat kommt es
entweder zur Bildung der oben beschriebenen 1D- und 2D-Koordinationspolymere oder das
Pentaphosphaferrocen  selbst  fungiert als Templat in entsprechend verdlnnter
Reaktionslosung unter Bildung der sphérischen Verbindungen E, bzw. 13. Die Darstellung
neuer sphérischer Strukturmotive ist nur unter Verwendung geeigneter Template moglich. Im
Laufe der Reaktion wird die ,.Schablone* vollstandig von dem sich bildenden spharischen
Molekil umhiillt. Die Auswahlkriterien flr die Template sind sowohl Molekdlgréi3e als auch
Symmetrie. In dieser Arbeit haben sich Cgy, ortho-Carboran, Ferrocen und der
Tripeldeckerkomplex [CpCr(p,n>-Ass)CrCp] als geeignete Template erwiesen, welche
vollstandig von spharischen Molekiilen bestehend aus den Bausteinen Pentphosphaferrocen
und CuX (X = CI, Br) umhillt werden konnten. Cg bietet sich aufgrund seines
Molekiildurchmessers und durch seinen Aufbau aus 5- und 6-Ringen als Templat an. Fir die
Wahl des ortho-Carborans war dessen Ikosaedersymmetrie, fur die Wahl des Ferrocens und
des [CpCr(p,n°-Ass)CrCp] die Anwesenheit einer fiinfzahligen Drehachse im Molekiil
ausschlaggebend. Eben diese Symmetrieelemente findet man erstmalig in den sphérischen
Molekiilen wieder.

Ein weiterer wichtiger neuer Aspekt flr die Wirt-Gast-Chemie konnte durch Vergleich der
gebildeten spérischen Molekile festgestellt werden. Die GrofRe des gebildeten spharischen
Molekiils korreliert mit der GroRRe des verwendeten Templats — je kleiner das Templat, desto
kleiner das sphérische Molekil. Das verhéltnismaRig groRe Templat Cgo fuhrt zur Bildung
eines aus 99 nicht-Kohlenstoff-Geriistatomen bestehenden spharischen Molekils (14), die
kleineren Template (ortho-Carboran und Ferrocen) unterstiitzen die Bildung von sphérischen
Aggregaten mit 80 nicht-Kohlenstoff-Gertistatomen (17, 18, 21). Dabei muss hervorgehoben
werden, dass es sich bei den letztgenannten sphérischen Aggregaten um die ersten, durch
templatgesteuerte Synthese aufgebauten, anorganischen Analoga des ikosaedrischen Cgg
handelt.

Deren Bildungstendenz ist so hoch, dass es im Falle von [CpCr(p,n°-Ass)CrCp] als Templat

unter Einwirkung von CuCl zu einer bisher nicht beobachteten Fragmentierung des
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Tripeldeckers unter Bildung des 16 Valenzelektronen-Sandwichkomplexes [CpCr(n’-Ass)]
kommt, der sich dann im Inneren des spharischen Molekiils befindet. [CpCr(n°>-Ass)] ist
bisher nicht beobachtet worden. Daher ergibt sich eine mdgliche Anwendung des Systems
[Cp*Fe(n°-Ps)]/CuCl als molekularer Container fiir instabile Verbindungen.

Im Falle von CuBr kann unter Verwendung von ortho-Carboran als Templat die Bildung des
aus 80 Geristatomen bestehenden CuBr-haltigen spharischen Molekiils (18) beobachtet
werden. Verwendet man den Tripeldeckerkomplex [CpCr(u,n°>-Ass)CrCp] als Templat, so
beobachtet man die Umhillung des intakten Tripeldeckers unter Bildung eines aus 90
Gerlistatomen bestehenden sphérischen Molekils (20). Hierbei handelt es sich um das zu 13
analoge Wirtsmolekdil. In Schema 23 sind die Ergebnisse zusammengefasst.
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O'CzB1oH12 | | O'C2B10H12

CuCl J "~ [Cp,Fe] [Cp*Fe(n’*-Ps)]

Cs, | cucl

CuBr Y

d

A ‘-
Nt

g ;

e

N

N
A\
\>

/4
R

¥

Schema 23: verschiedene spharische Molekiile aus [Cp*Fe(n’-Ps)] und CuX (X = CI, Br). 17:
X = ClI, eingeschlossenes 0-C,B1gH12; 18: X = Br, eingeschlossenes 0-C,B1oH12;
21: X = Cl, eingeschlossenes Ferrocen; 14: X = Cl, eingeschlossenes Cgp; 19: X
= CI, eingeschlossenes [CpCr(n’>-Ass)]; 20: X = Br,

= eingeschlossenes
[CpCr(p,n>-Ass)CrCp].
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Die Bildung vergleichbarer sphérischer Molekiile unter Verwendung von Cul konnte nicht
beobachtet werden. Stattdessen wurde im Verlauf der Arbeit deutlich, dass die zugesetzten
Template in diesem Fall die Bildung bislang unbekannter polymerer Verbindungen bewirken.
Das ,,Templat* wird dabei nicht in die Struktur des Produktes eingebaut, allerdings scheiterten
alle Versuche, Verbindungen 16 und 22 in Abwesenheit der Template Cobaltocen, Ferrocen,
Cro oder ortho-Carboran darzustellen (Schema 24). Daher beeinflusst das zugesetzte Molekil
den Reaktionsverlauf derart, dass neue 1D- und 2D-Polymere mit bisher unbekannten
Verkniipfungsmustern erhalten werden, die aus Umsetzungen des Systems [Cp*Fe(n’-
Ps)]/Cul nicht erhé&ltlich sind.

. Y

3 Cul{ Xylol / CH3;CN Toluol / CH3CN | 2 Cul

2 Cul | Toluol / CH;CN
[Cp,Fe]

Schema 24: Strukturbildender Einfluss verschiedener Template bei Umsetzungen von

[Cp*Fe(n°-Ps) mit Cul.
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Auch P4 oder Ass wurden auf deren Eignung als Template zur Bildung spharischer Molekdle
untersucht. Bei deren Anwesenheit in Umsetzungen mit CuCl kommt es zur Bildung 1D-
polymerer Strange aus [Cp*Fe(n’-Ps)] und CuCl, zwischen welchen sich die P4 bzw. As,-
Tetraeder einlagern (24, 26). Bei 24 handelt es sich um das erste Beispiel einer
Kristallstruktur, in der geordnete, eingebettete P,-Tetraeder vorliegen. 26 ist dartiber hinaus
das erste Beispiel einer erfolgreichen Kristallstrukturanalyse von gelbem Arsen. Damit ist das
System [Cp*Fe(n°-Ps)] / CuCl sogar in der Lage, 4uRerst instabile Molekiile wie Ass zu
stabilisieren. Somit ist eine Anwendung als Speicher- und Transportmedium durchaus
denkbar.

Eine vollstdndige Umhullung eines P4-Tetraeders gelingt erstmalig unter Verwendung von
Cul. Dabei bildet sich ein quaderférmiges Wirtsmolekul, bestehend aus 10
Pentaphosphaferrocen- und 30 Cul-Einheiten, in dessen Innerem sich ein P4-Tetraeder

befindet (25). Im Schema 25 sind die Ergebnisse zusammengefasst.
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Fup prhy Pap’  pofy T prfy ey
Py I G G Py I G G
C C

P /
\ ! / N\ / N\ / \
¢ c R cl. cl ¢ c AsY,  CL O

P, \2CuCl  2CuCl/ As,
Toluol / CH3CN

3 cul l P,
Toluol / CH3CN

25

Schema 25: Reaktionsprodukte der Umsetzungen des Pentaphosphaferrocens mit CuX (X =

Cl, 1) in Anwesenheit von P4 bzw. As,.
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6.4 Umsetzungen von Phosphaferrocenen mit Cu(l)-Phospholen

Im letzen Teil der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivitat verschiedener Phosphaferrocene
gegenuber Cu(l)-Phosphol-Komplexen untersucht. Da das eingesetzte Phosphol als
verbriickender Liganden vorliegt, wird im Komplex Gy, ein definierter Cu—Cu-Abstand
vorgegeben. In Umsetzungen des Hexa- und des Pentaphosphaferrocens mit Gy, konnte eine

Koordination der Phosphaferrocene an die Cu-Atome von Gy, erreicht werden (Schema 26).

— N / \ Gb
\
CU"'CU/
) B 2 X" (X = PFg, BFy)
L L

[Fe(n® PscztBuz)%Hzaz CHZ%:p*Fe(n -Ps)]

ES

H = CBu
L = CH4CN

Schema 26: Reaktionsprodukte der Umsetzungen des Hexa- und des Pentaphosphaferrocens
mit Gp.

Waéhrend in 27 der bereits in meiner Diplomarbeit beschriebene, favorisierte
Koordinationsmodus des Hexaphosphaferrocens auftritt, wird in 28 eine sehr ungewdhnliche
Koordinationsform des Pentaphosphaferrocens beobachtet, welche in Umsetzungen mit Cu(l)-
Halogeniden bisher lediglich flr das Pentaarsaferrocen bekannt ist. Aus einer Umsetzung des
Pentaphosphaferrocens mit einem Cobaltdimer als metallorganischer Lewis-S&ure, konnte
eine Verbindung isoliert werden, die den gleichen Koordinationsmodus unter Aufweitung der

P—P-Bindungslange des cyclo-Ps-Liganden zeigt.



Anhang 229

7 Anhang

7.1 NMR-Spektren ausgewdahlter Umsetzungen

16 15 14 13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 -2 3 4 5
(ppm)
Abbildung A 1: 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung von K[PsC;Mes;] mit [FeBra(dme)]
(THF-ds, 300 K).



'H}-NMR-Spektrums der Umsetzung von

i es 3p{

s;] mit [FeBry(dme)] (THF-d

0 K).

K[P3C2Me
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W
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Abbildung A 3: *P{*H}-NMR-Spektrum der Umsetzung von K[PsC,Mes,] mit [FeBr,(dme)]
und CO (CeDs, 300 K).

T T T T T T T
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100 80 60 40 20 0 -20 -40
(ppm)
Abbildung A 4: *P{"H}-MAS-NMR-Spektrum von 7.

"/
HM/ ﬂ’,-‘"l.‘
v
B e S M/ o \'_/J\\MM«MW
O A T L T L L L R T T ' A A T L G
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100

(ppm)
Abbildung A 5: **P{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 10.

A ———————

e et et

r*4 -0 10T 't ~*0 "T~=FL T ' T=*L T "0 ="@L "T° 01 ™1
195 180 165 150 135 120 105 90 75 60 45 30 15 0 -15 -30 -45

(Ppm)
Abbildung A 6: *P{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 12.
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240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40
(ppm)
Abbildung A 7: *'P{*H}-MAS-NMR-Spektrum von 13. (* Verunreinigung)
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Abbildung A 8: Ausschnitt aus der Molekilstruktur von 15 im Kristall. Die sphéarischen
Molekile bilden eine kubisch-flachenzentrierte Kugelpackung, die Cyo-

Molekile besetzen alle Oktaederliicken.
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Abbildung A 9: Ausschnitt aus der Moleklstruktur von 15 im Kristall. Die sphérischen
Molekule bilden eine kubisch-flaichenzentrierte Kugelpackung, die Cyo-

Molekile besetzen alle Oktaederliicken.
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Anhang

7.2 Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen

Soweit nicht gesondert angegeben, haben die im Text verwendeten allgemeinen Abkilirzungen

folgende Bedeutung:

A
‘Bu
Cp
Cp*
cp
Cp™
Et

h

Hz

=

Me
Mes
Mes*
NMR
Ph
ppm
R

rt

s

Sdp
THF, thf
U

Angstrom [1:107° m]
tert-Butyl

Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl
1,3-Di-tert-butylcyclopentadienyl
1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl
Ethyl

Stunde

Hertz

Stromstarke [A]

Infrarot

milli [107°]

mikro [10°%]

Metall

Methyl

Mesityl

Supermesityl
Kernmagnetische Resonanz
Phenyl

parts per million

Organischer Rest
Raumtemperatur

Sekunde

Siedepunkt

Tetrahydrofuran

Spannung [V]

-C(CH3)3
-CsHs
-CsMes
-Cs'BuzHs3
-Cs'BusH;
-CH,CHj3

-CH3;
2,4,6-trimethylphenyl
2,4,6-tri-tert-Butylphenyl

-CesHs
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7.3 Indizierung von NMR-Spektren

S Singulett
d Dublett

t Triplett

q Quartett
m Multiplett
br breit

sept Septett

Die obigen Abkilrzungen wurden auch in Kombination verwendet, so bedeutet z. B. ,dt“

Dublett von Tripletts.
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7.4 Indizierung von IR-Spektren

VS
sh

schwach
mittel
stark
sehr stark
Schulter

7.5 Verzeichnis der Verbindungen

g B~ W N

10
11
12
13
14
15
16
17
18

[Cp*Fe(n°-P3sC.Mes,)]

[Cp™"Fe(n’>-PsC2'Buy)]

[Cp " Fe(n®-PsC;Mes;)]

[Cp " "Fe(n®-PsC;Mes;)]
[{Cu(u-CN}s(ns-Cl)Cu(MeCN)z{pn"-(Cp*Fe(n’-PsC2'Buz))o{un*
(Cp*Fe(n’-PsC2'Buy))}]
[{Cu(p-Br)}s(pe-Br)Cu(MeCN)s{p,n-(Cp*Fe(n’-PsC,'Buz)) }o{um’-
(Cp*Fe(n’-PsC2'Buy))}]
[{un'mm*-{Cp*Fe(n®-PsC2'Buz) }H{Cu(p-1)}2{ Cu(ps-1)2}n

[[L,n" MM’ (PsC2Mesy) ][0’ *(PsCoMesz) {Cur(a-Cl) (bs-Cl)a(1i-
CHHCuz(u2-C2CIH{Cu(p2-Ch} 2
[{Cu(CHCN)(1-CHHCu(ko-CH}s{Cp*Fe(n’n"m*m"m*n*Ps)}1
[{Cu(CHsCN)(1-Br)HCu(k2-Bn}:{Cp*Fe(i,n’n"n"m"n’m’-Ps)},
[{Cu(pa-)HCu(kz-N}ACp*Fe(un’n"m m*in"-Ps)}s
[Cp*Fe(n’-Ps)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr}2s(MeCN)1o]
Cso@[CU26C|26(H20)2{Cp*Fe(n5-P5)}13(CH3CN)9]
[Cp*Fe(n®-Ps)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr}.s(MeCN)1o] * 0.86Cro
[{k.n"m"m ™ [Cp*Fe(n’-Ps) HCu(k-1)}eln

[C2B1oH12] @[{Cp*Fe(n®-Ps)}12{CuCl}2]
[C2B1oH12]0s@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuBr}1ss]
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19 [CpCr(n°-Ass)|@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{ CuCl}2]
20 [CpCr(W,n°-Ass)CrCp] @[{Cp*Fe(n°-Ps) }12{ CuBr}2s(MeCN)g]
21 [Cp2Fe] @[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CuCl}20]
22 [{1.n'm"-[Cp*Fe(n®>Ps)H{Cu(u-)}s
24 [CuCK{Cp*Fe(p,n’n N -Ps)HnenPs
25 (P)@[(Cp*Fe(n’*-Ps)1o(Cul)a0.1(CHsCN)e]
26 [CUCKCp*Fe(u,n’n N -Ps)Hn*3/8nAsy
27 [{Fe(u,n°-P3C,'Bu2)2}Cua(NPNC24H22)][PFs]2
28 [{Cp*Fe(1,n°-Ps)}Cu2(NPNC24H2,)1[BF4]2
29 [[{1,n"m-[Cp*Fe(n’-Ps)IH{Cus(u-Cl)s[PhoP(CH2)PPh(CH;)PPh; ], 31 [BFd]]s
E [Cp*Fe(n’-Ps)]
[Fe(n°-P3C2'Buy):]
Er [Cp*Fe(n’-Ps)]@[{Cp*Fe(n’-Ps)}12{CUCl}25(MeCN)1o]
Eo [CuCI{Cp*Fe(n5:n1:111-P5)}]n
Ep [CuBr{Cp*Fe(n°m"m"n'-Ps)}]s

Eq [Cul{Cp*Fe(n*n"m"n*-Ps)}x
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Arbeitskreis und den auBeruniversitaren Unternehmungen

o Der derzeitigen Besetzung des AK Scheer: Thomsi, Sabine, Claudia, Michael, Patrick, Oime,
Michael, Stubi, Wurzel, Bianca, Bodi, Mikael, Welschi, Elena, Miriam, Mia, Susanne,
Christian, Christoph, Fabi, Hannes, Biegi (nach Laborraumen geordnet) fiir die schone Zeit an
der Uni

e Meiner Familie fur die Unterstlitzung wahrend meiner gesamten Studienzeit

e Christian fur die Unterstiitzung, Geduld und Liebe.



