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1 Einleitung 1

1 Einleitung

,Non Luthera, sed in Romana Ecclesia celebratae sunt hostiamemosénfectarum
propinationes, conjurations pulverariae, violentae Regum Principumaques ceadag-
onis causa factaé.ln diesem kleinen Abschnitt eines eigentlich religidsen und histori-
schen Werkes tber die Emmendinger Geschichte und ReligionsgeSpnairteauf

die Ermordung des Markgrafen Jakob Il von Baden im Jahre 1590 hingewi2as
Protokoll der Sektion des Leichnams, die von zwei Professoren der Sitévéirei-
burg durchgefiihrt wurde, erbrachte als Todesursache eine Vergiftung senilér
Erst 1836 konnte mit der Marshschen Probe eine sichere Methode fir dewdia

von Arsenik in der Gerichtsmedizin eingefihrt werden.

Jedoch wurden Arsenverbindungen nicht nur zum Ermorden von Menschen verwen-
det. Sowohl in der Medizifl als auch in der Malerei hatten sie eine wichtige Bedeu-
tung inne. Bereits Plinius der Jingere beschreibt in seiner ,Natitistoria“ Auri-
pigment (AsS;) und Realgar (AS,) als Gelbpigment€! Beide gehoren zu den natir-

lich vorkommenden Arsensulfid-Mineralien. Weitere VertretendsiDuranusit
(As;S) ¥ Dimorphit (AsSy),*>" Uzonit (AsSs),**® Alacranit (AsS; bzw.
(As,Sy)-(As:S:)) 59 und Pararealgar als eine Modifikation desé>%* (Abb. 1).

As\ /As\ S
s \ / | S \S IS /As/ ™ 3
S -S
\ —AS \/ \/ \ —As / ™~ /\
N4 \ Pl S\AT >
Dimorphit Realgar Pararealgar Uzonit
AsiS3 A4S, A4S, AsSsSs

Abb. 1. Strukturen ausgewahlter Arsensulfid-Mineralien.

! Nicht in der lutherischen, sondern in der rémischen Kirche sind die Wandlungen @iftmit
befleckten Opfer gefeiert worden, die Verschworung mit Giftpulwvet die grausame Ermor-
dung des Herrschers und Fursten wurde wegen der Religion begangen.
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Die Tatsache, dass das rote Realgar oft zusammen mit deem galripigment natir-
lich vorkommt!*? hat zu der irrtimlichen Annahme gefiihrt, dass es sich bei ter ge
ben Verbindung, die bei langerer Sonnenbestrahlung des Realgars entstaltj-um
pigment handeln misse. Dieser Fehler hat nach S. Graeserdigsjimgere Vergan-
genheit Einzug in Lehrbiicher der Mineralogie gefurfférpbwohl bereits Adolf
Kenngott 1866 darauf aufmerksam machte, dass es sich bei dem geNommnirilit

um Auripigment handeln kon&! Es dauerte bis ins Jahr 1980, bis der Arbeitsgruppe

um Roberts die Identifikation der gelben Substanz als Pararealgar g&lang.

Die natirlich vorkommenden Arsensulfid-Mineralien faszinierten Meanschen zu
jeder Zeit. Ihre schéne kristalline Form und ansprechende Farbgelaghdanu bei-
getragen haben. Jedoch war das Interesse nicht nur auf die Schénheénbasétv
chemisten versuchten mit ihrer Hilfe Kupfer in Silber zu verwandskllten aber nur
eine silberweiRe Legierung aus Kupfer und Arsen'fié¥.lm Mittelalter fiihrten der
Abbau von arsenhaltigen Erzen und Mineralien und deren anschlie3endes uikte
Verhuttung zu umfangreichen Problemen. Gesundheitliche Schaden tratsn bei
Berg- als auch bei den Huttenarbeitern auf. Die Giftigkeit dedé&eVerhittung bzw.
Rostung von arsenhaltigen Erzen entweichenden Arsendampfe war bekanimt, wie
,De re metallica libri XII* von Georgius Agricola beschried&rt:”! Eine industrielle
Bedeutung erhielten Arsenverbindungen mit der Entdeckung des ,Schweinfurter
Grins® (Cu(CHCOO)-3 Cu(AsO)). Verwendung fand dieses grine Pigment trotz
der bekannten Giftigkeit bis ins Jahr 1879. In jingerer Zeit erhalnArshistrielle
Anwendung als Grundstoff in der Halbleiterindustrie. Galliumarseeigt zwar deut-
lich bessere Eigenschaften als die entsprechenden SiliciumedreaarBauelemente,
konnte sich aber wegen des grof3en technologischen Aufwands zu seinesyR#rast

se und der starken Giftigkeit des Arsens noch nicht allgemein durchsetzen.

In der chemischen Forschung sind Auripigment, Dimorphit und besondergaReal
wichtige Vorstufen fur anionische oder neutrale Liganden in der Orgaalhmetid
Festkdrperchemie. Diese werden zumeist durch wiederholtmidodre Fragmentie-
rung und Rekombination des Minerals in Gegenwart reaktiver Ubergatadi&m-
plexe erhaltef®
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Der einfachste aus Arsen und Schwefel aufgebaute Ligand ist w&iat@migen?
AsS-Hantel, wie im unter Hydrothermalbedingungen synthetisierteanianhen
Komplex [Fe(COX(AsS)].™ Der im Vergleich zu F£CO)(S,) 2°?Y isostrukturelle
Aufbau wird durch die zusatzliche negative Ladung moglich. Komplexezwi
AsQ-Hanteln lassen sich durch Thermolyse vofbB(CO), und AsQ. (Q = S, Se;
Cp" = GMes (Cp*), CGsMe4Et (CpP)) in siedendem Toluol erhalté?d?® In den sand-
wichartigen Komplexen bilden die coplanar ausgerichteten HanteMigeldeck mit
bedeutendent-Bindungsanteilen (Abb. 2). Eing'm?Koordination beider AsS-
Hanteln liegt dagegen in Gi£0,(CO)AsS, vor, einem der Produkte der Umsetzung
des Cobaltkomplexes G£0,(CO), mit As,S, (GI. 1)

Cp2C0(CO), + AssS,

Toluol, 115 °C (1)

Cp2C0(CO)ASS; + CP2CQAS;S; + C3C0AS,S, + CP3CoASS,

Abb. 2. Molekilstruktur von CjFeAs,S,.?

Das Fragmentierungsverhalten der Kéfige ist jedoch beeinflud3leai/erwendung
von Cr(CO}-Addukten des AsS,, deren exakte Natur allerdings damals nicht geklart
werden konnte, flihrte bei der Umsetzung mif,Cp,(CO), zu teilweise neuen Pro-
dukten, die formal als Schwefel-substituierte Derivate vofi Aglten kénnen (Abb.

3)?% Beispiele mit vollstandig erhaltenem /8s oder AsS,-Kéfig sind nur in weni-
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gen Verbindungen bekannt. So konnte bisher nur je ein Cobaltkomplex sfuAd
As,S, synthetisiert werdeli® Jedoch koordinieren die Kéfige im Fall von

Cp‘Co(CO)(AsS;) und CHCo(CO)(AsS,) unter Insertion des Cobaltfragments (Abb.
3, 4) in eine As—As-Bindung.

As As
N
s” \A? s/ \\S
| AS=— S |
As—-—\—Ay/ CoCp A\s—’ —AS
\
Y \AS*CO(CO)Cpi‘

Abb. 3. Schematische Darstellung Schwefel-substituierter Derivatesghaus der Umset-
zung vonCp 2Co(CO), mit ,,(As4S)Cr(CO)".

Adduktverbindungen des AS, mit intaktem Kafig lassen sich Uber Festkdrpermetho-
den synthetisieren: Die Umsetzung von,&smit HgX, (X = Br, I) bei 400 °C liefert
nach zweiwdchigem Tempern (&).(HgBr,); und (AsS,)(Hgl,).?"*® Die Koordi-
nation der Quecksilber(ll)-Halogenid-Hanteln erfolgt hierbei Uberfddien Elektro-
nenpaare des Schwefels (Abb. 5). Der Adduktcharakter der Verbindungenumtede
anderem durch Raman-spektroskopische Untersuchungen festgestellt.

Abb. 4. Molekiilstruktur von CPCo(CO)(AsS,).*®
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In jungster Zeit wurde durch Umsetzung von metallorganischen Arsen- bzwmsAlse
fid-Komplexen mit Kupfer(l)-Halogeniden durch Ausbildung von Koordinationspo-
lymeren ein neues Forschungsfeld erdffnet. Beispielsweiset lidiferReaktion von
Cp*Mo(CO)(n*-Ass) mit Kupfer(l)-Halogeniden in Diffusionsexperimenten die tiber
einen Kupferhalogenidvierring verbrickten dimeren Verbindungen pfCu(
X}{Cp*(CO),Mo(1**Asy)}] » (X = Cl, Br, 1)**! Die Koordination des Kupfers erfolgt

ohne Bindungso6ffnung an zwei Arsenatome desRirges (Abb. 6).

Abb. 6. Molekilstruktur von [Cu{-X){Cp*(CO)Mon>*Asg)}] - (X = Cl, Br, 1)?°!

Das einzige Beispiel fir die Umsetzung von Arsensulfid-Ligandkexem mit Kup-
fer(l)-Halogeniden liefert der Tripeldeckerkomplex [Glto,(n%*AsS)S] % Jedoch
erfolgt bei den polymeren Produkten die Koordination des Kupfers nicht iiben A

sondern ausschlieBlich tber die freien Elektronenpaare der Monoschwefaitticke
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Zum Beispiel dienen in 1D-[(CpMO0,As,S3)(CuX),], CwX,-Ringeinheiten (X = Cl,
Br) als anorganische Linker, die abwechselnd planar und butterflyadig polymere
Struktur eingebaut sind (Abb. 7).

Abb. 7. Ausschnitt aus der 1D-Struktur von [(GM0,As,Ss)(CuX)s. (X = ClI, Br) Y

Ein Vergleich mit ahnlich aufgebauten P- und S-haltigen Verbindunggth dass bei
P/S-Ligandkomplexen die Koordination von Kupfer(l)-Halogeniden sowohl diger
freien Elektronenpaare der Phosphorliganden als auch des Schwefdtgererf
kann>%*! Dieses Koordinationsverhalten steht in einem gewissen Widetspu
dem des F5s-Kéfigs, der zwar eine reichhaltige Koordinationschemie gegeniber Le-
wis-Sauren aufweist?*” aber dennoch nur maximal zwei P-Atome, das apicale und
ein basales Atom, zur Verfigung stellt (Abb. 8). Jedoch wurde vonoksiKrg auch

ein einziges Beispiel mit simultaner Koordination von Schwefel uneneibasalen P-
Atom publiziert*!

Die Umsetzungen von,8; mit Kupfer(l)-Halogeniden Uber Diffusionsexperimente
fihren zu Koordinationspolymeren, in denen bis zu vier P-Atome in 3DaNeke
eingebaut sinéf*** Exemplarisches Beispiel fiir 1D-Strange isiSgRCul) (Abb.
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9)*l Im Gegensatz hierzu ist vom isostrukturellen Kafighkeine umfangreiche
Koordinationschemie bekannt. Lediglich die Bildung des AdduktesS:ASr(CO})
wurde bisher in der Literatur beschrieben (AbB%).

!

Abb. 8. BekannteKoordinationsmaglichkeiten vony8; (links) und Molekulstruktur von
As,Ss-Cr(COY) (rechtsf#418!

Abb. 9. Ausschnitt aus dem 1D-Strang von$g(Cul).*
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2 Aufgabenstellung

Koordinationsverbindungen mit intakten /8% und AsSs-Kéfigmolekilen sind nach
unserem Kenntnisstand fast nicht bekannt. Die direkte Umsetzuri{gtigmolekile
mit Lewis-sauren Ubergangsmetallverbindungen kénnte eine Mdglichkait eieie
Fragmentierung zu verhindern und so eine direkte Koordination zu erha#gibdd
hinaus ist die Koordinationschemie gemischtgddp,,S;-Kéafigmolekile = 1, 2)
noch nicht literaturbekannt und kdénnte ein breites Betéatigungsfeld dideatie leich-

te Fragmentierbarkeit der As/S-Kafigmolekile,;8s(n = 3, 4) auch einen Synthese-
zugang zu As/S-Ligandkomplexen o6ffnet, kdnnte durch Variation der metallorga
schen Edukte bzw. eine Anderung der Abgangsgruppe eine ErweiterungSlibser
stanzklasse moglich sein. Die von M. Pronold durchgefiihrten Reaktionen von Kup-
fer(l)-Halogeniden mit E15/E16-Tripeldeckerkomplexen erbrachten neuediKati
onspolymere. Die Umsetzung weiterer bereits bekannter As/S-Ligammiboe mit
Kupferhalogeniden wurde bisher nicht verfolgt. Somit ergeben sigeride Zielset-

zungen fir diese Arbeit:

« Untersuchung des Koordinationsverhaltens von,S#fs und AsS;-Kéfig-

molekiilen gegeniiber Lewis-sauren Ubergangsmetallverbindungen

« Untersuchung der Reaktionen des EBAKafigmolekils mit Kupfer(l)-

Halogeniden

 Synthese und Charakterisierung von anorganischen Koordinationspolymeren

mit unterschiedlichen Kafig-Molekulen

« Darstellung neuer Ubergangsmetallkomplexe mit Arsen-Schwé&fehden
ausgehend von AS, und Metallkomplexhydriden, sowie die Untersuchiimg

rer Reaktivitat gegentber Kupfer(l)-Halogeniden
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3 Koordinationspolymere aus AgS,-Kafigmolekilen (n = 3, 4) und Kupfer-

halogeniden

Fur das hohere Homologe vopSs, As,S;, sollte man eigentlich ein ahnliches Koor-
dinationsverhalten erwarten. Jedoch wurden bisher in Losung noch keine latierdin
onsstudien an AS,-Kafigmolekilen 6 = 3, 4) durchgefihrt. Eine Ursache mag die
sehr schlechte Loslichkeit dieser Kafigmolekile in den gangigen sdem LO-
sungsmitteln sein. Als Reaktionspartner wiirden sich besonders-sawis Uber-
gangsmetallsalze anbieten, da diese mit P/S-Kafigmolekilernvetmhl neuer Ver-
bindungen eingehen. Da die schlechte Léslichkeit dgS,As = 3, 4) keine direkte
Umsetzung empfiehlt, weil nur sehr geringe Produktmengen zu erwartenrsiss,
zunachst die Loslichkeit dieser anorganischen Kafigmolekiile in géimgirganischen
Losungsmitteln erhdoht werden. Hierzu bieten sich Metallcarbonyladdigstéafig-
moleklle an, von denen £%-Cr(CO) bzw. das Diaddukt AS, [Cr(CO)], analy-
tisch bestimmt wurden, aber nur /8 Cr(CO}) strukturell charakterisiert werden
konntel*®?! Jedoch liefert die in der Literatur beschriebene Synthesemetioeie

signifikanten Ausbeuteverlust nach chromatographischer Aufarbéffting.

3.1 Umsetzung von AsS;-M(CO)s (M = Cr, W) mit Kupfer(l)-Halogeniden
3.1.1 Praparative Ergebnisse

Chrom- bzw. Wolframpentacarbonylderivate von,&swerden durch Umsetzung des
Kafigmolekuils mit M(COJTHF (M = Cr, W) bei Raumtemperatur und anschlieRender
chromatographischer Aufarbeitung an Si&ds gelbe Pulver in etwa 40 % Ausbeute
erhalten. Die  Untersuchung der Metallcarbonyladdukte  mittels  FD-
Massenspektrometrie liefert in allen Fallen einen Peaknlietr 395 fir freies AsSs.

Die IR-Spektren der Adduktverbindungen zeigen eine intensive Absorption be
1943 cnt (As,S;-Cr(CO)) bzw. 1939 crit  (As;S;-W(CO)) fir eine CO-
Valenzschwingung. Eine weitere mittelstarke Bande fir eine €&x#&chwingung
liegt bei 2065 cril (As,Ss-Cr(COY) bzw. 2080 cii (As,S;-W(COY)). Dieses Signal-

muster ist mit dem Vorliegen von Monoaddukten vereinbar. Einkristalle &orrdtz
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intensiver Bemihungen durch Umkristallisationen aus verschiedenen Lostbelgsm
bzw. Losungsmittelgemischen nicht erhalten werden. Jedoch istogdiehkeit der
erhaltenen Monoaddukte £&-M(CO) im Vergleich zum freien Kéfig so gesteigert,

dass wagbare Mengen in Losung gebracht werden kdnnen.

Die Umsetzung der Kéafigaddukte &-M(CO) mit Kupfer(l)-Halogeniden erfolgte
Uber Diffusionsexperimente in Schlenkrohren mit bis zu 3.5 cm Durclemés$igrbei
wird die gelbe Losung von AS;-M(CO) in CH,CI, mit einer farblosen Lésung des
entsprechenden Kupfer(l)-Halogenids in Acetonitril mittels eidésnen Teflon-
schlauchs langsam und vorsichtig tberschichtet, mdglichst ohne dass eiser
Durchmischung im Grenzbereich kommt. Die Reaktionslésung wird wahrengedes
samten Diffusionsvorgangs erschitterungsfrei bei Raumtemperatur rgyeligePro-
dukte (AsS;)(CuX) (X = CI: 1, Br: 2, I: 3) scheiden sich wéhrend der Diffusion in
Form gelber Kristalle an der Wandung ab (Schema 1). Die Ausbeutenrah? lie-
gen im Bereich von 40-45 %. Vdhkonnen nur einzelne Kristalle isoliert werden.
Neben kristallinem Material erhélt man gelbe bis ockerfar@nerphe Pulver. Im
Falle von Kupferiodid tritt die Pulverbildung an der Grenzflache unlétevdhrend
des Uberschichtungsprozesses auf. Diese Pulverbildung ist auch beindetzihgen
mit Kupferbromid zu beobachten, kann jedoch durch niedrigere Konzentrationen
terbunden werden. Dies scheint auf eine unterschiedliche Reaktidmsgesgkeit

der einzelnen Kupfer(l)-Halogenide hinzudeuten.

Kontrollexperimente von Losungen von 488 M(CO) in Acetonitril ohne Anwesen-

heit von Kupfer(l)-Halogeniden zeigen, dass das Metallcarbonylfragmersehr lose

gebunden ist und bereits durch Acetonitril aus dem Addukt verdrangt werden kann.

Dadurch fallt sofort freies AS; wegen seiner sehr geringen Ldslichkeit aus, was ront-

genographische Untersuchungen zeigen. Es liegt also eine Konkurrenzreaktion zw

schen der Verdrdngung des Metallcarbonylfragments und der Ausbildungeden-V
dungenl — 3 vor.
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{ As,Ss-M(CO); + CuX (X = Cl, Br, |)J

cud ([ (AssS5)(CuCl) )
1

Cubr [ (AssS5)(CuBr) |
2

Cul [ (As,S5)(Cul) )
3

Schema 1Ubersicht tiber Diffusionsreaktionen von,8sM(CO) (M = Cr, W) mit CuX
(X=Cl, Br, I).

Uber die abgespaltenen M(GE&Hragmente ist keine Aussage mdglich. Es wurden
keine Hinweise auf deren Verbleib gefunden, was an den sehr kleinegeMbéegen
konnte, die fur die Umsetzungen verwendet wurden. Die Notwendigkeit deeN-er
dung der Carbonyladdukte ergibt sich jedoch aus Kontrollexperimenten miigjesatt
Lésungen von A& unter analogen Bedingungen. Dabei konnten zwar ebenfalls die
Verbindungenl — 3 synthetisiert werden, jedoch nur anhand weniger Einzelkristalle
und in nicht reproduzierbaren Ausbeuten. Der gleiche Sachverhalt wilzhdiget,

wenn C$ als Losungsmittel fir AS; verwendet wird.

Andere Produkte als — 3 lassen sich weder durch Anderung der Konzentration noch
der stochiometrischen Verhaltnisse der Reaktanden nachweisénbguvcielfachem
Uberschuss an Kupfer(l)-Halogeniden werden nur die Produki® erhalten. Jedoch

wird bei héheren Konzentrationen eine verstarkte Pulverbildung beobachtet.

Parallel ablaufende Experimente mit ,8M(CO)" (M = Cr, W) fihren zu den glei-
chen Produkten — 3. Eine signifikante Anderung im Reaktionsverlauf bzw. den Aus-
beuten ist nicht erkennbar. Der Verbleib des S-Atomes konnte auidgeklart wer-

den.
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3.1.2 Charakterisierung von (AsS;)(CuX) (X = Cl, Br, 1)
3.1.2.1 Strukturen von (A$S3)(CuCl) und (As;S3)(CuBr)

Die Verbindungen (AgS3)(CuCl) 1) und (AsS3)(CuBr) ) sind isostrukturell. Das
zentrale Strukturelement des 1D-Koordinationspolymers ist eimgezahnartige
(CuX),-Kette (X = CI, Br), in der die Halogenidatome auf teeAchse abwechselnd
leicht links bzw. rechts verschoben sind (Abb. 10). DigSaKafigmolekile sind al-
ternierend auf beiden Seiten des Kupferhalogenidstrangs angeordnetdigdkeor-
dination der Kupferatome ausschliel3lich Gber zwei Schwefelatamee AigS;-Kafigs
erfolgt. Die beoabachteten Cu-S-Abstande sind vergleichbar mit den Abstanden in

Kupfersulfidclustern oder ternaren Kupferchalcogenitfeff!

Abb. 10. Ausschnitt aus einem 1D-Strang von {83(CuX) (X = CI (1), Br (2)).

Die As,S;-Kéfige weisen in beiden Strukturen eine leichte Verzerrung auf.ADer
stand As(1)-S(2) bzw. As(1)-S(2a) ist um 0.035zw. 0.039 A 2) langer als im
freien Kafig. Die anderen As—S-Bindungen sind leicht geklrzt weesen keine Ver-
anderungen alf’*® Die leichte Streckung der As—S(2)-Bindungen deutet auf eine
relativ starke Wechselwirkung der an Kupfer koordinierten Schwefaatmit dem
(CuX),-Stranghin.
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Tabelle 1.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von ¢8g(CuX) (X = Cl, Br).

(As4S3)(CuCl) (1) (As;S3)(CuBr) (2)
As(2)-As(2a) 2.482(2) As(2)-As(2a) 2.480(1)
As(2)-As(3) 2.473(1) As(2)-As(3) 2.478(1)
As(1)-S(1) 2.238(2) As(1)-S(1) 2.230(1)
As(1)-S(2) 2.265(2) As(1)-S(2) 2.269(1)
As(2)-S(2) 2.248(2) As(2)-S(2) 2.250(1)
As(3)-S(1) 2.234(2) As(3)-S(1) 2.236(1)
Cu(1)-CI(1) 2.363(2) Cu(1)-Br(1) 2.476(1)
Cu(1)-S(2) 2.286(2) Cu(1)-S(2) 2.292(1)
Cu(1)-Cl(1)-Cu(1) 99.1(1) Cu(1)-Br(1)-Cu(1) 98.1
S(2)-Cu(1)-S(2b) 102.2(1) S(2)-Cu(1)-S(2b) 119.7

Abb. 11. Ausschnitt aus der 1D-Struktur vanDie Darstellung in Blickrichtung derAchse
zeigt die hexagonale Stabpackung. Die As---Cl-Wechselwirkungduiach gestrichelte Li-

nien dargestellt.

Die einzelnen Strange sind paarweise entlangodsrhse angeordnet. Innerhalb die-
ser Schichten gibt es schwach-bindende Wechselwirkungen zwischensdémb&s-
Atomen von jedem Kafig und gegeniberliegenden Halogenidatomen (Abb. 11). Die
Abstéande der Arsen- und Halogen-Atome variieren zwischen 3.14 und 3.3F&llen

von 1 und 3.41 bzw. 3.42 A bél. Im Kristall ergibt sich als gesamtes Strukturmotiv

durch die bindenden As---X-Wechselwirkungen eine hexagonale Stabpackung.
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3.1.2.2 Struktur von (AsS;)(Cul)

Charakteristisches Strukturmotiv von ¢8g(Cul) (3) ist ein 1D-Band, das abwech-
selnd aus Cili,-Vierringen und verbriickenden /&-Kéafigen gebildet wird. Die Ko-
ordination des Kupfers erfolgt Uber die Schwefelatome S(1) und S@8ureh sich
fur die Cu-Atome eine pseudotetraedrische Umgebung ergibt (Abb. 12).

Abb. 12. Ausschnitt aus der 1D-Struktur von ¢&g)(Cul) (3).

Zwei aufeinander folgende @uVierringe eines Bandes sind entlang @eAchse
gesehen leicht gegeneinander gekippt. Dies resultiert aus schwach bindéscien
selwirkungen des lods zu einer /A3asis eines benachbarten Strangs. Die As---I-
Abstande liegen zwischen 3.43 und 3.60 A und liegen damit unter der Summander V
der Waals Radien. Uber diese schwachen As---I-Wechselwirkuniggneiw 3D-

Netzwerk aufgebaut, in dem die einzelnen Strange hexagonal gepackt sind (Abb. 13).
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Abb. 13. Darstellung des 3D-Netzwerkes von 488(Cul) (3). Die As:--I-Wechselwirkungen
sind gestrichelt dargestellt.

Der As,S;-Kafig zeigt ebenfalls eine leichte Verzerrung. Die As(4)—-S9ty. As(4)—
S(3)-Bindung ist um 0.036 bzw. 0.034 A langer als As(4)-S(2). DieBasis zeigt
keine unterschiedlichen Bindungslangen. Jedoch ist der Abstand As(3)r503020
bzw 0.031 A gegeniiber den beiden anderen As—S-Bindungen giagis verlan-
gert. Im Vergleich zum freien Kafftj ist die As(4)-S(1)- bzw. As(4)-S(3)-Bindung
ebenfalls um 0.03 A verlangert. Auch die As—As-Bindungen sind um 0.03 fedst

Die As—S-Bindungen sind im Fall von As(3)-S(3) um 0206nd fur As(1) und As(2)
um 0.02A verlangert.

Tabelle 2.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) in ¢Ss)(Cul) (3).

As(1)-As(2) 2.474(1) As(4)-S(1) 2.261(1)
As(1)-As(3) 2.472(1) As(4)-S(2) 2.225(1)
As(2)-As(3) 2.472(1) As(4)-S(3) 2.259(1)
As(1)-S(1) 2.237(1) Cu(1)-S(1) 2.323(1)
As(2)-S(2) 2.235(1) Cu(1)-S(3) 2.316(1)
As(3)-S(3) 2.266(1) Cu(1)-I(1) 2.602(1)

Cu(1)-I(1)-Cu(1) 71.6(1) |  s@)-cu@)-s@m) 111.5(1)
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3.1.3 Raman-spektroskopische Untersuchung von (4%)(CuCl)

Weiteren Aufschluss tber die Bindungsverhéltnisse inBAKéafig und den Einfluss

der Cu-S-Koordination ii geben vergleichende Raman-spektroskopische Untersu-
chungen vori und von frisch dargestelltem £&. Die Spektren zeigen bei den As—S-
Schwingungen des apicalen Arsens eine relativ starke Verschieburiiheren Wel-
lenzahlen im Vergleich mit der A$asis (Abb. 14, Tabelle 3). Zum Beispiel wird die
Deformationsschwingun@(AsapicarS) um 22 crit zu hoheren Wellenzahlen verscho-
ben, was einer Anderung von ca. 10 % der Schwingungsfrequenz des frgfgn As
Kafigs entspricht. Im Fall der sehr starke(As,picarS)-Schwingung erfolgt eine Ver-
schiebung um 10 ch Die starke Verschiebung in den Frequenzen deutet auf einen

wesentlichen Einfluss der Cu—S-Koordination auf deyBAKafig hin.

1,0

rel. Intensitit

Abb. 14. Raman Spektren vditAs;Sz (—) und (AsS3)(CuCl) @) (---). Zuordnung der

Schwingungsmoden von 4% ist in Tabelle 3 angegeben.
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Tabelle 3. Vergleich der Raman Frequenzen [dmvon B-As,S; und (AsS;)(CuCl)
(2).

Zuordnundf® B-As, S 1
O(ASpasa)-S 187 (s) 185 (m)
V(As3) 213 (m) 217 (s)
V(AS3) 221 (m) 222 (S)
O(ASapicarS) 232 (m) 254 (w, br.)
V(ASapicarS) 282 (vs) 292 (vs)
V(As3) 358 (s) 364 (m)
V(ASpasatS) 378 (m) 390 (w)

Ahnliche Experimente wurden fir die Adduktverbindungen ,83¢Hgl,)?" und
(As,S,),(HgBI)2® durchgefiihrt. Vergleiche mit den Schwingungsmoden des freien
As,S,-Kafigs zeigten jedoch keine signifikanten Anderungen der Wellenzahten, s
dass bei diesen Verbindungen von Addukten mit schwachen Wechselwirkursgen au
gegangen werden kann, da das Kafiggerust keine Beeintrachtigung durch die Koordi-
nation an die Quecksilberhalogenide erfahrt. Ein Vergleich dieser Esgebmit de-

nen der Untersuchung vdrzeigt, dass es sich henichtum ein Addukt, sondern um

ein anorganisches Koordinationspolymer handelt.

3.2 Umsetzungen von A&S;M(CO)s (M=Cr, W) mit Kupfer(ll)-

Halogeniden
3.2.1 Praparative Ergebnisse

Eine Erweiterung der Diffusionsexperimente auf Kupfer(ll)-Halogerittate zu-
nachst zu keinem befriedigenden Ergebnis. Umsetzungen mit AcitatstrLo-
sungsmittel fir CuGlund CuBg ergaben neben nicht reproduzierbaren Farbanderun-
gen der Reaktionslosungen und weil3en Niederschlagen kein kristallinesaMaiHst
man dagegen die Kupfer(ll)-Halogenide in Methanol, fiihrte dies sakbhedl repro-
duzierbaren Ergebnissen: Die Verbindungen,$$CuCl), (4) und (AsS3)(CuBr),
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(5) kénnen in Form gelber Kristalle durch Uberschichtung vosSABI(CO) (M =
Cr, W) in CHCI, mit CuChb bzw. CuBg in Methanol erhalten werden. Jedoch konnte
nur 4 in wagbaren Mengen erhalten werden (Ausbeute 14 %).5vgelang nur die

Synthese von Einzelkristallen.

Uber die bei der Reaktion ablaufende Redoxreaktion von Cu(ll) zu Cu(l)Kana
fundierte Aussage getroffen werden. Kontrollexperimente zeigen, dasdedalécar-
bonylfragment keinen Einfluss auf die Redoxreaktion hat, da die Verbinddngyeeh

5 auch durch Umsetzung mit gesattigten Losungen des freien Kafigs,lGHhal-
ten werden kénnen. Die Vermutung, dass Methanol als Lésungsmittel deheentsc
denden Einfluss auf die Redoxreaktion ausibt, konnten im spateren Forschanfisve
Experimente in Acetonitril teilweise widerlegen. Auf einen gasen Einfluss von Me-
thanol deutet hin, dass Experimente mit Acetonitril nicht immexigeich verliefen.
Als mdoglicher Redoxpartner verbleibt demnach nur deSAKafig selbst, wofir je-

doch keine Beweise gefunden werden konnten.

Die Bildung der Verbindungefund5 ist analog der vof — 3 nicht von der Konzent-
ration und der stochiometrischen Zusammensetzung der Reaktionsduitéengig.
Jedoch Uben diese Parameter einen deutlichen Einfluss auf die geBildetrmenge
wahrend der Diffusionsprozesse aus. Es gilt ebenfalls die Beobachtusdeilaten
Umsetzungen mit CuBrine schnellere Pulverbildung eintritt. Uber den Verbleib der

Metallcarbonylfragmente ist keine Aussage mdglich.

Umsetzungen mit CyRuhrten in keinem Falle zu erfolgreichen Ergebnissen. Als kri-
stallines Material konnten nur 4£& als Dimorphit-ll und Alacranit (A&,)-(AsSs)
erhalten werden. Dieser Sachverhalt wird im Kapitel 3.6 nochedtgegriffen und

mit weiteren Ergebnissen verglichen.

Analog zu den Umsetzungen mit Kupfer(l)-Halogeniden erhélt man auchefitm-
setzung von ,A$S,-M(CO)" (M = Cr, W) mit Kupfer(ll)-Halogeniden die bekannten
Produkte4 und 5. Eine Anderung im Reaktionsverlauf, den Beobachtungen und den
Ergebnissen ist ebenfalls nicht gegeben. Die Tatsache, dass detzUmgs von
WAS4S-M(CO)* (M = Cr, W) mit Kupferhalogeniden zu den Produkterb flhrt,

wird im Abschnitt 3.4 n&her behandelt.
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3.2.2 Strukturuntersuchungen an (AgS;)(CuX), (X = Cl, Br)
3.2.2.1 Struktur von (AgS3)(CuCl),

Die Struktur von (A$S:)(CuCl), (4) ist durch Schichten charakterisiert, in denen die
As,;S;-Kafige durch gefaltete GGl-Vierringe verknipft sind. Im Gegensatz zur
Struktur vonl sind alle S-Atome an Kupfer koordiniert. S(1) koordiniert Uber beide
freien Elektronenpaare an zwei verschiedengCGtEinheiten (Abb. 15). Der As(1)—
S(1)-Abstand ist um 0.04 A gegeniiber As(1)-S(2) erweitert. In deBasis ist der
Abstand As(3)-As(3a) um 0.03 A langer als As(2)-As(3). Die AsisBiBigen der
As-Basisatome zeigen keine auffalligen Langenunterschiede. Egieitdh mit den
Abstédnden im unkoordinierten £%-Kafig zeigt, dass fast alle Bindungen verlangert
sind™"*® As(1)-S(1) und As(1)-S(2) sind um 0.06 bzw. 0.02 A verlangert. Die weite-
ren As—S-Abstande sind im freien /8 um 0.04-0.05 A kirzer als i In der As-
Basis von4 erfolgt eine Elongation von 2.45 A auf 2.49 A fur As(3)-As(3a) gegen-
Uber dem freien Kéfig.

Abb. 15. Wiederholungseinheit der 2D-Struktur von 488(CuCl), (4).

Schwache Wechselwirkungen zwischen Arsen und Chlor fihren zu eineelgarall
Anordnung der einzelnen Schichten und zur Ausbildung eines 3D-Netzwerkes
(Abb.16). Die Schichten ordenen sich in diesem Netzwerk paarweisadam idie

Verknupfung innerhalb eines Paars Ubes- AEI-Wechselwirkungen erfolgt. Das dar-
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Uber und darunter liegende Paar von Ebenen wird tber die apicalen As-Raondli-
niert. Die Abstdnde der Ad8asis zu den Chloratomen der benachbarten Schicht
betragen 3.1 A. Der Abstand der apicalen As-Atome zu den dariibend&Ege!-

Atomen betragt 3.2 A. Die GGl,-Vierringe sind in Richtung der wechselwirkenden

As-Atome gefaltet.

Tabelle 4.Wichtige Abstande (A) und Winkel (°) von (48)(CuCl), (4).

As(2)-As(3) 2.465(2) As(3)-S(2) 2.255(2)
As(3)-As(3a) 2.492(2) Cu(1)-S(1) 2.277(2)
As(1)-S(1) 2.289(2) Cu(1)-S(2b) 2.323(2)
As(1)-S(2) 2.247(2) Cu(1)-Cl(1) 2.297(2)
As(2)-S(1) 2.268(2) Cu(1)-Cl(2) 2.480(2)
Cu(1)-S(1)-Cu(la) 121.91) | s@)-cu@)-s@) 110.8(1)

Abb. 16. Ausschnitt aus der Struktur veh Ein 3D-Netzwerk wird Gber schwache As---Cl-
Wechselwirkungen aufgebaut. Die As---Cl-Wechselwirkungen sind durtfcigelse Linien
dargestellt, der AS;-Kafig ist schwarz.
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3.2.2.2 Struktur von (A$S3)(CuBr),

Die Schichtstruktur von (AS3)(CuBr), (5) ist durch gewinkelte GBr,-Vierringe
aufgebaut, die durch drei £&%-Kéfige koordiniert sind. Cu(2) ist auf zwei Positionen
fehlgeordnet und hat einen Besetzungswert von 50 %. Die Koordination der Cu-Atome
erfolgt ausschliel3lich Uber die S-Atome von,&s S(1) koordiniert Uber beide freie
Elektronenpaare an zwei verschiedeneBCuEinheiten. AsS; wirkt auRerdem als
,chelatisierender” Ligand, da Uber S(1) und S(2) ein und derselbBrL\Vierring
koordiniert wird (Abb. 17). Der A&s-Kéfig zeigt keine starke Verzerrung. Lediglich
As(4)-S(1) ist gegeniiber As(4)-S(2) um fast 0.03 A verlangertABderungen der

Bindungslangen gegenuber freiemy8gssind mit denen id vergleichbar

Abb. 17. Ausschnitt aus der Struktur von (&g)(CuBr), (5). Cu(2) und Cu(2a) sind zu je
50 % besetzt.

Die Vernetzung benachbarter Schichten erfolgt analog iaber schwache As---Br-

Wechselwirkungen. Der As—Br-Abstand variiert zwischen 3.26 und 3.27 Ali&ir
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Asz-Basis. Firr das apicale As-Atom erhalt man As-Br-Abstande vonA3.&Damit
bildet sich ein mi¢ vergleichbares 3D-Netzwerk aus (Abb. 18).

Tabelle 5.Wichtige Absténde (A) und Winkel (°) von (#8)(CuBr), (5).

As(4)-S(1) 2.271(4) Cu(1)-S(1) 2.309(4)
As(4)-S(2) 2.243(5) Cu(2)-S(1) 2.293(5)
As(1)-S(1) 2.266(4) Cu(2)-S(2) 2.233(1)
As(3)-S(2) 2.255(2) Cu(1)-Br(1) 2.556(4)
As(1)-As(1a) 2.488(1) Cu(1)-Br(2) 2.427(4)
As(1)-As(3) 2.468(1) Cu(2)-Br(1) 2.662(5)
Cu(2)-Br(2) 2.437(1)
S(1)-Cu(1)-S(1a) 102.4(2) | S(1)-Cu(2)-S(2) 108.1(2)

ot

Abb. 18. Ausschnitt aus der Struktur vénDie As---Br-Wechselwirkungen sind tGber gestri-

chelte Linien dargestellt, AS; ist schwarz.



3 Koordinationspolymere des /&-Kafigmolekils ( = 3, 4) 23

3.3 Umsetzungen von AS, (n = 3, 4) mit Lewis-sauren Ubergangsmetall

verbindungen

Neben den Umsetzungen mit Kupfer(l)- und Kupfer(ll)-Halogeniden wwuaiech
Diffusionsexperimente mit weiteren Lewis-sauren Ubergangsivertaindungen
durchgefihrt (Tabelle 6). Als Edukte wurden die freienSpKafige (h = 3, 4) und

ihre Metallcarbonyladdukte des Chroms und Wolframs verwendstL@dungsmittel
dienten CHCI,, Toluol, Tetrahydrofuran (THF), Acetonitrii und Aceton. Die Uber-
schichtungsexperimente zeigten immer einen nicht reproduzierbaren Ablalain
erhaltenen Produktmengen. Jedoch konnten in der Mehrzahl der durchgefiilaken Re
tionen bestimmte Produkte reproduzierbar nachgewiesen werden (Tabelle Kjibi

talle wurden nach mechanischer Trennung anhand Einkristallrontgenstnakysea
untersucht. Die dabei identifizierten Verbindungen konnten aber mch&gbaren
Mengen erhalten werden. Auffallig ist hierbei das haufige Auftretem Uzonit
(As;S5) oder Alacranit (AsS;-As,Ss) bzw. im Falle von Umsetzungen des;&sauch

von Realgar (AsS,;). Diese Kafigaufbaureaktionen lieRen sich reproduzieren. Jedoch
konnte keine Abh&angigkeit vom verwendeten Metall nachgewiesen werden, auch
wenn bei den Umsetzungen mit Goldverbindungen meist grofl3ere Kafigmolekile e

halten werden konnten, was aber nicht absolut reproduzierbar war.

Eine Variation der Losungsmittel bzw. die Verwendung von Losungsmittedghen
verlief ebenfalls erfolglos. Kristallographisch konnten nur die Verbindunbe
morphit-1/Il, Realgar, Alacranit und Uzonit erfasst werden. Andemragr Stochio-

metrie oder der Konzentrationen der Reaktionslosungen zeigten auch keinen Einfluss

Bei Verwendung des AS;-Ké&figs ist neben den Kéafigaufbaureaktionen auch eine
Kafigverkleinerung zum Dimorphit zu finden. In diesem Fall konnte maa Art
,Disproportionierung” fir die Kafige formulieren: Bildung einer schalefichen Pha-

se unter gleichzeitiger Bildung einer schwefelarmeren Verbindureg Wirde aber
nicht die Bildung der schwefelreichen Phasen fur die Umsetzungen 8t &klaren.

Da die Umsetzungen mit den in der Tabelle aufgefihrten Edukten nigdardina-
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tionsverbindungen gefihrt haben, wurden keine weiterfihrenden Untersuchungen an-

gestellt.

Tabelle 6. Ubersicht tiber die Produkte aus den Reaktionen vg8,As = 3, 4) und
deren Chrom- bzw. Wolframcarbonyladdukte mit diversen LewisesaUlbergangs-

metallverbindungen.

Kafigtyp  Edukt Umkristallisierte Edukte und erhaltene Produkte

AS,S3 CuCN Dimorphit-11

AS1S Cuk Dimorphit-1I; Alacranit; gelbe stark verwachsene Kristalle

As;Ss Cu(CHCOO) Pulver

As;Ss Cu(CH,COO) | Pulver

ASsS; Cu(GH;COO) | Dimorphit-ll; Arsenik; aus feinen Nadeln bestehende,
gelbe, sphéroide Kristalle; stark verwachsene schwarze
Kristalle

As;S; PPRCuCl ohne Ergebnis

AsS;S3 Ag-Teflonat Dimorphit-1/11

AS,S3 AgCl Pulver

As;S; PPRAuUCI Uzonit; Pulver

AS,S3 PEtAuUCI Dimorphit-1/11

As;S; PMe;AuBr Uzonit; Pulver

As;Ss HAuCI, schwarzer Niederschlag

AsyS; [NBug][AuCl;] | Uzonit; Pulver

As;Ss PdCh Realgar; Alacranit; Pulver

AS,S3 PdBn Dimorphit-11; Uzonit; Pulver

As;Ss PdCL(COD) ohne Ergebnis

AS,S3 ZnBr, Dimorphit-1; Alacranit; Pulver

AS,S3 Hgl Dimorphit-11

ASsS; VClI3(THF)3 Dimorphit-11; Alacranit; gelbe stark verwachsene Kristalle

ASsS; Ni(COD), schwarzer Niederschlag

ASsS3 TI-Teflonat Dimorphit-11

ASsS3 TaCk Dimorphit-1/11

ASsS, PPhAuCI Alacranit; Pulver

AssS, PdBKk Dimorphit-11; Uzonit; Pulver

AsiS, ZnBr; Uzonit; gelbes Pulver

AsS,Sy Hgl Dimorphit-11
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3.4 Kafigumwandlungen von As/S-Kafigmolekdlen
3.4.1 Das Verhalten von As/S-Kafigmolekuilen in Léswg

Die Umsetzungen von ,AS;-M(CO)"“ (M = Cr, W) mit Kupfer(l)- bzw. Kupfer(ll)-
Halogeniden flhrten reproduzierbar zu den Verbindurige. Die Ausbeuten und
Reaktionsverlaufe sind mit den Umsetzungen dejSABerivate vergleichbar. Der
Verbleib des abgespaltenen Schwefels konnte nicht aufgeklart weider\Vé&tunrei-
nigung der Ausgangsverbindung Realgar konnte mittels Pulverdiffraktenaetsige-

schlossen werden.

Im Gegensatz zu AS;Cr(CO} sind AsS;Cr(CO} bzw. das Diaddukt
As,S,-[Cr(COY], strukturell nicht charakterisiéff! Jedoch gelang tiber Elementar-
analyse der Nachweis einer Zusammensetzung, dig,f8r(CO)], (n = 1, 2) ent-
sprechen wiirdé® Da keine weiterfilhrenden Untersuchungen zu den Chrom- bzw.
den Wolframcarbonyladdukten des,8svorlagen, mussten diese Ergebnisse im Hin-
blick auf die Umsetzungen mit Kupferhalogeniden in Zweifel gezogedemeund die
Synthese der Carbonyladdukte ,8M(CO)" (M = Cr, W) nochmals néaher betrach-

tet werden.

Die Umsetzung von Realgar mit einer frisch hergestellten Lésung (QONTHF

(M = Cr, W) in THF erfolgt durch 18 h Ruhren bei RaumtemperatachNdem Ab-
ziehen des Losungsmittels erhalt man einen orangebraunen Fe&issét wird in
Toluol suspendiert und liefert nach der Chromatographie ap &if@n gelb-orangen
Feststoff. Die Ausbeuten bezogen auf das Monoaddukt liegen bei 33 — 40 %. Be
Durchfihrung der Reaktion unter striktem Lichtausschluss verringartdgcAusbeu-

te auf wunter 4%. Das IR-Spektrum zeigt intensive Banden fur CO-
Valenzschwingungen bei 1943 €r1937 cn) bzw. 2072 cid (2080 cnit) fiir das
Chromcarbonyladdukt (bzw. Wolframcarbonyladdukt), was den Erwanufigeein
Monoaddukt entspricht. Raman-spektroskopische Untersuchungen der Kafigschwin-
gungen von ,AgS,-Cr(CO)* zeigen ein kompliziertes Schwingungsmuster (Abb. 19),
das mit dem von AS, (Abb. 20, Abschnitt 3.4.3) nicht mehr viel gemeinsam hat.
Nach Ergebnissen der Elementaranalysen vogSA8I(CO)* (M = Cr, W) liegen die
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Adduktverbindungen nicht rein vor. Untersuchungen des,SA€r(CO)* mit FD-
Massenspektrometrie zeigen Peaksrh& = 427.6 bzw. 395.5 fir die freien Kafige
As;S; und AsS;, sowie bem/z= 619.5 fur das erwartete Addukt /Sg Cr(CO}).

Versuche zur Umkristallisation von ,.4S8,-M(CO)" (M = Cr, W) aus Toluol verliefen

in keinem Fall erfolgreich. Eine Variation des Lésungsmittels. idie Verwendung
von Ldsungsmittelgemischen fihrten ebenfalls zu keinem Erfolg. Kogtaphisch
konnten die Verbindungen Dimorphit-I/ll, Realgar, Alacranit und Uzon#sstfwer-
den. AuRerdem wurde in einem Einzelfall die AdduktverbindungWeCO))s> in
wenigen Einzelkristallen erhalten und strukturell nachgewiesen.eki@ analoge
Chromverbindung konnten keine Hinweise gefunden werden. Als nicht reprduhizier
res Produkt konnte eine Verbindung der Zusammensetzus&) Asiber Einkristall-
rontgenstrukturanalyse nachgewiesen werden. Diese Verbindung wurde lvedsr
Literatur von P. Bonazzi als Ubergangszustand der lichtinduziertemaddiung von

Realgar in Pararealgar im Festkorper beschri€ben.
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Abb. 19. Raman-Spektrum von ,AS,-Cr(CO})".
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Bestrahlungen von Suspensionen degSAs1 CH,Cl, wurden unter striktem Sauer-
stoffausschluss in einem Schlenkrohr im Abstand von ca. 10 cm vonwesserge-
kuhlten Bestrahlungsquelle (Quecksilberhochdrucklampe TQ 150, Firmeaeudgra
durchgefihrt. Die Bestrahlungsdauer betrug 5 h. Untersuchungen nach Entfernung des
Losungsmittels mittels Raman-Spektroskopie und Pulverdiffraktomedigerz, dass

ein Gemisch an Verbindungen vorliegt. Neben Realgar lasst sich auatedgar
nachweisen. Die Existenz weiterer Linien deutet auf andere lembéaAs/S-Phasen

hin, die sich jedoch nicht eindeutig identifizieren lassen.

3.4.2 Die Umwandlung von Realgar in Pararealgar infrestkorper —
Ein kurzer Abriss Uber die historische Entwicklung bis zum aktuellen

Stand der Forschung

Die lichtinduzierte Umwandlung des Realgars in ein gelbes Pulvebiwaum Jahre
1980 nicht geklart. Roberts gelang der Beweis, dass es sich bendje®en Pulver
um ein neues eigenstandiges Mineral handeln muss, welches alsalgaradoezeich-
net wurde!® Der genaue strukturelle Aufbau des Pararealgars war weitelaht&

unbekannt und konnte erst durch Bonazzi im Jahre 1995 aufgeklart Wérden.

Der Nachweis des Pararealgars erklarte aber nicht diachetsdass nicht jede Real-
garprobe einer Umwandlung in Pararealgar unterlag. Besonders gdifirdjRealgar-
proben“ aus Pampa Larga, Chile, die auch nach 20 Jahren im SonnenlichAlkeine
rung zu Pararealgar zeigtéfl.Jedoch konnte die Arbeitsgruppe um Popova nachwei-
sen, dass es sich bei diesen aus der Mine ,Mina Alacran” stademd>roben um ein
neues Mineral handelte, welches mit Proben aus der Uzon Cakterdasthatka) i-
dentisch waf” Dieses neue Mineral wurde anschlieBend als Alacranit thewicDie
Verwechslung mif-As,;S,;, des Hochtemperatur-Polymorphs von Realgar, trat vermut-

lich wegen der groRen Ahnlichkeit ihrer Pulverdiffraktogramme auf.

Douglass et al. gelang der Nachweis, dass die Umwandlung von Realgar in §arareal
nur im Bereich des sichtbaren Lichts erfolgen kann. Im Wellenlangainbeunter

500 nm bzw. Uber 610 nm tritt keine Alterung des Realgar§*hufuBerdem legen
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seine Ergebnisse nahe, dass auch die Anzahl der Photonen eine Rdke ben-
wandlung spielen, was anhand spezieller Filter mit Transmissiensvah 24 % im
sichtbaren Bereich des Lichts getestet wurde. Bei diesen ivgueen trat ebenfalls
keine Umwandlung auf. Als weiteres Ergebnis konnte eine neyf-Rbase, namlich
v-As,S, als Ubergangszustand bei der Umwandlung von Realgar in Pararealgar nach-
gewiesen werden. Diese Ubergangsphase lasst sich auch bei désdhen Riick-
verwandlung von PararealgarfirAs,S, nachweisefr® Des weiteren konnten bei spa-
teren Untersuchungen auch Spuren vopQAdenachbart zu Pararealgar nachgewie-

sen werdef!

Bisher wurden verschiedene Mechanismen fur die Umwandlung im Festkdrge-
schlagen. Das jungste Modell geht davon aus, dass im ersten Schitiotiereaktion
unter Anwesenheit von Sauerstoff Uzonit und Arsenik entsteht. AnBehliezerfallt
Uzonit unter Abspaltung eines Schwefelatoms zu Pararealgar.dnkastienreaktion
reagiert das freigesetzte Schwefelatom mit Realgar anitjavelches wieder unter

Schwefelabspaltung zu Pararealgar zerfallt (GF>2)!

5 ASSiRealgant 3 0 —— = 4 ASs+ 2 Ag0;
ASySs > ASgSs(pararealgar} S )
AS4SyRealgart S > AS
As4Ss > ASsSy(pararealgar) S

Jungste Untersuchungen der Umwandlung von Realgar in Pararealgés Stittady-

State-Rontgenstrukturanalyse zeigen Hinweise auf diesen Reaktionsmecisétiis
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3.4.3 Diskussion

Die Umwandlung von A&, in As;S; sollte nach unseren rontgenographischen Ergeb-
nissen in Losung von statten gehen. Da keine spektroskopische Mdéglichkefitbes

die genauen Vorgange in Losung zu verfolgen, konnte eine Untersuchung nur anhand
von ,Momentaufnahmen® im festen Zustand durch Raman-Spektroskopie und-rontg
nographische Methoden durchgefiihrt werden. Die erhaltenen Resultge peloch,

dass die Addukte ,AS,M(CO)* (M = Cr, W) auf dem gewahlten Weg nicht ohne

Nebenprodukte zu synthetisieren sind.

Ein Vergleich des Raman-Spektrums von 4,2&sCr(CO)}* (Abb. 19) mit den Spekt-
ren von freiem Realgar, Pararealgar (Abb®20)nd Dimorphit (Abb. 14) sollte Auf-
schlisse liefern, wie der Arsensulfidkafig des Adduktes aufgebatesinach kénn-
ten Schwingungsmoden im Raman-Spektrum von,SAEr(CO)* einzelnen Moden
von Realgar, Pararealgar und Dimorphit zugeordnet werden (Tabeleegg MOg-

lichkeit lieRe sich auch mit den Ergebnissen der massenspekismmen Untersu-
chungen zur Deckung bringen, da hier sowohl Peaks fiB,Aats auch AgS; erhalten

worden sind. Es kénnten auch noch weitere As/S-Kafige entstanden sin, dieof
Einkristallrontgenstrukturanalysen der bei den Umkristallisgioerhaltenen Kristalle
(Uzonit, Alacranit) sprechen. Aus den gesammelten Daten lagsedesnnach keine
eindeutigen Aussagen treffen, so dass die wahre Natur dg®,,M¢CO)-Addukte”

(M = Cr, W) nach wie vor nicht aufgeklart werden kann.
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Realgar, 0-As,S ,

Intensity (arbitrary units)
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Abb. 20. Raman-Spektren von Realgar (oben) und Pararealgar ((#ten).
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Tabelle 7. Vergleich der Raman-Frequenzen [§nvon ,As,S,-Cr(CO}*, Realgar,
Pararealgar und AS;.

"AS 4S4-Cr(CO)s" Realgarl® Pararealgar® As:Ss
150 (w)
169 (m)
176 (m) 172 (vw) 173 (w)
185 (m) 183 (m) 187 (s)
196 (m) 194 (m) 197 (m)
205 (s) 203 (m)
209 (m)
213 (m) 212 (vw) 213 (m)
219 (m) 221 (m) 222 (w, sh) 221 (m)
230 (vs)
235 (w) 236 (vs) 232 (m)
263 (w)
270 (vs) 274 (w)
282 (vs)
318 (m)
335 (w) 327 (w) 332 (vs) 378 (m)
342 (m) 345 (vs)
351 (m) 354 (vs) 358 (s)
363 (m)
367 (m) 369 (w) 369 (m)
375 (w)
384 (m) 384 (w)

Die unter Lichtausschluss durchgefiihrten Versuche in Losung fihren zur Amnahm
dass Licht fur die Adduktbildung notwendig ist. Ein Vergleich mit désrhalten im
Festkorper legt nahe, dass in Lésung auch eine Umwandlung von RedRgaareal-

gar auftreten kbnnte und dieser dann die reaktive Spezies sein KBmge.man aber
von einer Kafigumwandlung von Realgar in Pararealgar in Losung aus untk nah
weiterhin an, dass als UbergangszustangSAanalog zum Festkorper entstiinde, lie-
Ben sich weitere Beobachtungen erklaren. Da keine Hinweise aufodaandensein

von Arsenik gefunden wurden und die Bildung von@sauf Grund der gewdahlten
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Reaktionsbedingungen ausgeschlossen werden kann, misste ein andereisMashan
fur die Kafigumwandlung formuliert werden. Die Bildung vorny&sware in einer Art
,Disproportionierung” des A&, in eine schwefelarmere (4%) und eine schwefel-
reichere (AgSs) Phase denkbar. Dieser Mechanismus wirde auch teilweise dienbei de
Umkristallisationen erhaltenen Produkte erklaren kénnen. Da aber umd Gsine
Ruckreaktion als wahrscheinlich angenommen werden misste, laf3eirsidynami-
scher Prozess formulieren, bei dem sich die Arsensulfid-K#kgtandig ineinander

umwandeln (Gl. 3).
AS4S4(ReaIgar) —_— A3+ S
AS4S4(ReaIgar)+ S =———— AsS (3)

AS)S ———— AS4S4(ParareaIgar5" S

AS4S4(ReaIgar)+ AS485

(AS4S4)(AS4Ss)(Alacranit)

Bei diesem stetigen Prozess wirde auckSAgebildet, welches dann mit Kupfer(l)-
bzw. Kupfer(ll)-Halogeniden zd -5 reagieren kénnte. Ein dynamischer Prozess in
Losung stunde auch nicht im Widerspruch zu der leichten Fragmeritieitbdes
Realgars. Dieser fir AS, vorgeschlagene dynamische Prozess wirde jedoch nicht die
in Abschnitt 3.4 beschriebenen Kéafigaufbaureaktionen voisAerklaren. In diesem

Fall kann ein dynamischer, auf einem anderen Mechanismus berulReodess auch
nicht definitiv ausgeschlossen werden. Genauso wenig kann eine Aussajeme
werden, welche Rolle die Anwesenheit Lewis-saurer Verbindungedidsen Vor-

gangen spielt.
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4 Koordinationsstudien am Kafigmolekil PASS;

As;S; gehort wie BS; zu den Kafigmolekilen des Nortricyclan-Typs. Da Phosphor
und Arsen ahnliches chemisches Verhalten zeigen und auch ihre Gré3ehigders
relativ gering sind, kbnnen gemischte Kafige des Ty#sRS; (n = 1-3) syntheti-
siert werde®*®” Besondere Bedeutung kommt dem F#Kafig zu, da er sowohl
Baueinheiten des,B; als auch des AS; besitzt. Deshalb kann das Schwingungs-
spektrum von PAS; sehr hilfreich sein, die Spektren vogBPund AsS; zu interpre-
tieren'®%2 p,S; und AsS; zeigen aber ein deutlich unterschiedliches Koordinations-
verhalten gegeniiber Lewis-sauren Verbindurf&éiso ist bei Koordinationspolyme-
ren mit Kupferhalogeniden im Falle vonp3: nur eine Phosphorkoordination zu beo-
bachten, wahrend fur AS; Kupfer ausschlief3lich an Schwefel gebunden ist. Theoreti-
sche Untersuchungen der beiden Kafige mit Dichtefunktionalmethoden kdnsen die
Sachverhalt nicht erklaren. Sowohl Energie als auch Form und LageOdé¢©OBl und
LUMOs beider Kafigmolekiile zeigen keine wesentlichen UnterscHiddeie Ver-
wendung von PAS; als Koordinationspartner fur Kupfer(l)-Halogenide kdnnte hierzu
wegen seiner relativen Ahnlichkeit zu beiden Kafigverbindungen weitésematio-

nen liefern. AulBerdem ist das Koordinationsverhalten von;BAsach unserem

Kenntnisstand bisher nicht untersucht worden.

4.1 Synthese von PAS;-W(CO)s
4.1.1 Praparative Ergebnisse und spektroskopischeaien

In Abwandlung von der gangigen Methode zur Synthese vogER5aus AsS; und

P,S; werden die Elemente im stéchiometrischen Verhaltnis eingewogemugider
abgeschmolzenen Ampulle auf 600 °C erhitzt. Nach sieben TagédwidReaeit wird

mit 1 °C pro Minute auf Raumtemperatur abgekihlt. Das erhaltene gelbeoPro-
dukt wird mittels*’P-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Es werden Singuletts bei
o =106 und 113 ppm erhalten. Ein Vergleich mit d#NMR-Spektren von [Rs;.

nSs (N = 1-4) in C$ zeigt, dass nur Bc.As:S; (6 = 104 ppm) entstanden ist, da das
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Resonanzsignal flir,R.As:S; im Bereich vory = 72 ppm liegen musst¥! Eine Er-
klarung fur das Auftreten von zwei P-Signalen kann eine unterschiedlicesti®-
rung im Festkorper sein, wie sie auch BiP,S; charakteristisch 88> Ein 3'P-NMR-
Spektrum in @Dg konnte wegen der schlechten Ldslichkeit des;BAKé&figs nicht
erhalten werden. Auch in anderen organischen L&sungsmitteln, wie TolugGl,CH
und THF ist PAgS; fast nicht lI6slich und somit eher mit & als mit RS; vergleich-
bar. Zur Steigerung der Ldslichkeit bietet sich wieder die Bildzings Adduktes mit

Wolframpentacarbonyl an.

Die Umsetzung von PAS; mit W(CO)XTHF in THF erfolgt durch 18 h Rihren bei
Raumtemperatur. Die Reinigung des ockerbraunen Produktgemiscblgg snttels
Saulenchromatographie an Si@it Toluol und liefert PAsS;-W(CO) (6) als gelb-
oranges Pulver in 52 % Ausbeute. Die IR-spektroskopische Untersuchungtaigt
sive Banden fiir CO-Valenzschwingungen bei 1935 und 2080 was den Erwartun-
gen fur ein W(CQ)}Monoaddukt entspricht. FD-massenspektrometrisch kann der Mo-
lekiilpeak beim/z= 675.6 gefunden werden. DE®-NMR-Spektrum in gDg ergibt
ein Singulett mit Wolframsatelliten bei 115.9 ppm. Die Koppll}dgw liegt mit
300 Hz deutlich tiber dérP-#3W-Kopplung des ;- W(CO) mit 126 HZ®® 6 zeigt
eine im Vergleich zu PAS; gute Loslichkeit in Toluol, CkCl,, Aceton und THF. Die
Elementaranalyse des aus Toluol umkristallisierten;8A&/(COY) liefert jedoch fir
Kohlenstoff zu geringe und fir S viel zu hohe Werte, was fir eiiveeise Rickbil-

dung des PAS; in L6sung sprechen wurde.

4.1.2 Struktur von PA$S;-W(CO)s

Die Struktur von PAsS;-W(CO) (6) besteht aus einem P#&%-Kafig, der Uber das
apicale P-Atom an ein W(CQJFragment addiert (Abb. 21). P& zeigt keine merk-

liche Deformation innerhalb des Kafigs. Verglichen mit den Abstanderireien
PAsS;-Kafig®™ sind fiir die P=S- und die As—As-Abstande keine Auffalligkeiten er-
kennbar. Jedoch zeigen die As—S-Bindungen eine Streckung von 0.02 - 0.04 A. Die

Kristallstruktur von6 zeigt die Anordnung der einzelnen Molekiile in Strangen entlang
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der kristallographischeb-Achse, die innerhalb déaxc- undab-Ebene antiparallel ver-

laufen (Abb. 22).

Abb. 21. Molekulstruktur von PAsS;-W(CO) (6).

Tabelle 8.Ausgewéhlte Abstande (A) und Winkel (°) in R&sW(CO); (6).

P(1)-S(1) 2.095(1) As(2)-As(3) 2.429(1)
P(1)-S(2) 2.097(1) P(1)-W(1) 2.460(1)
P(1)-S(3) 2.091(1) W(1)-C(1) 2.011(1)
As(1)-S(1) 2.190(1) W(1)-C(2) 2.032(1)
As(2)-S(2) 2.203(1) W(1)-C(3) 2.031(1)
As(3)-S(3) 2.181(1) W(1)-C(4) 2.015(1)
As(1)-As(2) 2.438(1) W(1)-C(5) 2.070(1)
As(1)-As(3) 2.417(1) C(1)-0(1) 1.160(1)

P(1)-W(1)-C(1) 178.2(1) |  P@)-wW@)-C@) 90.8(1)
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Abb. 22. Kristallstruktur von PAgS;-W(CO); (6) im Stabmodell.

4.2 Umsetzungen von PAS;-W(CO)s mit Kupfer(l)-Halogeniden
4.2.1 Praparative Ergebnisse und spektroskopischeaien

Die Reaktionen von PAS;-W(COY) (6) mit Kupfer(l)-Halogeniden erfolgten nach der
Diffusionsmethode. Eine gelbe Losung v6érwird Uber einen Teflonschlauch mit
madglichst kleinem Innendurchmessenit einer farblosen Losung eines Kupfer(l)-
Halogenids in Acetonitril langsam Uberschichtet. Die verwendetateldaohre hat-
ten einen Durchmesser von 2 bis 4 cm. Die Reaktionslésung wird nach Endeede
schichtung erschitterungsfrei bei Raumtemperatur gelagert. Bilduveg tritt fir
Kupferbromid und Kupferiodid bereits wahrend des Uberschichtungsproztisss
an der Grenzflache auf. Im Falle von Kupferchlorid setzt die Phildeng erst all-
mahlich wahrend des Durchmischungsvorgangs ein. Wahrend im Fall von Kigferc
rid und Kupferbromid mit Einsetzen des Kristallwachstums eineaBme der Pul-
vermenge nicht mehr zu beobachten ist, kann sich im Falle von Kupfeaiocihdmit
beginnendem Kristallwachstum weiterer Niederschlag in Form vonmiotisen

Schleiern bilden. Jedoch gilt fir Kupferbromid und Kupferiodid, dass betarer
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Pulverbildung auch kein Kristallwachstum stattfinden kann und alle Produkfzul-
vern. Das Kristallwachstum tritt in der Regel nicht im Bereder Grenzflache ein,

sondern erst in tieferen Regionen.

Die gelben, kristallinen Produkte [(P&%),Cu]Cl (7), [(PA%S:)4Cu]Br (8) und
[(PAS:S:)3(CwD)]l (9) kbnnen nach vollstdndiger Durchmischung isoliert werden. Im
Falle von7 und9 sind bei Idealbedingungen Ausbeuten im Bereich von 1 mg maéglich,
wahrend vor8 in jedem Experiment nur einzelne Kristalle zu erhalten warenDid-
fusionsreaktionen zeigen eine starke Abhangigkeit von dei® figrwendeten LO-
sungsmitteln. Wahrend am besten aus der Uberschichtung @dn Toluol kristalli-
siert, bildet sicl9 idealer Weise aus einer Uberschichtung @an CH,Cl,. Kristalli-

sation von8 gelang nur, weng in einer Mischung von Toluol und G&l, verwendet

wurde.
CuCl PAsS; CuBr
- ( bzw. W -
L PASS;W(COY); (6) J
Cul
[(PAS;S;)4CU]Cl [(PAS:S;),CulBr
(7) (8)

CH.CI, CS

[ |

[(PAS:S;3)3(Cupl)]! (PASS;)4(Cul);
9 (10)

Schema 2.Ubersicht tber Diffusionsreaktionen von BBsW(CO) (6) bzw. PAsS; mit
CuX (X =ClI, Br, I).

Anderungen in der Stochiometrie und in den Konzentrationen haben keinen Einfluss
auf die Produkte&Z und 9, jedoch kann man eine starkere Pulverbildung bei htheren
Konzentrationen beobachten. Im Falle v®rkénnen hierzu keine klaren Aussagen

getroffen werden, da die meisten Kontrollexperimente nicht ztakimem Material
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fuhrten. Diffusionsexperimente mit Kupfer(ll)-Halogeniden erbractgieenfalls nur

Pulver.

Die Uberschichtung von geséttigten Losungen vons;BAEihren fir alle Kupfer(l)-
Halogenide zu einer sofortigen Pulverbildung an der Grenzschichvédaeiendung
von gesattigten Losungen von R8sin CS und anschlieRender Uberschichtung mit
Kupfer(l)-Halogeniden erhalt man ebenfalls eine Pulverbildung arGdenzflache.
Ein Absinken des Pulvers erfolgt hier jedoch erst nach Ausbildung gréfggkme-
rate, die manchmal zuvor eine feste Grenzschicht zwischen bleigdemgen bilden
konnen. Lediglich bei Umsetzungen mit Kupferiodid bilden sich an denzBéehe
wenige gelbe Nadeln von (P4%)4(Cul), (10), die auf dem CSschwimmen, bis ihr

Wachstum eine bestimmte GrofRRe Uberschritten hat.

Vergleichsexperimente fur die direkte Umsetzung von Kupfer(l)chlonal. tkaup-
fer(Diodid mit heil3en gesattigten Loésungen von A Toluol fihrten zum Ausfal-
len eines feinen, hellgelben Niederschlags fir Kupfer(l)iodid und eiaeg@igelben
volumindsen Niederschlags fur Kupfer(l)chlorid. Im weiteren Reagtierlauf ent-
steht bei den Umsetzungen mit Kupfer(l)chlorid auch oranges mikiaknss Mate-
rial in quantitativer Ausbeute. Die Elementaranalysen dezklimsetzungen erbrin-
gen zu geringe Werte fur Schwefel, wobei die experimentellen aiggebbei der Di-
rektsynthese mit Cul stark vom theoretischen Wert abweichen.id-tngsetzung mit
CuCl ist die Abweichung nur bei 2 % und Raman-Spektren beweisen digeven-
de Identitat mit7. Die Uberprufung der ausgefallenen Pulver bei den Uberschich-
tungsexperimenten liefert um 3 bis 7 % zu geringe Werte fir Schvizehel . Analytik

der Einkristalle war wegen zu geringer Ausbeuten nicht maglich.

Versuche,7 und 8 in Losung zu bringen, scheiterten bei allen verwendeten Losungs-
mitteln. Untersuchungen der Mutterlaugen auf das Kation ®AEuU]" mittels PI-
ESI-Massenspektrometrie erbrachten sowohl7#ials auch8 einen Peak bein/z =
541.1, der jedoch nicht zugeordnet werden kann. Das PI-ESI-MS der Mwgtertan

9 liefert einen nicht zuordenbaren Peakié= 610.1.
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rel. Intensitit
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Abb. 23. Raman-Spektrum von P& () und [(PAsS;)4Cu]Cl (7) (--).

Raman-spektroskopische Untersuchungen#@hbb. 23) zeigen im Bereich von 300

bis 375 crit eine deutliche Abweichung gegeniiber dem Spektrum von freiegBPAs
Betrachtet man die Schwingurg (Tabelle 9, Abb. 24), so ist diese um 30’ctnach

337 cm' verschoben. Die Zuordnung dieser Schwingung auf das apicale P-Atom und
die drei S-Atome konnte diesen Effekt erklaren, wenn man eirsekest Einfluss
durch die Koordination des Kupfers annimmt. Auch die Schwingungsmedand

Ve, an denen der apicale Phosphor beteiligt ist, zeigen eine Verschizburidneren
Wellenzahlen. Gleiches gilt fii, bei der die Wechselwirkung der ABasis mit dem

Anion zu einer Verschiebung fuhrt. Eine Ausnahmeig{Tabelle 9, Abb. 24).
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Tabelle 9. Raman-Frequenzen [cfhvon PAsS;, [(PAsS;),Cu]Cl (7) und dem Fest-

stoff der Direktumsetzung.

PAS; S PAS:S; 7 Direktsynthese Zuordnung!®”!
61 (m)
182 (m) 180 (m) 179 (m) 179 (m) V1o (E)
194 (vw) 201 (s)
206 (s) 206 () 202 (vs) 203 () vg (E)
221 (m) 218 (m) 225 (W) 224 (W) Vo (E)
246 (W) 246 (W) 247 (V) 249 (V)
278 (s) 274 vs) 274 (vs) 278 (vs) Vs (A1)
298 (vw)
312 (m) 307 (s) vs (A1)
337 (s) 337 (m)
346 (W) 347 (w)
349 (s) v7 (E)
354 (vs) V2 (A1)
364 (W) 358 () 357 (vw)
371 (m) 371 (m)
426 (VW) 421 (m) va (A1)
469 (vw) 461 (w, br) Ve (E)
479 (w, br) 480 (w,br)

Ein Vergleich des Raman-Spektrums vomit dem des durcbirektsynthese erhalte-
nen Materials (Tabelle 8, Abb. 26) zeigt, dass beide Produkte bis aufeyé&bwei-
chungen identisch sind, da sie die gleichen Schwingungsbanden zeigghchetir

sehr schwachen Bande bei 298'ckann kein Gegenstiick im Spektrum vbzuge-

ordnet werden.
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V(A V(A V(A v (A
V5 (A, Vg (E) v, (E)
Vg (E) Vo (E) Vi lE)

Abb. 24. Zuordnungen der in Tabelle 8 aufgefiihrten Schwingungen vosBRAS

1,0 1

rel. Intensitit

0,0

T T T T v T J T y T ) T J 1
150 200 250 300 350 400 450 500

B
v/cm

Abb. 25. Vergleich der Raman-Spektren von kristallinem [(B33sCu]Cl (7) (--) und dem

aus der Direktumsetzung von R&smit CuCl erhaltenem Feststoff)(
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Die *'P-MAS-NMR-spektroskopische Untersuchung des aus der Direktumsetanng
PAsS; mit CuCl erhaltenen Feststoffs ergibt ein Multiplett ma@h®erpunkt bei

0 = 150 ppm. Dieses Spektrum lasst sich sehr gut simulieren. Ebtbtestedrei Mul-
tipetts im Verhéltnis 1:2:1, die béi= 152.5 {Jp o, = 817 Hz), 149.3'0p c,= 823 Hz)

und 145.4 ppm'(s c, = 833 Hz) liegen (Abb. 26). Ein Vergleich mit dem Spektrum
der Einkristalle ist wegen derer geringen Ausbeute nicht moéglich. déorKristall-
struktur von7 (siehe Abschnitt 4.2.2) ausgehend, wirde man aber ein Verhaltnis der
P-Atome von 4:3:1 erwarten. Das Spektrum der Direktumsetzun@unitiefert nur

ein kompliziertes Aufspaltungsmuster im Bereich woa 110 — 170 ppm, welches

nicht zu interpretieren ist.

A

A e)

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 &/ ppm

Abb. 26.3'P-MAS-NMR-Spektrum vort. a) Experimentelles Spektrum; b) Uberlagerung der

simulierten Peaks; c) — e) Simulation der einzelnen Signale.
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4.2.2 Strukturen von [(PAsS;),Cu]X (X = CI, Br)

Verbindung [(PA8S:),Cu]Cl (7) ist salzartig aufgebaut und besteht aus einem
[(PAS;S;),Cu]-Kation und einem Cl als Gegenion. Im Kation wird Kupfer
tetraedrisch von vier PAS;-Molekulen dber Phosphor koordiniert. Die Cu—P-
Abstande liegen mit 2.23 — 2.27 A im Bereich der bei Koordinationspolymeren von
P,S; mit Kupfer(l)-Halogeniden erhaltenen Weltg.

Abb. 27. Struktur von [(PAsSs).Cu]X (X = CI (7), Br 8)).

Auffallend in der Struktur vor/ (und 8) sind Wechselwirkungen zwischen sAs
Basisatomen und Cl Zum besseren Verstandnis der Struktur teilt man die
[(PAS;S;),Cul-Kationen anhand der Anzahl ihrer mit” @lechselwirkenden PAS;
Kafige in zwei Gruppen ein. Namlich Kationenkomplexe, in denen adlie RASS:-
Kafige mit einem Clwechselwirken 4), und diejenigen, in denen nur drei B8gs
eine Wechselwirkung mit Ckeigen B). Die As—CIl-Abstande liegen b&izwischen
3.14 und 3.18 A fUA und 3.13 und 3.20 A fiB. Alle As—Cl-Abstande liegen unter
der Summe der jeweiligen Van der Waals Radien. Die StruktuB ist isostrukturell

zu 7. In 8 sind die Absténde fil im Bereich von 3.24 bis 3.37 A und fBrim Be-
reich von 3.25 bis 3.36 A.
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Tabelle 10. Ausgewéhlte Abstande (A) und Winkel (°) von [(RBg,Cu]X (X =
Cl (7), Br (8)).

[(PAs5S5)4CulCl (7) [(PAs5S5)4CulBr (8)

Cu(1)-P(1) 2.229(4) Cu(1)-P(1) 2.225(3)
Cu(1)-P(2) 2.235(7) Cu(1)-P(2) 2.240(5)
Cu(2)-P(3) 2.271(4) Cu(2)-P(3) 2.291(2)
Cu(2)-P(4) 2.229(11) Cu(2)-P(4) 2.237(7)
P(1)-S(1) 2.069(6) P(1)-S(1) 2.072(4)
P(1)-S(2) 2.076(6) P(1)-S(2) 2.066(4)
P(1)-S(3) 2.086(7) P(1)-S(3) 2.068(5)
P(2)-S(4) 2.078(4) P(2)-S(4) 2.074(3)
P(3)-S(5) 2.082(7) P(3)-S(5) 2.061(5)
P(3)-S(6) 2.078(7) P(3)-S(6) 2.065(5)
P(3)-S(7) 2.077(6) P(3)-S(7) 2.067(4)
P(4)-S(8) 2.097(10) P(4)-S(8) 2.075(8)
As(1)-S(1) 2.243(3) As(1)-S(1) 2.233(6)
As(2)-S(2) 2.233(6) As(2)-S(2) 2.220(5)
As(3)-S(3) 2.242(6) As(3)-S(3) 2.232(5)
As(4)-S(4) 2.236(4) As(4)-S(4) 2.230(3)
As(5)-S(5) 2.245(5) As(5)-S(5) 2.256(4)
As(6)-S(6) 2.235(6) As(6)-S(6) 2.239(4)
As(7)-S(7) 2.243(5) As(7)-S(7) 2.256(4)
As(8)-S(8) 2.201(8) As(8)-S(8) 2.210(6)
As(1)-As(2) 2.473(3) As(1)-As(2) 2.474(2)
As(1)-As(3) 2.483(3) As(1)-As(3) 2.482(2)
As(2)-As(3) 2.473(3) As(2)-As(3) 2.466(2)
As(4)-As(4a) 2.496(3) As(4)-As(4a) 2.481(2)
As(5)-As(6) 2.471(4) As(5)-As(6) 2.461(3)
As(5)-As(7) 2.476(3) As(5)-As(7) 2.464(2)
As(6)-As(7) 2.464(3) As(6)-As(7) 2.448(3)
As(8)-As(8a) 2.472(15) As(8)-As(8a) 2.457(10)

P(1)-Cu(l)-P(la) 110.4(1)
P(1)-Cu(1)-P(2)  108.5(1)
P(3)-Cu(2)-P(3a) 110.9(1)
P(3)-Cu(2)-P(4)  108.0(1)

P(1)-Cu(1)-P(la) 109.9(1)
P(1)-Cu(1)-P(2)  109.0(1)
P(3)-Cu(2)-P(3a) 109.7(1)
P(3)-Cu(2)-P(4) 109.2(1)
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Abb. 28. Ausschnitt aus dem 3D-Netzwerk v@nDas [(PAsSs).Cu]’-Kation A ist im Stab-
modell dargestellt. Die As---Cl-Wechselwirkung wird durch gesttehghien symbolisiert.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind von den weiteren arka@@rdinierenden PASs-

Kéfigen nur die Ag-Basisdreiecke abgebildet.

Aufgrund der unterschiedlichen Verknupfung vwmundB mit CI lasst sich die Struk-
tur von7 in zwei Teilstrukturen einteilen. Innerhalb der ersten Unterstrukechsel-
wirken die Cl-Anionen mit vier PAgS;-Kéfigen. Die Koordinationszahl von Qiegt
demnach bei 12. Durch die Koordination von vier Kafigen an ein@ die Wech-
selwirkung vonA mit vier verschiedenen Chloridionen ergibt sich ein 3D-Netzwerk
(Abb. 28). Die andere Teilstruktur besteht aus Ebenen paralkgh. ZDie Koordinati-
onszahl des Chloridions ist 9, da nur drei BAsnit einem Cl wechselwirken. Der
Kafig, der keine Wechselwirkung mit @ingeht, ist entlang ausgerichtet und besitzt
groRe Schwingungsellipsoide, was fur eine mdgliche Rotation im Festlgjypent.
Durch die Koordination von jeweils nur drei Kéfigen des Kations hilsieh in den
Ebenen Lécher mit einem Durchmesser von 10.7 A (Abb. 29). Durch die$erLoc
verflechten sich die beiden Unterstrukturen, indem das 3D-NetzwerkDdiebenen

durchdringt. Eine Polycatenation mit Substrukturen in unterschiealiDimension
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konnte bisher nur in wenigen Beispielen realisiert werden, besonderdiegl fur
(2D + 3D) Polycatenationgff:®°!

Abb. 29. Darstellung einer 2D-Teilstruktur voh Das [(PAsSs)Cu]’-Kation B ist im Stab-
modell dargestellt. Die As---Cl-Wechselwirkungen werden durch gesiidiveien symboli-

siert.
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Abb. 30. Schematische Darstellung der (2D + 3D)-Polycatenatioryword8.
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4.2.3 Struktur von [(PASS:)3(Cu,)]l

Die Struktur von[(PAsS:)3(Cwl)]l (9) enthalt ein kationisches Koordinationspolymer
mit [(PAs:S;)3(Cwl)]™ als Wiederholungseinheit und lodid als Gegenion. Die Koordi-
nation der PAsS;-Kéafige erfolgt sowohl Gber den apicalen Phosphor als auch tber ein
Schwefelatom, was fir Cu-haltige Koordinationspolymere d8g riicht bekannt ist.

Ein PAsS;-Ligand bildet eine Briicke tUber der [fJd-Einheit, die Verkniipfung der
einzelnen [Cul]*-Kationen zu einem kationischen Band erfolgt tber vier ;BAs
Molekuile (Abb. 31).

Abb. 31. Ausschnitt aus der Struktur von [(PSg)3(CwD]l (9).

Die Koordination von Cu(1) erfolgt tber je ein S-Atom zweierinkdnder PASS;-
Kafige und Uber das P-Atom der Uberbrickendens®Asind lodid-Liganden. Cu(2)
indessen ist Uber lodid und das S-Atom des;BABrickenmolekils sowie die P-
Atome der beiden anderen PSsLinker gebunden. Die Cu-I-Abstande zeigen keine
Auffalligkeiten und liegen im erwarteten Berefth’® " Die Abstande P(1)-S(2) und
P(3)-S(5) sind gegenlber den Abstdnden der nichtkoordinierenden S-Adicinte
verlangert (Tabelle 10), wahrend die Cu-S-Abstande untereinander Jdgleind
nicht auffallig sind*“*®! Im Vergleich mit dem freien PAS; sind die P—S-Abstande
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nicht verandert. Die As—S-Bindungen werden aber um 0.03 bis 0.05 A verldbigert.
Verlangerung des Abstandes innerhalb defRasis liegt zwischen 0.04 und 0.06 A.

Die Bander koordinieren tber die nach auBen gerichtetgflashen der die [Gij -
Einheiten verkniipfenden P4#&-Liganden an lodid-Gegenionen. Uber diese Wech-
selwirkung werden die einzelnen Bander einer Ebene zu einer 2D-Stvekkuntipft
(Abb. 32). Die As—I-Absténde liegen zwischen 3.35 und 3.59 A. Im Vergle@tathi
liegen As—I-Bindungen im Bereich von 2.51 (A¥F bis 3.05 A (Agls®).l”® In Asl,
werden neben der As-I-Bindung auch As---1-Wechselwirkungf@s{l) = 3.5 A) be-
schrieberl’? Ein kiirzerer Abstand fiir eine derartige Wechselwirkung liegBrait A

in [Cp*,FeAs,Se]l vor.l™!

Abb. 32. Anlagerung der lodid-Gegenionen an diesz-Bssis in [(PAsSs)3(Cwl)]l. Die
PAsS;-Kéfige sind schwarz und die As--:-I-Wechselwirkungen gestticdabestellt. Aus
Grunden der Ubersichtlichkeit ist von einem Teil der fAKafige nur die As-Basis wie-

dergegeben.
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Der die [Cuyl]*-Einheit chelatisierende P4Ss-Ligand koordiniert ebenfalls an lodid-
Gegenionen. Uber diese abs-Ebene herausragende Wechselwirkung bilden sich
Paare von Ebenen in der Struktur véh Noch etwas schwachere As:-:I-
Wechselwirkungen bestehen zwischen den I-Atomen defl][GEinheiten und zwei
As-Atomen zweier zu unterschiedlichen Bandern gehdrendegSRMelekilen. Der
As—I-Abstand dieser Wechselwirkung liegt mit 3.87 A unter der Summeateder
Waals Radien von 4.15 A. Damit bauen die {iber digFé&chen zu paarweisen Ebe-

nen verknipften Strange ein 3D-Netzwerk auf (Abb. 33).

Tabelle 11.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von [(R883(Cw))]l (9).

Cu(1)-1(1) 2.628(3) As(1)-S(1) 2.257(4)
Cu(2)-1(1) 2.577(3) As(2)-S(2) 2.278(4)
Cu(1)-P(1) 2.236(5) As(3)-S(3) 2.250(5)
Cu(2)-P(2) 2.266(4) As(4)-S(4) 2.273(4)
Cu(2)-P(3) 2.243(4) As(5)-S(5) 2.278(4)
Cu(1)-S(4) 2.329(4) As(6)-S(6) 2.264(4)
Cu(1)-S(5) 2.317(4) As(7)-S(7) 2.246(4)
Cu(2)-S(2) 2.351(4) As(8)-S(8) 2.258(4)
P(1)-S(1) 2.098(6) As(9)-S(9) 2.255(4)
P(1)-S(2) 2.112(5) As(1)-As(2) 2.482(3)
P(1)-S(3) 2.087(6) As(1)-As(3) 2.465(3)
P(2)-S(4) 2.104(5) As(2)-As(3) 2.481(3)
P(2)-S(6) 2.084(6) As(4)-As(6) 2.480(2)
P(2)-S(7) 2.090(5) As(4)-As(7) 2.478(3)
P(3)-S(5) 2.120(5) As(6)-As(7) 2.476(3)
P(3)-S(8) 2.086(6) As(5)-As(8) 2.480(2)
P(3)-S(9) 2.069(6) As(5)-As(9) 2.477(3)

As(8)-As(9) 2.483(3)
Cu(1)-1(1)-Cu(2) 92.0(1) I(1)-Cu(2)-P(2) 114.5(2)
I(1)-Cu(1)-P(1) 109.5(2) I(1)-Cu(2)-P(3) 107.6(2)
I(1)-Cu(1)-S(4) 103.1(2) P(2)-Cu(2)-P(3) 114.5(2)
I(1)-Cu(1)-S(5) 97.4(2) S(4)-Cu(1)-S(5) 96.8(2)
I(1)-Cu(2)-S(2) 105.2(2)
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Abb. 33. Ausschnitt aus dem 3D-Netzwerk v@nAs---I-Wechselwirkungen sind gestrichelt

dargestellt.

4.2.4 Struktur von (PASS:)4(Cul),»-2CS

Zentrales Strukturelement von (P&g4(Cul),-2CS (10) ist ein CyP,S,.Sechsring in
Sesselkonformation. Die Cu-Atome liegen entgegengesetzt einmal wndesinmal
Uber der P-S-Ebene des Sessels und sie sind tetraedrisch voAgiBik&figen und
einem terminalen I-Atom umgeben. Zwei B8sKafige verbriicken die beiden Cu-
Atome Cu(1) und Cu(2), je einmal mit Phosphor und einem der dhevedelatome.
Der dritte PAgS;-Kéafig dient als endstandiger, Uber Phosphor koordinierter Ligand
(Abb. 34). Die endstandigen P#&5-Kafige zeigen eine leichte Fehlordung in der Po-
sition der As- und S-Atome, was auf eine gewisse BeweglicihkeRestkorper hin-

deuten konnte.

Eine intermolekulare Wechselwirkung zwischen den einzelnen Clustiaigt Gber
schwache As---Wechselwirkungen, in die wie belie Ag-Basisatome einbezogen
sind. Der Abstand der As-Atome zu lod liegt zwischen 3.44 und 3.65 AARigch-

tung der Kafige in Richtung der I-Atome erfolgt derart, dass ineirewverbriickender



4 Koordinationsstudien am Kafigmolekil P,Ss 51

und ein endstandiger Kafig mit einem I-Atom wechselwirken (Abb. Bapurch er-
gibt sich eine 2D-Anordung der Cluster vbd

Abb. 35. Verkipfung vonl0 zu Ebenen uber As--:-I-Wechselwirkungen (---). Die3BAs
Kéafige sind schwarz dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtiicigtevon einem Teil der

PAsS;-Kéafige nur die Ag-Basis wiedergegeben.
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Tabelle 12.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von (R884(Cul),-2CS (10).

Cu(1)-I(1) 2.613(1) As(1)-S(1) 2.282(3)
Cu(2)-1(2) 2.606(1) As(2)-S(2) 2.254(3)
Cu(1)-P(1) 2.284(3) As(3)-S(3) 2.245(3)
Cu(1)-P(3) 2.276(2) As(4)-S(4) 2.278(2)
Cu(2)-P(2) 2.273(3) As(5)-S(5) 2.255(3)
Cu(2)-P(4) 2.266(2) As(6)-S(6) 2.244(3)
Cu(1)-S(4) 2.334(2) As(7)-S(7) 2.302(17)
Cu(2)-S(1) 2.334(2) As(8)-S(8) 2.260(17)
P(1)-S(1) 2.121(3) As(9)-S(9) 2.224(17)
P(1)-S(2) 2.073(3) As(1)-As(2) 2.470(1)
P(1)-S(3) 2.067(3) As(1)-As(3) 2.468(1)
P(2)-S(4) 2.125(3) As(2)-As(3) 2.486(1)
P(2)-S(5) 2.073(3) As(4)-As(5) 2.470(1)
P(2)-S(6) 2.067(3) As(4)-As(6) 2.468(1)
P(3)-S(7) 2.043(19) As(5)-As(6) 2.480(1)
P(3)-S(8) 2.067(17) As(7)-As(8) 2.316(2)
P(3)-S(9) 2.013(17) As(7)-As(9) 2.532(9)
As(8)-As(9) 2.393(9)
P(1)-Cu(1)-S(4) 105.3(1) P(2)-Cu(2)-S(1) 106.2(1)
I(1)-Cu(1)-P(1) 111.9(1) 1(2)-Cu(2)-P(2) 112.6(1)
S(1)-Cu(2)-P(2) 106.2(1) S(4)-Cu(1)-P(1) 105.3(1)
Cu(1)-S(4)-P(2) 106.4(1) Cu(2)-S(1)-P(1) 105.6(1)

In der Struktur vori0 sind auch Lésungsmittelmolekile enthalten, die eine sehr starke
Fehlordnung aufweisen. Jedoch kann die Restelektronendichte mittelsodesniims
Squeeze verfeinert werden. Die erhaltenen 7Bassen zu zwei G3/1olekilen, die

zwischen den (PAS3)4(Cul),-Clustern eingelagert sind.
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4.3 Anorganische Hybridpolymere mit gemischten Kafibausteinen

Sowohl durch die Umsetzung von P/S-Ligandkomplexen als ay&hnit Kupfer(l)-
Halogeniden gelingt die Synthese neuer Koordinationspolymere miesstnten
Verknupfungsmustern. In Erweiterung dieser Chemie wurden von M. Pronold Versu-
che durchgefihrt, in denen man neben den metallorganischen P/S-Ligandéemple
zuséatzlich §S; als Koordinationspartner fur Kupfer(l)-Halogenide verwendete. Diese
Kombination fuhrte zu metallorganisch-anorganischen Hybridpolymeren wie
[(Cp*,M0,P,S5)(P,Ss)(CuCly] .22 Eine weitere Moglichkeit fur die Entstehung von
Hybridpolymeren wurde von A. Biegerl untersucht. Die Umsetzung vomsagen
Linkern wie dppe (Bis(diphenylphosphino)ethan) oder Hydrazin 8 Bnd Kup-
fer(l)-Halogeniden fuhrten zu Hybridpolymeren mit organischen und anochamis
Komponenter{\7.5] Eine weitere Mdglichkeit fur die Synthese von Hybridpolymeren
wére die Verwendung von zwei verschiedenen anorganischen Kafigmolekilen, um
rein anorganische Hybride zu erhalten. Als Reaktionspartner bieterMsschungen
verschiedener f5,-Kafigmolekile (E = P, Aspn = 3, 4) an. Besonders das R8s
Kafigmolekull scheint wegen der Kombination der Eigenschaften ve&Amd RBS;
besonders geeignet zu sein, um rein anorganische Hybridpolymere dusehtzUuing

mit As;S, (n = 3, 4) bzw. FS; und Kupfer(l)-Halogeniden zu bilden.

4.3.1 Umsetzungen von Mischungen aus P&% und E;$S; (E = P, As) mit
Kupfer(l)-Halogeniden

4.3.1.1 Praparative Ergbnisse

Reaktionen von Mischungen von R&sW(CO) (6) und RS; mit Kupfer(l)-
Halogeniden Uber Diffusionsmethoden fuhren zu einer starken Pulverbildung. Nur in
wenigen Fallen konnten stark verwachsene Kristalle erhalten weEsdegelang nur

der Nachweis voi und im Falle der Umsetzung mit Cul der einer neuen Verbindung

11, bei der der 5;-Kafig zwischen (PAsS;);Cul-Aggregate eingelagert ist. Nachwei-
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se fur bekannte Koordinationspolymere va&s#konnten in keinem Fall erhalten wer-

den.

Die Uberschichtung von Mischungen von,8sund PAsS; bzw. deren Metallcarbo-

nyladdukten mit CuX-Ldsungen fihrt neben Pulvern zu Produktgemischen bzw.

stark verwachsenem kristallinen Material. Aus den ReaktionerCuofil bzw. Cul
konnten nur die bekannten Verbindundery und9 erhalten werden. Fur CuBr kann
man neben mikrokristallinem Material Kristalle einer nicht-stémetrischen Verbin-
dung der Zusammensetzung {88, (PA%S:),+(CuBr) k < 1) (12) isolieren.12
zeigt bei seiner Reproduktion eine Varianz in der GroRexyavas Uber Einkristall-

rontgenstrukturanalyse festgestellt werden konnte.

4.3.1.2 Struktur von (PAsS;);Cul

Die Strukturaufklarung von (PAS;);Cul (11) gelang wegen der stets sehr schlechten

Kristallqualitat nicht voll zufriedenstellend. Die Position vgi$§kann in der Struktur

als kugelformige Anhaufung von Restelektronendichte gefunden werden. $mdEss

ZUu

nicht zu definierten JS;-Kéfigen verfeinern, jedoch passt die sehr grol3e, Uber Squee-

ze bestimmte Elektronenzahl von 132z 12.3 BSs-Kéafigmolekilen. Dagegen lasst
sich (PAsS:);Cul gut definiered™ Kupfer ist von drei PAsS; und einem I-Atom
tetraedrisch umgeben. Die Koordination von Fsin Kupfer erfolgt Uber das apicale
P-Atom (Abb. 36).
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Abb. 36. Molekulstruktur von (PAsS;)sCul (11).

Tabelle 13.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von (B83:Cul (11).

Cu(1)-1(1) 2.571(2) As(1)-As(2) 2.431(3)
Cu(1)-P(1) 2.265(3) As(1)-As(3) 2.411(2)
P(1)-S(1) 2.037(5) As(2)-As(3) 2.417(3)
P(1)-S(2) 2.027(5) As(1)-S(1) 2.224(5)
P(1)-S(3) 2.054(4) As(2)-S(2) 2.240(6)
As(3)-S(3) 2.243(5)
P(1)-Cu(1)-1(1) 108.9(1) | P(1)-Cu(1)-P(1a) 110.1(1)

Die rdumliche Anordnung der einzelnen Molekile vbh erfolgt Uber As:--I-
Wechselwirkungen uber eine Distanz von 3.50 und 3.60 A. Die Koordinationszahl der
[-Atome durch As-Atome betrdgt neun. Die einzelnen an ein |-Adtmgelagerten
PAsS;-Kéfige gehdren zu unterschiedlichen Molektlen ¥@nwodurch sich ein 3D-
Netzwerk ergibt (Abb. 37). Dieses Netzwerk kann man vereinfalshéine Struktur

von allseitig eckenverknlpften Tetraedern betrachten, wenn man als Eekplenkt
Tetraeder die Schwerpunkte dersAasisdreiecke und das I-Atom annimmt. Das Cu-

Atom wirde sich dann im Mittelpunkt des Tetraeders befindenektiem fehlgeord-
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neten RS;-Molekile waren dann in den Hohlraumen zwischen den Tetraedern plat-

ziert.

Obwohl die in der Struktur vorhandeneySpPMolekulle nicht koordinieren, verhindern
sie aber die Dissoziation des Cul und damit die BildungQdemerkenswert ist au-
Rerdem, das$1 keine Ahnlichkeit mit den Koordinationspolymeren vaisfbesitzt.

Da letztere dartber hinaus auch sehr leicht kristallisids@m man davon ausgehen,
dass das PAS;-Molekil einen deutlichen Einfluss auf das Reaktionsverhalten von
P.S; besitzt.

Abb. 37.Verknupfung voriLlin einem 3D-Netzwerk. As---1-Wechselwirkungen gestrichelt,
PAsS; im Stabmodel und rein schwarz. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist von einem
Teil der PAsS;-Kéfige nur die Ag-Basis wiedergegeben.

4.3.1.3 Struktur von [(PA$S3),4x(AS4S3)>xCU]Br (x < 1)

Die nicht-stéchimetrische Verbindung [(P#58),:x(AS4S3)-,xCulBr (x < 1) (12) lasst
sich kristallographisch nicht genau definieren, da die Positionen €&;-Aund
PAsS;-Kafige innerhalb der Struktur vdi® nicht exakt festgelegt sind. Man kann ftr

die Kéfig-Molekile nur einen Anteil an Phosphor bzw. Arsen flrajasale Atom
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angeben. Die Grof3e der Elementarzelle wachst sehr langsanumalirzendem P-
Anteil, da ihre Ausdehnung entlang @emundb-Achse und die Stauchung vomurch
den P-Anteil beeinflusst wird. Die Position des Kupfers ist@ufnd der geltenden
Ladungsneutralitat nur halb besetzt, was sich aus der spezialdtiage des Broms
auf der vierzahligen Achse ergibt. Eine Ordnung zwischen besetzteimbedetzten
Kupferpositionen kann nicht gefunden werden. Kupfer ist damit innerhallh Z/eta-
tistisch verteilt. Ein Zusammenhang zwischen der Besetzunguj&srs und der Be-
setzung des apicalen Atoms in B&s(E = P, As) durch Arsen oder Phosphor ist na-

heliegend.

Abb. 38. Ausschnitt aus der Struktur von [(Py88)2:(As4Ss)2xCU]Br (x < 1) (12).
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Tabelle 14.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von
[(PAS:S3)24x(AS1S3)2xCU]Br (x < 1) (12).

P(1)-Cu(1) 2.252(2) Cu(1)-S(2) 2.327(2)

P(1)-S(1) 2.142(2) As(1)-S(3) 2.243(2)

P(1)-S(2) 2.204(2) As(2)-S(2) 2.249(2)

P(1)-S(3) 2.081(3) As(3)-S(1) 2.237(2)

As(4)-S(1) 2.142(2) As(1)-As(2) 2.475(2)

As(4)-S(2) 2.204(2) As(1)-As(3) 2.463(2)

As(4)-S(3) 2.081(3) As(2)-As(3) 2.464(2)

S(2)-Cu(1)-S(2a) 104.4(2) As(4)-Cu(1)-As(4a) 111.2(1)
As(4)-Cu(1)-S(2) 100.6(1) P(1)-Cu(1)-P(1a) 111.2(1)
P(1)-Cu(1)-S(2) 100.6(1)

Die Struktur vonl2 lasst sich am besten als Salz bestehend aus einem$RAs] -
Kation und Bromid als Gegenion beschreiben (Abb. 38). Im Kation koordiniaren z
Kafige Uber ihr apicales Atom und zwei Kafige Uber das S(2)-AtnorKupfer. Da die
bisherigen Erfahrungen mit den Verbindunger 5 zeigen, dass der £S-Kéfig
nicht Gber das apicale As-Atom an Kupfer koordiniert, sollte dslst¢ den tber die
S-Atome koordinierenden Kafigen um /s handeln. Ein Vergleich mit den Salzén
und 8 legt nahe, dass die apical koordinierenden Kafige®/snd. Als ideale Beset-
zung von 12 ergibt sich demnach ein Salz der Zusammensetzung

[(PAS:S3),2(AS,S3),CulBr, was der Variante = 0 entsprechen wirde.

Ausschlaggebend fur die Ausbildung vib@ scheint die As---Br-Wechselwirkung zu
sein. Jedes Bromatom ist in einer pseudo-tetraedrischen Umgebuhgvekrrds-
Flachen koordiniert (Abb. 39). Dies ist in dem S&lnicht der Fall, wo nur jedes
zweite Brom diese Koordination aufweist. Dieses hohe OrdnungsscligniBaom
scheint in12 nur moglich zu sein, wenn die E£&5-Kéfige nicht alle apical an Cu ge-
bunden sind. Dies wird im vorliegenden Fall dadurch erreicht, dass dumsauEvon
As,;S; diese Mdoglichkeit fur einige EAS;-Kéfige blockiert wird. Ist aber durch den
Einbau von AgS; das System in Richtung der Ausbildung vdhgezwungen worden,
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scheint auch die Bindung des R8sKafigs Uber eines seiner S-Atome an Kupfer,
wie in 9 beobachtet, moglich zu sein. Dies waren erste Hinweise, dassisliiddding

von Halogen-Arsen-Wechselwirkungen nicht nur einen Nebeneffekt innerhalb der
Strukturen besitzen bzw. die Vernetzung zu mehr-dimensionalen &t&tawvbewir-

ken, sondern auch einen Einfluss auf die Koordination des Kupfers nehmen kdénnten.

Abb. 39. Darstellung der As:--Br-Wechselwirkungen (---)Lih Die EAs$S;-Kéfige (E = P,
As) sind schwarz dargestellt. Aus Grinden der Ubersichtlichkeivas einem Teil der
EAs;:Ss-Kafige nur die Ag-Basis wiedergegeben.

4.3.2 Koordinationspolymere aus PAsS;, As,S, und Kupfer(l)-Halogeniden
4.3.2.1 Praparative Ergebnisse

Eine Mischung vorb und ,As,S,-M(CO)* (M = Cr, W) wird in CHCI, vorgelegt und
mit Losungen von Kupfer(l)-Halogeniden uberschichtet. Bereits wahrendoes
schichtungsvorgangs entsteht an der Grenzflache fur alle Kupfeiggéhide eine

deutlich ersichtliche Tribung der klaren gelben Losung der Kafig-Matbalbnyl-
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addukte. Wahrend des weiteren Uberschichtungsvorgangs bildet sich nach und nach
ein gelber Feststoff, der sich nach Beendigung der Zugabe der Kupfer(l)
Halogenidlésungen als Pulver absetzt. Im weiteren Verlauf deudfi bilden sich
verschiedenartige Kristalle. Neben roten Kristallen von Realgdr Alacranit kann

man gelbe Kristalle voth und7 (X = Cl), 2 und8 (X = Br) und3 und9 (X = I) Gber
Einkristallrontgenstrukturanalyse nachweisen. In einigen Experimeasser sich
jedoch die Verbindungeh-3 und 7 und8 nicht eindeutig finden, da sie zumeist stark
verwachsen vorliegen. Dagegen k&hnur in wenigen Ausnahmen nicht identifiziert

werden.

Als neue Produkte kdnnen anorganische Koordinationspolymere, die beide Kafige
beinhalten, Gber Einkristallrontgenstrukturanalyse nachgewiesen wéueder Um-
setzung mit CuCl bzw. CuBr kristallisiert (£%)(PA$S:)(CuX) (X = CI: 13; Br: 14)

in Form gelber Prismen, wahrend das aus der Umsetzung mit Cuéhemde
(AssSy)(PASS;)(Cul); (15) als orange Plattchen erhalten wird. Alle Produktgemische
beinhalten auferdem weiteres gelbes kristallines Material, das aur Einkristall-

rontgenstrukturanalyse geeignet ist.

Eine Anderung in der Stéchiometrie bzw. den Konzentrationen fiihrt nicimderen
Produkten. Auch ein Einfluss auf die Mengen der in den Produktgemischerteenthal
nen Verbindungen kann nicht nachgewiesen werden, da die einzelnen gellbalieKris
nicht mit bloRem Auge zu unterscheiden sind und eine mechanische Trataherg

nicht maglich ist.

Bei Kontrollexperimenten von gesattigten Losungen der freien KafiggSpAind
As,;S, in CS mit Kupfer(l)-Halogeniden konnten die Verbindundi$+15 nicht nach-
gewiesen werden. Wahrend sich bei den Umsetzungen mit CuCl und CuBrstal-Kri

le von Realgar, Alacranit und Uzonit bilden, die fur Einkristallrontgektiranalysen
geeignet sind, erhalt man bei der Verwendung von Cul geeignete Eimdknmsialvon
Realgar undlO. Die Bildung weiterer Produkte kann auch bei diesen Umsetzungen
nicht ausgeschlossen werden, da nicht alle Kristalle zur Eirkistgenstrukturana-

lyse geeignet waren.
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4.3.2.2 Strukturen von (AsSy)(PA$:S:)(CuX) (X = Cl, Br)

Die VerbindungenAs;S;)(PA$S:)(CuCl) (13) und (AsSy)(PASS:)(CuBr) (14) sind
isostrukturell. Charakteristisches Strukturmotiv des Koordinationspo$yrist ein
Strang, der sich aus einer alternierenden Anordnung von diatomaren Glue{t&n

(X = ClI, Br) und Realgar aufbaut. Der PSsKafig dient dabei als endstandiger Li-
gand und koordiniert an die Cu-Atome Uber den apicalen Phosphor, wodurch sich fur
die Cu-Atome eine tetraedrische Umgebung ergibt. Die AnlagerungRdalgar-
Kafige an die CuX-Einheiten erfolgt ausschlief3lich Uber die Saiateime S(4) und

S(6) (Abb. 40).

Die Anderung der Bindungslangen der As—As-Bindungen des Realgars (2.55 bzw.
2.56 A) gegeniiber dem freien Kafig{As-As) = 2.59 A’”")) betragt bis zu 0.04 A. Ein
Vergleich mit den As—As-Abstanden in dem Addukt &(HgBr,):?® (2.55 bzw.

2.57 A) legt nahe, dass es sich b8um eine Adduktverbindung des Realgars handelt.
Betrachtet man die Cu—S-Abstande und vergleicht sie mit d&a3igefundenen, so

ist dCu(1)-S(4) um 0.1 A langer, woraus man auch auf eine schwacheres#leic-

kung schlieRen konnte. Eine Analyse der As—S-Abstdnde und deren \fergleide-

nen in (AsS,)(HgBr); (2.24-2.25 A¥® zeigt, dass die Verzerrung der,8sKafige

in 13 mit 0.03 bis 0.04 A geringfuigig starker ist.

Abb. 40. Ausschnitt aus der Struktur von ¢85)(PA$S;)(CuX) (X = CI (13), Br (14)).
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Tabelle 15. Ausgewahlte Abstiande (A) und Winkel (°) von (88(PAsS;)(CuX)
(X=CI (13), Br (14)).

(AssSy)(PAS:S3)(CuCl) (13) (AssS4)(PA:S3)(CuBr) (14)
Cu(1)-CI(2) 2.320(2) Cu(1)-Br(1) 2.462(1)
Cu(1)-P(1) 2.207(2) Cu(1)-P(1) 2.212(2)
Cu(1)-S(4) 2.393(2) Cu(1)-S(4) 2.370(2)
Cu(1)-S(6) 2.348(2) Cu(1)-S(6) 2.336(2)
P(1)-S(1) 2.086(2) P(1)-S(1) 2.084(2)
P(1)-S(2) 2.097(2) P(1)-S(2) 2.090(2)
P(1)-S(3) 2.091(2) P(1)-S(3) 2.079(2)
As(1)-As(2) 2.477(1) As(1)-As(2) 2.458(1)
As(1)-As(3) 2.440(1) As(1)-As(3) 2.452(1)
As(2)-As(3) 2.450(1) As(2)-As(3) 2.485(1)
As(4)-As(5) 2.560(1) As(4)-As(5) 2.553(1)
As(6)-As(7) 2.553(1) As(6)-As(7) 2.560(1)
As(1)-S(1) 2.225(2) As(1)-S(1) 2.229(1)
As(2)-S(2) 2.254(2) As(2)-S(2) 2.255(1)
As(3)-S(3) 2.226(2) As(3)-S(3) 2.237(1)
As(4)-S(4) 2.263(2) As(4)-S(4) 2.258(1)
As(4)-S(5) 2.225(2) As(4)-S(5) 2.240(1)
As(5)-S(6) 2.267(2) As(5)-S(6) 2.279(1)
As(5)-S(7) 2.237(2) As(5)-S(7) 2.237(1)
As(6)-S(4) 2.257(2) As(6)-S(4) 2.266(1)
As(6)-S(7) 2.239(2) As(6)-S(7) 2.223(1)
As(7)-S(5) 2.239(2) As(7)-S(5) 2.236(1)
As(7)-S(6) 2.276(2) As(7)-S(6) 2.268(1)
S(4)-Cu(1)-S(6)  94.0(2) S(4)-Cu(1)-S(6) 95.0(1)
P(1)-Cu(1)-S(4) 110.5(1) P(1)-Cu(1)-S(4) 112.5(1)
P(1)-Cu(1)-S(6) 124.3(1) P(1)-Cu(1)-S(6) 123.5(1)
Cl(1)-Cu(1)-P(1)  117.3(1) Br(1)-Cu(1)-P(1)  114.6(1)
As(4)-S(4)-As(6)  101.8(1) As(4)-S(4)-As(6)  101.8(1)
As(4)-S(5)-As(7)  101.4(1) As(4)-S(5)-As(7)  101.4(1)
As(5)-S(6)-As(7)  102.3(1) As(5)-S(6)-As(7)  102.1(1)
As(5)-S(7)-As(6)  101.4(1) As(5)-S(7)-As(6)  101.6(1)
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Abb. 41. Darstellung der As---X-Wechselwirkungen in &$PAsS;)(CuX) (X = Cl (13),
Br (14). Der PAgS;-Kéfig ist rein schwarz dargestellt. Die As---X-Wechsddwigen sind
gestrichelt visualisiert. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wind einem Teil der PAS;-

Kéfige nur die As-Grundflache dargestellt.

Innerhalb vonl3 kommt es zu As---Cl-Wechselwirkungen, die sich in zwei Gruppen
einteilen lassen: Wechselwirkungen innerhalb des Koordinationspiymne Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Strdngen (Abb. 41). Die intramalkekiech-
selwirkung geht von den Arsenatomen des Realgars aus und erstbadkber Ent-
fernungen von 3.10 bis 3.40 A fii8. Die intermolekulare Wechselwirkung erfolgt
Uber die Ag-Basisdreiecke der PAS;-Kafige mit einem As-Cl-Abstand von 3.13 bis
3.34 A. Aus dieser Wechselwirkung ergibt sich die Anordnung der einzelnectin Ri

tung derc-Achse verlaufenden Strange in stark gefalteten 2D-Ebenen (Abb. 42).
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Abb. 42. Verknupfung der Strange von (&)(PAsS:;)(CuCl) (13) Uber As---Cl-

Wechselwirkungen (---) zu gefalteten Ebenen.

4.3.2.3 Struktur von (PAsSS:)(As:S,)(Cul) 5

Die Verbindung (PAsS;)(AssS,)(Cul); (15) kristallisiert in der Raumgrupde2;/c als
Zwilling. Eine Verfeinerung der Struktur gelingt mit dem HKLF5-Moduse Babei
erhaltene Elementarzelle enthalt zwei polymere Strangejréid=ehlordnung aufwei-

sen, welche nicht aus der Verzwilligung des gemessenen Kristallsedsult

Die Struktur vonl5 zeigt eine Fehlordnung in der Position von Cu(@A) und
Cu(3a) @5B), die einen Einfluss auf die Koordination innerhalb vdnhaben. Die
Position von Cu(3) ist zu 67 % besetzt, die von Cu(3a) zu 33 %. AuchAlES:-
Ligand zeigt diese Fehlordnung und seing-8fitze andert in Abh&ngigkeit des ko-
ordinierten Cu-Atoms die Position, wahrend dig-Basis nur grofRere Schwingungs-
ellipsoide aufweist. Auch die Koordination des,8gsist abhangig von der Besetzung

der Positionen von Cu(3) und Cu(3a).

Zentrales Strukturelement vdmA (Abb. 43) ist eine Cilis-Einheit aus zwei Uber die
Cu(1)-I(1)-Kante verknuipften Vierringen, welche auch indGdpmt,!® (dmpt =
2,5-bis[(diphenylphosphino)methyl]thiophen; X = CI, Br, I) vorliegt. [@ar(1)-1(1)-
Cu(2)-1(2)-Vierring ist gefaltet, so dass sich Cu(1) und Cu(2)2260 A annahern,
wahrend der Cu(1)-1(1)-Cu(3)-1(3)-Vierring fast planar ist. @igsls-Einheiten wer-
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den untereinander Uber I(3) zu polymeren Strangen verknupft. Cu(3)ibeddas
apicale P(1)-Atom des PAS-Kéfigs koordiniert. Der AsS,-Kafig koordiniert in15A
Uber drei S-Atome an zwei verschiedeneslg&6trange und bildet damit ein 2D-
Netzwerk (Abb. 45). In einem Strang Uberbrickt er den Cu(1)-1(1)-G(ERWVierring
tber S(3) und S(4) und im anderen Strang koordiniert er Uber S(1) an Cu(3).

Abb. 43. Ausschnitt aus der Struktur von (B8 (As:S:)(Cul)s (15); gezeigt istL5A. Die
Positionen von Cu(3), P(1), S(11), S(12) und S(13) sind zu je 67 % besetzt.

In der alternativen Struktur5B (Abb. 44) liegt analog za5A wieder der Cu(1)-1(1)-
Cu(2)-1(2)-Vierring vor, der ebenfalls von einem ,8sKafig tberbriickt wird. Die
Verlinkung dieser Vierringe zu einem polymeren Strang erfolgt GUbeordeat Cul-
Einheiten mit Cu in Position Cu(3a). Der 8gLigand chelatisiert Cu(3a) durch zwei
S-Atome S(1) und S(2), so dasslibB alle S-Atome des Realgars koordinieren und
ebenfalls ein 2D-Netzwerk aufbauen (Abb. 45). Die vierte Koordinatielfessies
Cu(3a) wird durch das apicale P-Atom P(1a) des;BAsafigs besetzt.

Die Abstande Cu(3a)-S(1) und Cu(3a)-S(2) sind im Vergleich zu G(@)um bis zu
0.17 A verlangert. Sie sind auch gegeniiber ddBigefundenen Abstanden erweitert,
wahrend Cu(3)-S(1) verkurzt ist. Die beiden verbleibenden Cu-S-Abs@und¢-S(4)
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und Cu(2)-S(3) liegen im Bereich der @B vorliegenden Abstdnde. Die P-Cu-

Abstande liegen im bisher bei P#SsKoordination beobachteten Bereich.

Abb. 44. Ausschnitt aus der Struktur von (B89 (AssS,)(Cul); (15), Fehlordnung B, die
Positionen von Cu(3a), P(1a), S(11a), S(12a) und S(13a) sind zu je 33 % besetzt.

Der Aufbau eines 3D-Netzwerkes erfolgt 15 tber As---I-Wechselwirkungen. Die
Anzahl der koordinierten As-Atome variiert bei den verschieden&torien sehr
deutlich. Wahrend 1(2) durch sieben As-Atome (Abb. 46) von drgbAséafigen und
einem PAgS;-Liganden koordiniert wird, erfolgt die Koordination bei 1(1) und 1(3)
Uber einen AgS,-Kéfig, wobei I(1) mit zwei As-Atomen in Wechselwirkung tritt und
[(3) nur mit einem. Die Abstdnde der As---I-Wechselwirkungeayefiezwischen 3.49
und 3.76 A.
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Tabelle 16. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von (88(PAsS;)(Cul)s

(15).

Cu(1)-Cu(2) 2.598(2) P(1a)-S(13a) 2.058(10)
I(1)-Cu(1) 2.634(2) As(2)-Cu(3a) 3.078(3)
I(1)-Cu(2) 2.681(2) As(1)-As(3) 2.559(2)
I(1)-Cu(3) 2.682(2) As(2)-As(4) 2.534(2)
1(2)-Cu(1) 2.644(2) As(11)-As(12) 2.453(2)
1(2)-Cu(2) 2.706(2) As(11)-As(13) 2.477(2)
I(3)-Cu(1) 2.569(2) As(12)-As(13) 2.473(2)
I(3)-Cu(2) 2.604(2) As(1)-S(1) 2.238(2)
I(3)-Cu(3) 2.688(2) As(1)-S(4) 2.263(2)
1(3)-Cu(3a) 2.564(3) As(2)-S(1) 2.280(2)
Cu(1)-S(4) 2.310(2) As(2)-S(2) 2.230(2)
Cu(2)-S(3) 2.303(2) As(3)-S(2) 2.237(2)
Cu(3)-S(1) 2.279(2) As(3)-S(3) 2.253(2)
Cu(3a)-S(1) 2.452(3) As(4)-S(3) 2.284(2)
Cu(3a)-S(2) 2.361(3) As(4)-S(4) 2.255(2)
Cu(3a)-P(la) 2.204(7) As(11)-S(13) 2.319(3)
P(1)-S(11) 2.077(5) As(11)-S(13a) 2.006(8)
P(1)-S(12) 2.080(4) As(12)-S(12) 2.185(3)
P(1)-S(13) 2.072(4) As(12)-S(12a) 2.352(6)
P(1a)-S(11a) 2.039(12) As(13)-S(11) 2.253(5)
P(1a)-S(12a) 2.091(10) As(13)-S(11a) 2.177(9)
Cu(1)-1(1)-Cu(2) 58.5(1) I(1)-Cu(3)-1(3) 105.7(1)
Cu(1)-1(2)-Cu(2) 58.1(1) I(1)-Cu(1)-1(3) 110.7(1)
Cu(1)-1(3)-Cu(3) 70.6(1) S(1)-Cu(3a)-S(2) 85.7(1)
Cu(1)-1(3)-Cu(3a) 97.1(1) P(1)-Cu(3)-1(3) 102.0(1)
I(3)-Cu(1)-S(4) 117.5(1) P(1a)-Cu(3a)-1(3) 107.9(1)

1(3)-Cu(2)-S(3)

106.5(1)
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Abb. 45. Ausschnitt aus der Struktur vatb. Darstellung der Vernetzungen der [Gul]
Strange Uber Realgar (schwarz). Die FAKafige sind grau dargestelit.

Abb. 46. Ausschnitt aus der Struktur vdm. Darstellung der As--:I-Wechselwirkungen (---)
zu 1(2).
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4.3.3 Diskussion

Mit den Verbindungeri3-15 gelang erstmals die Synthese von Koordinationsverbin-
dungen von Realgar aus L6sung. Dies scheint ein Beweis daflr zu seiim, dasals
Edukte verwendeten Addukten ,/&-M(CO)* (M = Cr, W) auch noch der Realgar-
Kafig vorliegt. Dies steht aber nicht im Widerspruch zu den in l€aigd beschriebe-

nen Beobachtungen und dem angenommenen dynamischen Prozess von Kéafigum-
wandlungen in Losung. Die ebenfalls gebildeten Verbindurdg8rzeigen aber auch,
dass ein gewisser Anteil an /&g auch in Losung vorliegen muss, der aber in den mit
AS4S,-M(CO)" allein durchgefiihrten Experimenten nicht zur Ausbildung voizu
vergleichbaren Produkten fiihrt. Der R8slLigand scheint indes die Rolle eines Sta-
bilisators des Gesamtsystems inne zu haben, da er zwar nutasbapicale P-Atom

an Kupfer koordiniert, aber Uber seinesA&undflache an der Quervernetzung der
Strange und damit zur Ausbildung der 2D- (X = Cl, Br) bzw. 3D-Netke einen ent-
scheidenden Beitrag liefert. Den Einfluss von As---X-Wechselwirkuageihn man
hierbei jedoch nicht unterschéatzen. Sie haben neben der Koordination dessKupfe
durch die S-Atome des Realgars einen signifikanten Einfluss adfusieildung von
13-15.

Erschwerend auf die Diskussion wirkt sich aus, dass die in demaoligefiihrten dy-
namischen Prozess postulierten Kafige Pararealgar und Uzonitmi€bbrdinations-
polymeren gefunden werden. Verantwortlich hierflr kdnnte der Einschub von Schwe-
fel in As-As-Bindungen sein, was vielleicht einen negativen Eintugsdie Bildung

von stabilisierenden As---X-Wechselwirkungen haben kdnnte. Dies mugstgezied

an den reinen Kafigverbindungen untersucht werden, deren Synthese in flrtpépara
Untersuchungen ausreichender Menge und Reinheit noch Gegenstand weiterer F

schung sein sollte.



70 5 As/S-Ligandkomplexe

5 Untersuchungen zur Reaktivitat von Realgar mit asgewahlten Uber-

gangsmetallhydridkomplexen

Realgar ist in den gangigen organischen Lésungsmitteln so gut wie unldslich. Dennoch
kénnen durch Umsetzungen einer Suspension vof,As siedendem Toluol bzw.
Decan mit Cp3M,(CO), (M = Mo, Fe, Ru; Cp* = ¢Mes) verschiedenste As/S-
Ligandkomplexe synthetisiert werd&fl. Unter anderem ist dies auf die leichte Frag-
mentierbarkeit des Realgars und auf die Carbonylliganden als gutengSggappe

zuruckzufuhren.

Die Reaktion von CpNbH; (Cp’ = '‘BuCsH,) mit elementarem Tellur in THF zu
Cp,Nb(Te)H™ lasst erwarten, dass auch die Cothermolyse der Niobhydride mit
schwerloslichem A&, zu neuen Ubergangsmetallkomplexen mit Arsensulfid-
Liganden fuhren konnte. Die Verwendung von sterisch nicht anspruchsvollen Cp-
Liganden sollte einen Zugang zu Verbindungen mit grél3eren Arsensulfidgsgegne
ermdglichen. Hier bietet sich mit @ yH, (Cp = GHs) ein Hydridkomplex des Wolf-

rams an.

5.1 Umsetzungen von AS, mit Cp’ ,MH; (M = Nb, Ta; Cp’ = tBuC5H4)
5.1.1 Praparative Ergebnisse und spektroskopischeaien

Die Reaktion von Realgar mit GplbH; in siedendem Toluol liefert nach chroma-
tographischer Aufarbeitung an Si@inen violetten Feststoff der Zusammensetzung
Cp’o.NboAs,Ss (16). Weitere gelbe und griine Produkte konnten nicht identifiziert wer-
den. Die Zusammensetzung vibé konnte kristallographisch bestimmt und durch E-
lementaranalyse bestatigt werden. Das FD-Massenspektrum in €othélt den Mo-

lekilionenpeak ban/z= 770.2.

Das 'H-NMR-Spektrum vonl6 in CsDg zeigt ein Singulett bei = 1.21 ppm fiir die
'‘Bu-Gruppen des Cp’-Liganden und vier Multipletts bei 5.97, 6.13, 6.18 und 6.28 ppm



5 As/S-Ligandkomplexe 71

fur die aromatischen H-Atome, was den symmetrischen Aufbau dbmdeng bestéa-

tigt.

Die Umsetzung von CplraH; mit As,;S; unter analogen Bedingungen liefert nach
chromatographischer Aufarbeitung an sifit Toluol eine gelbe Zone eines Produkit-
gemisches. Weiterhin kann eine rote Zone von,GpAs,S (17) erhalten werden.
Beim Abziehen des Lésungsmittels erhalt man neben einem rotestoffessuch gold-
farbene Flitter, welche in organischen Losungsmitteln unldsliah $ifeitere violette

Verbindungen kénnen nicht identifiziert werden.

Die Umkristallisation voril7 erfolgt nach Filtration aus Toluol bei -24 °C. Die dabei
erhaltenen roten Kristalle wandeln sich selbst in Lésung bewarithen auf Raum-
temperatur langsam in goldfarbene Flitter um und sind dann nicht faelgine
Einkristallrontgenstrukturanalyse brauchbar. Geeignete Kristalaenur bei tiefen
Temperaturen entnommen und prapariert werden. Die analytisckesutiung auch
der umgewandelten Kristalle bestatigt die durch Einkristallrérdigekturanalye er-
haltene Zusammensetzung. Das FD-MassenspektrurtZ#enthélt den Molekilpeak
beim/z= 946.0.

Das'H-NMR-Spektrum vorl7 in CsDs zeigt fiinf Signale im Verhaltnis 9:1:1:1:1 und
ist mit &quivalenten Cp’-Liganden vereinbar. Das Singulett fiiPdatonen deBu-
Restes liegt bed = 1.23 ppm, wahrend die aromatischen Protonen als Multipletts bei
0 =5.91, 6.06, 6.11 und 6.21 ppm erscheinen.

Die Umsetzung vori6 mit drei Aquivalenten W(CQYHF in THF erfolgt durch 18 h
Ruhren bei Raumtemperatur, wobei sich die Losung nach schwarzbraé@nbtverf
Durch chromatographische Aufarbeitung an Sithd Umkristallisation aus Tolu-
ol/Pentan 2:1 werden braune Nadeln vb® erhalten, die mittels Einkristallront-
genstrukturanalyse zu Gplb,As,SsW(CO)-W(CO) bestimmt werden. Durch Wech-
sel des Laufmittels auf Aceton erhélt man nach Abziehen des Ldsiftegs und
Umkristallisation bei -24 °C CpNb,As,Ss-W(CO) (19) in Form brauner Stabchen.

Das IR-Spektrum voa8 und 19 zeigt Carbonylstreckschwingungen im Bereich termi-
naler CO-Liganden. Fit9 erhalt man Schwingungsbanden bgCO) = 1933, 1962
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und 2073 crl. Die Bande bei(CO) = 1962 crit stammt vermutlich von Resten an
W(CO)s, wahrend die beiden bei 1933 und 2073'aiem W(CO)-Fragment zuge-
ordnet werden kénnen. Die Anzahl der Schwingungsbanded &t deutlich héher.

Die Frequenzen bei 1942 und 2077 tlassen sich ebenfalls dem W(G®yagment
zuordnen, wahrend die Valenzschwingungen bei 1871, 1893 und 191@dem
Clusterfragment W(CQ) zugeschrieben werden konnen. Eine weitere Bande bei
1972 cnit 1aRt sich wiederum auf W(C@juriickfihren.

Die 'H-NMR-Spektren vori8 und 19 in CsDg liefern die fiir Cp’-Liganden erwarteten
chemischen Verschiebungen. Der Peak fiir die H-Atom&deGruppen liegt bei =
1.35 @8) bzw. 1.14 ppmX9). Die aromatischen H-Atome geben Multipletts im Ver-
haltnis 1:1:2 im Bereich zwischeh= 4.4 — 6.5 ppm. Wahrend im Spektrum vith
die Signale im gleichen Bereich wie i liegen mité = 6.12 (2H), 6.02 (1H) und
5.86 ppm (1H), sind sie b&B etwas Tieffeld verschoben und finden sichdei5.71
(1H), 5.17 (2H) und 4.48 (1H).

Die Untersuchung einer Losung v&B in Toluol mit FD-Massenspektrometrie liefert
den Molekulionenpeak ben/z= 1362.9. Die Simulation des Isotopenmusters 1/8n
stimmt mit dem erhaltenen Spektrum Uberrein. Ein weiterer achey Peak findet
sich beim/z=1037.2. Dieser kann durch Vergleich der Isotopenmuster dem \W/(CO)
freien Clusterkern CpNb,As,S;W(CO); zugeordnet werden.

5.1.2 Molekulstruktur von Cp’,M»As,S; (M = Nb, Ta)

Das charakteristische Strukturmotiv von @p,As,Ss (16) sind zwei Uber S(5)
verbriickte Cp’Nb-Einheiten. Alg“%*Ligand dient ein As§-Fragment, welches uber
je ein S-Atom an jeweils ein Nb-Atom bindet, wéahrend dased8tAtom S(3) an bei-
de Cp’Nb-Einheiten koordiniert. Die Koordinationssphare der Nb-Atamneé durch
einen ver-briickendenf-AsS, -Liganden und eine®SBriicke komplettiert (Abb. 47),
was einen symmetrischen Aufbau ergibt. Bei der formalionischechBsbung liegen

die Nb-Atome in der Oxidationsstufe + 4 vor.
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Der erstmalige Einbau einer A§SEinheit in einen metallorganischen Komplex ge-
lang durch Umsetzung von MesS; mit [(MeCsH,),TiCl,] in der Arbeitsgruppe von

A. L. Rheingold®” Die As-S-Abstande in der AsEinheit von16 zeigen eine leichte
Abweichung von der trigonalep-AsS;-Pyramide, die im allgemeinen durch gleiche
As-S-Abstande und S-As-S-Winkel charakterisiert ist. Einéhtei&/erlangerung des
As(1)-S(3)-Abstandes gegeniber den beiden anderen As-S-Abstdnden der AsS

Einheit resultiert wahrscheinlich aus ggrKoordination von S(3).

Abb. 47. Molekulstruktur von CpM,As,Ss (M = Nb (16), Ta (L7)).

Der AsS'-Ligand lasst sich am besten lUber zwei Resonanzforfeind B beschrei-
ben, welche analog zu denen des,NOns sind (Abb. 48). Erstmals wurde dieser
AsS,-Ligand in der Komplexverbindung Cg0o,(CO)AS,S,-2Cr(CO)®Y (20) be-
schrieben. Der geringe Unterschied der As-S-Abstande deslAgEShden inl6 stitzt
die Annahme eines allylischen Charakters fiir diesen Liganden. @edikation des
AsSy-Liganden ist in20 jedoch verschieden zu der 16. Wahrend inl6 die Verbru-
ckung der beiden Metallzentren Uber Arsen erfolgt, wirkQrschwefel als Briicken-
atom. Ein weiterer analog aufgebauter gemischter E15/16-Ligand iBiSdeil.igand

in [W(Se)(PSg)(PSe)]* .t
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Abb. 48. Schematische Darstellung der Resonanzstrukturen von. AsS

Der relativ kurze Nb(1)-Nb(2)-Abstand kdnnte auf eine Interaktiarbda&len Metall-
zentren schlie3en lassen. Betrachtet man die KoordinationspharébiAg¢sms und
bestimmt die durch Liganden zur Verfligung gestellten Elektronen, so eddjilgise
Elektronenanzahl von 17 féir jedes Nb-Atom. 18 Valenzelektronen fur jedes der bei-
den Nb-Atome sind durch eine Nb-Nb-Einfachbindung zu erreichen. Diesawid
durch den diamagnetischen Charakter ¥6r{und17) und dem Nb—Nb-Abstand, der
im Bereich von bekannten Nb-Nb-Einfachbindungen liegt bestitigt.

Die zu 16 isostrukturelle Verbindung CfTa,As,Ss (17) zeigt keine wesentlichen An-

derungen in den Bindungslangen.
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Tabelle 17. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von @p>As,Ss (M = Nb

(16), Ta @7)).

Cp'2Nb2AS;Ss (16)

CpI 2T&2ASzSe (17)

Nb(1)-Nb(2) 3.289(1) Ta(1)-Ta(2) 3.284(2)
Nb(1)-As(1) 2.830(1) Ta(1)-As(1) 2.825(1)
Nb(1)-S(1) 2.372(1) Ta(1)-S(1) 2.366(2)
Nb(1)-S(2) 2.532(1) Ta(1)-S(2) 2.516(2)
Nb(1)-S(3) 2.556(1) Ta(1)-S(3) 2.548(2)
Nb(1)-S(5) 2.420(1) Ta(1)-S(5) 2.418(2)
Nb(2)-As(1) 2.821(1) Ta(2)-As(1) 2.814(1)
Nb(2)-S(3) 2.569(1) Ta(2)-S(3) 2.559(2)
Nb(2)-S(4) 2.550(1) Ta(2)-S(4) 2.529(2)
Nb(2)-S(5) 2.386(1) Ta(2)-S(5) 2.381(2)
Nb(2)-S(6) 2.383(1) Ta(2)-S(6) 2.375(2)
As(1)-S(1) 2.271(1) As(1)-S(1) 2.272(2)
As(1)-S(6) 2.257(1) As(1)-S(6) 2.263(2)
As(2)-S(2) 2.250(1) As(2)-S(2) 2.248(2)
As(2)-S(3) 2.289(1) As(2)-S(3) 2.287(2)
As(2)-S(4) 2.260(1) As(2)-S(4) 2.260(2)
Nb(1)-As(1)-Nb(2) 71.2(1) Ta(1)-As(1)-Ta@2) 71.2(1)
Nb(1)-S(1)-As(1)  75.0(1) Ta(1)-S(1)-As(1)  75.0(1)
Nb(2)-S(6)-As(1)  74.8(1) Ta(2)-S(6)-As(l)  74.7(1)
Nb(1)-S(5)-Nb(2)  86.4(1) Ta(1)-S(5)-Ta(2)  86.4(1)
Nb(1)-S(3)-Nb(2)  79.8(1) Ta(1)-S(3)-Ta(2)  80.0(1)
Nb(1)-S(2)-As(2) 97.7(1) Ta(1)-S(2)-As(2)  97.9(1)
Nb(2)-S(4)-As(2)  98.1(1) Ta(2)-S(4)-As(2)  98.2(1)
S(1)-As(1)-S(6)  102.3(1) S(1)-As(1)-S(6)  102.9(1)
S(2)-As(2)-S(3)  87.5(1) S(2)-As(2)-S(3)  87.3(1)
S(2)-As(2)-S(4)  107.5(1) S(2)-As(2)-S(4)  107.8(1)
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5.1.3 Molekdulstruktur von Cp’,Nb,AS,Ss-W(CO)s

Bei Cp’,Nb,As,Ss-W(CO) (19) handelt es sich um eine Adduktverbindung vidin

wobei eine W(CQ)Gruppe an As(1) addiert hat (Abb. 49). Das Grundgertstl@n
zeigt keine wesentlichen Veranderungen in den Bindungslangen und Bindungswinkeln
im Vergleich zul6, so dass man von einer schwachen Wechselwirkung des W(CO)

Fragments mit dem As$.iganden ausgehen kann.

Abb. 49. Molekulstruktur von CpNb,As,;Ss-W(CO) (19).

Ein anderer Komplex, in dem W(C&ragmente an As-Atome addieren, ist
Cp.Cry(CO)AS,-2W(COX.2Y Auch in diesem Fall haben die W(G&ragmente kei-

nen Einfluss auf die Bindungslangen.
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Tabelle 18. Ausgewéhlte Abstande (A) und Winkel (°) von @\i,AS,Ss-W(CO)s
(129).

Nb(1)-Nb(2) 3.314(2) Nb(2)-S(5) 2.373(2)
Nb(1)-As(2) 2.831(1) Nb(2)-S(6) 2.557(2)
Nb(1)-S(1) 2.579(2) As(1)-W(1) 2.540(1)
Nb(1)-S(2) 2.402(2) As(1)-S(1) 2.245(2)
Nb(1)-S(3) 2.567(2) As(1)-S(3) 2.211(2)
Nb(1)-S(4) 2.369(2) As(1)-S(6) 2.208(2)
Nb(2)-As(2) 2.839(1) As(2)-S(4) 2.258(2)
Nb(2)-S(1) 2.575(2) As(2)-S(5) 2.263(2)
Nb(2)-S(2) 2.396(2)

Nb(1)-S(1)-Nb(2) 80.0(1) Nb(1)-S(3)-As(1) 95.4(1)
Nb(1)-S(2)-Nb(2) 87.4(1) Nb(2)-S(1)-As(1) 93.3(1)
Nb(1)-As(2)-Nb(2) 71.5(1) S(1)-As(1)-W(1) 122.0(1)
Nb(1)-S(1)-As(1) 94.2(1) S(3)-As(1)-W(1) 118.9(1)

5.1.4 Molekulstruktur von Cp’,Nb,AsS,SW(CO)3-W(CO)s

Die Struktur von CpNb,As,S\W(CO)-W(CO) (18) leitet sich von dem Adduki9
ab. Als zusatzlicher Bestandteil wird eine W(GBaueinheit in das Addukt eingebaut
(Abb. 50), so dass sich ein cubanartiger®AsW-Cluster ergibt. Die Bindung des
W(CO)-Fragments erfolgt Uber die S-Atome des Akiganden, S(4) und S(6), und
das die beiden Nb-Atome verbrickende S(5)-Atom. Das in den Chisggbundene
W(2)-Atom besitzt eine oktaedrische Umgebung aus drei S-Atamdrdrei endstan-

digen Carbonylliganden.

Betrachtet man die Valenzelektronen (VE) der drei im Clustéradtenen Metalle, so
ergibt sich formal ohne Metall-Metall-Bindungen fir die beiden Norig die Anzahl
von 17 é und fur das W(2)-Atom von 18 VE. Wie it6 erlangen die beiden Nb-

Atome Edelgaskonfiguration durch Annahme einer Nb-Nb-Einfachbindung.
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Abb. 50. Moleklstruktur vorCp’,Nb,As,SsW(CO)-W(CO) (18).

Der Einbau dieser Einheit zeigt einen Einfluss auf die zugruederde Grundstruk-

tur die analogl6 aufgebaut ist. Der AsS.igand wird in seiner Position in Richtung

der Nb-Nb-Ebene verschoben. Daraus ergibt sich eine Verklirzung der Abstande
As(2)-S(1) und As(2)-S(3) (bezogen auf Abb. 49) von 2.87 6iauf 2.72 A in18.
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Tabelle 19.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von

Nb(1)-Nb(2) 3.230(2) Nb(2)-S(5) 2.438(2)
Nb(1)-As(2) 2.852(1) As(1)-W(1) 2.540(1)
Nb(1)-S(1) 2.581(2) As(1)-S(1) 2.226(2)
Nb(1)-S(2) 2.572(2) As(1)-S(2) 2.261(2)
Nb(1)-S(5) 2.433(2) As(1)-S(3) 2.222(2)
Nb(1)-S(6) 2.431(2) As(2)-S(4) 2.319(2)
Nb(2)-As(2) 2.837(1) As(2)-S(6) 2.332(2)
Nb(2)-S(2) 2.584(2) W(2)-S(4) 2.527(2)
Nb(2)-S(3) 2.589(2) W(2)-S(5) 2.432(2)
Nb(2)-S(4) 2.428(2) W(2)-S(6) 2.532(2)
Nb(1)-As(2)-Nb(2) 69.2(1) Nb(1)-S(6)-W(2) 77.0(1)
Nb(1)-S(2)-Nb(2) 77.6(1) Nb(1)-S(5)-W(2) 78.9(1)
Nb(1)-S(5)-Nb(2) 83.1(1) Nb(2)-S(4)-W(2) 77.2(1)
Nb(1)-S(2)-As(1) 95.2(1) As(2)-S(4)-W(2) 86.5(1)
W(1)-As(1)-S(2) 133.4(1) As(2)-S(6)-W(2) 86.1(1)
W(1)-As(1)-S(3) 112.8(1) S(4)-W(2)-S(5) 100.6(1)
S(4)-As(2)-S(6) 91.6(1) S(4)-W(2)-S(6) 82.5(1)

5.1.5 Elektrochemische Untersuchungen

Die das gleiche strukturelle Grundprinzip aufweisenden Verbindub§eh8 und 19
wurden elektrochemisch untersucht. Die Arbeiten hierzu wurden am li@ioera
d’Electrosynthese Organométallique in Dijon von der ArbeitsgrvymmeProf. Dr. Y.
Mugnier durchgefihrt.

Die Cyclovoltammetrie der Lésungen v, 18 und19 in THF liefert die reversiblen
Einelektronen-Prozesse/A (16), A)/A,’ (19) und AJ/A3 (20) (Abb. 51). Die rever-
sible Reduktion vorl6 zu Cp>Nb,AS,Ss” erfolgt bei -0.72 V (Gl. 4). Dagegen wird
das Adduktl9 bei niedrigerem Potential von -0.55 V reduziert. Ein ebenfalls io Cy
lovoltammogramm vori9 ersichtlicher reversibler Prozess kalthzugeordnet wer-
den, welches sich in geringem Mal3e unter Abspaltung von W(@@319 bildet. Die
Reduktion voril8 zu Cp5Nb,W(CO)%AS,S;-W(CO) liegt mitE,,, = -0.67 V zwischen
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denen vonl9 und 16. Reduktionen bei negativeren Potentialen sind nicht reversibel

und durften somit in allen Féallen zu Zersetzung fihren.

Aq

CpyoNb,AS,Sg + 1€ Cp,Nb,AS,Sy (4)

- -10
b
- -5 a
E!
%0 , 1
.F) O J
c hd .
()
A3
-5 A2| Al
10

Abb. 51. Darstellung der Cyclovoltammogramme vb®i(a), 19 (b) und18 (c). Startpotenti-
al: 0 V, Vorschubgeschwindigkeit: 0.1 Vs

5.2 Umsetzung von AsS, mit Cp,WH, (Cp = GH5)
5.2.1 Praparative Ergebnisse und spektroskopischeaien

Die thermische Umsetzung von @yH, mit As,S, erfolgt in siedendem Toluol und
liefert nach chromatographischer Aufarbeitung und Umkristallisatate Plattchen,
die réntgenographisch zu §uAssSH (21) bestimmt wurden21 ist bei Raumtempe-
ratur nicht sehr stabil und zersetzt sich in Losung zu einer gelbéslioghén Sub-

stanz. Auch die langere Lagerung des Rohproduktes bei -24 °C fuhrt zuceitsl
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Zersetzungsprodukten. Dagegen zeigen Kristalle2dogine deutlich langere Haltbar-

keit. Aus diesen Griinden liegt keine zuverlassige Elementaranalyse vor.

Das FD-Massenspektrum enthalt b@z= 755.8 den Molekllpeak vdtil. Die Simu-
lation des Isotopenmusters ist mit dem erhaltenen Spektrunisiclenbas'H-NMR-
Spektrum vorRl in CsDg zeigt ein zu hohem Feld verschobenes Signal fur ein Metall-
gebundenes Hydrid béi= -11.91 ppm mit zwei Wolfram-Satelliten. Die zugehorige
'H-%3W-Kopplung betragt 32.8 Hz. Die Protonen der Cp-Ringe geben zwei breite
Signale bei 3.85 bzw. 3.77 ppm flr zwei nicht aquivalente Cp-Liganden mitEner
genbreite von 16.4 Hz. Ein&-Kopplung zwischen den Protonen der Cp-Liganden

und dem Hydridwasserstoff wird nicht beobachtet.

5.2.2 Molekulstruktur von Cp,WASssSH

Die Struktur von CpNAssS,H (21) leitet sich von der des verwendeten Edukts
Cp,WH, ab. Das Wolfram als Zentralatom ist ,tetraedrisch” von kiganden umge-
ben. Neben den bereits im Edukt vorhandenen zwei Cp-Liganden und deaht krist
lographisch eindeutig bestimmten Hydrid H(11) wurde2indas zweite Hformal
durch einen AsS,-Kafig substituiert. Die Koordination des W-Atoms erfolgt Uber
As(1), welches die Position eines S-Atoms im ungeladeng®;Asifig ersetzt (Abb.
52).

Der Einbau eines As-Atoms anstatt eines S-Atoms fihrt zu stagken Verzerrung
des Kafigs. Die Abstande As(1)-As(2) und As(1)-As(3) sind gegendéerAs-S-
Abstanden im AsS,-Kéafig um ca. 0.16 bis 0.19 A gestreckt und liegen im Bereich der
As-As-Abstande der Grundflache. Auch der Winkel As(2)-As(1)-AtByegentiber
den Winkeln der beiden S-haltigen Kafigseiten um fast 10° verkteilergleicht
man den AsS,-Kafig mit dem freien AsS;-Kafigl'”*® so ergeben sich keine wesent-
lichen Veranderungen in den As-As-Abstanden derBssis. Die As-S-Abstande sind
um 0.02 bis 0.05 A verlangert.
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Abb. 52. Molekulstruktur von CpNASsS;H (21).

Tabelle 20.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von@fAssS,H (21).

W(1)-As(1) 2.582(1) As(4)-As(5) 2.463(2)
W(1)-H(11) 1.81(3) As(2)-S(1) 2.247(2)
As(1)-As(2) 2.424(2) As(2)-S(2) 2.244(2)
As(1)-As(3) 2.413(2) As(4)-S(1) 2.254(2)
As(3)-As(4) 2.445(2) As(5)-S(2) 2.222(2)
As(3)-As(5) 2.447(2)

As(1)-W(1)-H(11) 72(3) As(1)-As(2)-S(1) 94.4(1)
W(1)-As(1)-As(2) 116.2(1) As(1)-As(2)-S(2) 106.9(1)
W(1)-As(1)-As(3) 110.8(1) S(1)-As(2)-S(2) 95.2(1)
As(2)-As(1)-As(3) 97.8(1) As(3)-As(4)-As(5) 59.8(1)
As(2)-S(1)-As(4) 105.1(1) As(3)-As(5)-As(4) 59.7(1)
As(2)-S(2)-As(5) 106.3(1) As(4)-As(3)-As(5) 60.5(1)

21 als metalliertes Derivat aus der Reihe®sAsS,, AssS und As® erweitert die

Bandbreite der strukturell charakterisierten Zintl-lon-Kompleker AsS,-Kafig
wurde bereits in dem Komplex Cp*Fe(CB3%sS, als Ligand postuliert, konnte aber

nicht strukturell nachgewiesen werd&h.Der ebenfalls dieser Reihe zugehérige
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Komplex CFCoAsS (s. Einleitung, Abb. 3) mit einem & -Liganden wird durch
die Umsetzung von CpCo,(CO), mit ,,(As,S,)-Cr(CO}* erhaltent®®

5.3 Umsetzungen von Arsensulfid-Komplexen mit Kupf€l)-Halogeniden

Die Erfahrungen mit den Reaktionen von Kupfer(l)-Halogeniden mit denfrs,S;-
Kafigen (Kapitel 3) legen nahe, dass auch ihre Umsetzung mit Aufdns
Ligandkomplexen zu neuen Koordinationspolymeren fuhren kénnte. Besondigrs gee
net waren Komplexe mit sterisch nicht stark abgeschirmtem &ehwla man anneh-
men muss, dass die Koordination analog denBAKafig nicht tber Arsen sondern
Uber Schwefel verlauft. Die bereits in der Literatur besbenen Komplexe
Cp*,RWAS,S2Y, Cp‘Co(CO)(AsS)?®, CP'Co(CO)(AsS,)?®, CP,CoAS,S? und
Cp'CoAsS™ erfillen diese Anforderuni@® Auch die neu synthetisierten Verbindun-
gen16 und 21 dirften sich auf Grund der Ahnlichkeit ihrer Arsensulfid-Liganden zu

As,;S; eignen.

5.3.1 Praparative Ergebnisse

Die Umsetzungen bekannter Arsensulfid-Ligandkomplexe des Ruthenium€asnd
balts in CHCI, mit Kupfer(l)-Halogeniden in Acetonitril durch Diffusionsmethoden
fihrte wider Erwarten zu keinem Erfolg. Die Diffusionsreaktionefelten in allen
Fallen nur verschiedenfarbene nicht eindeutig reproduzierbare Nibt#gys bzw. im
Falle von Cp3RWwAs,S, auch zur Rekristallisation des Edukts. Die Verwendung von
Toluol als Losungsmittel fuhrte auch zu keinen Anderungen im Reaktioasferl
Auch durch Abfiltrieren der Niederschlage und anschlieRendes Uberscohictite

Et,O konnten keine Kristalle erhalten werden.

Die Umsetzung einer Lésung von GEb,As,Ss (16) in CH,CI, mit einer Lésung von
Cul in Acetonitril Gber Diffusionsmethoden liefert zunachst eimalnminésen gelben
Niederschlag. Nach vollstdndiger Durchmischung erhalt man eimlknss Produkt-
gemisch aus drei Komponenten, welches von anhaftendem Niederschlag darch W

schen mit Pentan befreit wird. Die Untersuchung der schwarzen Staldies
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Einkristallrontgenstrukturanalyse ergibt die strukturelle Zusametemsg zu
Cp’s,NbAs,SCul-As,S; (22). Die beiden weiteren enthaltenen Kristallsorten, schwar-
ze stark verwachsene Agglomerate, welche das Hauptprodukt sind, um@uoe

sehr dinne Stabchen konnten nicht untersucht werden.

Umsetzungen mit CuCl bzw. CuBr fihrten bislang nur zu pulvrigen Niduéggn
und auflRerst kleinen und verwachsenen Kristallen, die sich jeder Chiaraekiag ent-
zogen. Ansonsten wird bei diesen Reaktionen zunachst ebenfalls diegBéthes

gelben Niederschlags beobachtet.

Die Diffusionsreaktion von GiVAssS;H (21) mit Kupfer(l)-Halogeniden fuhrt bis zur
vollstandigen Durchmischung und Entfarbung der anfangs orangen Losung zur Bil-
dung eines voluminésen ockerfarbenen Niederschlags. Als weiteres P loidigkt

sich an der Wandung des Schlenkrohres aber auch sehr kleine, Atarkiserwach-

sene schwarze Kristalle. Die Untersuchung der Kristalle dankristallrontgenstruk-
turanalyse liefert die polymeren Verbindungen J@pS,CwX,], (X = CI (23), Br

(24), 1 (25)). Uber den Verbleib der As-Atome kann keine Aussage getroffetiener

da sich der ockerfarbene Niederschlag nicht charakterisiert werden konnte

Das Kristallwachstum voB3-25 wird, wie die Pulverbildung sehr stark von den Kon-
zentrationen der verwendeten Reaktionslésungen beeinflusst. Bei zu haimanifa-
tionen ist eine vermehrte Pulverbildung ersichtlich. AuRerdem se&uistalle deut-
lich starker verwachsen, so dass keine geeigneten Kristalle flr die ROntkematra-
lyse erhalten werden kénnen. Eine starke Verdinnung nur der Losurfl wbellte
sich als ungeeignet heraus, da dann auch die Kupfer(l)-Halogenide aliskeisa
kénnen. Die Verwendung von Toluol oder &Hb als Losungsmittel fiU21 scheint

keinen Einfluss auf den Reaktionsverlauf oder das Kristallwachstum zu nehmen.

5.3.2 Struktur von Cp’,Nb,AS,S;Cul-As;S;

Der wichtigste Strukturbaustein von GRb,As,S;Cul-A$,S; (22) ist ein Cluster, der
analog zul8 aufgebaut ist. Das 12 VE-Fragment W(G@j)rd jedoch durch eine dia-

tomare, isoelektronische Cul-Einheit ersetzt. Kupfer besitzitd#mer die Koordina-
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tion durch die beiden S-Atome S(2) und S(6) des,As§anden und dags-S-Atom

S(3) eine tetraedrische Umgebung. Die Koordinationssphare des sAtouh durch
einen AgS:-Kafig vervollstandigt, der sich mit seiner AGrundflache in Richtung
des I-Atoms ausrichtet (Abb. 53).

Abb. 53. Struktur von CpNb,As,SsCul-Ag,Ss (22).

Das dem Cluster zugrunde liegende Grundgeristigast durch den Einbau der Cul-
Einheit ebenfalls wieder verzerrt worden. Das As-Atom deS-Aiganden néahert
sich den beiden nicht verbriickenden S-Atomen des*Aa& 2.70 A an. Eine schwa-
che Interaktion dieser Atome kann daher nicht ausgeschlossennw@&ideAs:--I-
Wechselwirkung erstreckt sich uber einen Abstd¢&s—I) von 3.57 bis 3.70 A und
liegt damit im Bereich der bei den Koordinationspolymeren deS:;Asd PASS; be-
obachteten As---X-Wechselwirkungen (X = CI, Br, |) deg-Basisatome (Kapitel 3
und 4).

Die Struktur vor22 spricht daftr, dass sich in Anwesenheit von Cul zunéchst ein sta-

biler Clustertyp ausbildet. Uberraschend ist die Existenz vaB;Adas offensichtlich
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aus Arsensulfid-Bausteinen des Eduktkomplek@gebildet wird. AsS; scheint also
in Gegenwart von Kupferhalogenid besonders stabil zu sein. Verbirukgnnte
wahrscheinlich auch auf dem Weg einer klassischen Synthedeé,asl und AsS;

zu erhalten sein, was aus Zeitgriinden jedoch nicht mehr durchgefiihrt werden konnte.

Tabelle 22.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) Ggb,As,SsCul-AsS; (22).

Nb(1)-Nb(2) 3.230(2) As(1)-S(1) 2.272(2)
Nb(1)-Cu(1) 2.962(1) As(1)-S(4) 2.273(2)
Nb(2)-Cu(1) 2.949(2) As(1)-S(5) 2.274(2)
Nb(1)-As(2) 2.820(1) As(2)-S(2) 2.319(2)
Nb(1)-S(1) 2.561(2) As(2)-S(6) 2.337(2)
Nb(1)-S(2) 2.400(2) As(3)-S(7) 2.238(2)
Nb(1)-S(3) 2.426(2) As(3)-S(8) 2.237(2)
Nb(1)-S(5) 2.572(2) As(3)-S(9) 2.262(2)
Nb(2)-As(2) 2.836(1) As(4)-S(7) 2.219(2)
Nb(2)-S(3) 2.446(2) As(5)-S(8) 2.226(2)
Nb(2)-S(4) 2.529(2) As(6)-S(9) 2.232(2)
Nb(2)-S(5) 2.576(2) As(4)-As(5) 2.467(1)
Nb(2)-S(6) 2.387(2) As(4)-As(6) 2.489(2)
Cu(1)-S(2) 2.385(2) As(5)-As(6) 2.471(1)
Cu(1)-S(3) 2.249(2) As(4)-1(1) 3.704(2)
Cu(1)-S(6) 2.354(2) As(5)-1(1) 3.576(2)
Cu(1)-1(1) 2.514(1) As(6)-1(1) 3.595(2)
Nb(1)-As(2)-Nb(2) 71.1(1) Nb(1)-S(2)-Cu(1) 76.5(1)
Nb(1)-S(3)-Nb(2) 84.9(1) Nb(1)-S(3)-Cu(1) 78.5(1)
Nb(1)-S(5)-Nb(2) 79.4(1) Nb(2)-S(6)-Cu(1) 76.9(1)
Nb(1)-S(1)-As(1) 97.6(1) S(2)-Cu(1)-1(1) 116.5(1)
Nb(1)-S(5)-As(1) 97.2(1) S(3)-Cu(1)-1(1) 121.9(1)

5.3.3 Strukturen von [CpW,S,CuyX,], (X = Cl, Br, I)

Charakteristisches Element der Struktur von, J&5,CwBr;],, (24) ist ein planarer
W,S,-Vierring. Zwei Cp-Liganden koordinieren an jeweils eines der bafdektome.
Je ein Kupferatom wird tber eine weitere Schwefelbriicke und Aitor8-des WS,-
Vierrings koordiniert, so dass sich zwei weitere Vierringeb#asn und insgesamt

eine vierstufige Leiter entsteht (Abb. 54).
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Eine Betrachtung der VE von W und Cu liefert formal ohne Berlcksichtigong
Metall-Metall-Bindungen fir die W-Atome 15 and fur Kupfer 16 € Um auf eine
gerade Anzahl von VE bei W zu kommen, musste eine W-W-Einfachbindgey a
nommen werden. Der beobachtete kurze W-W-Abstand von 2.91 A wiirde Alieser

nahme auch nicht widersprechen.

Abb. 54. Ausschnitt aus der Struktur von [,S,CwX2], (X = CI (23), Br (24), | (25).

Die Vernetzung der [GV,S,Cw,]-Einheiten erfolgt Gber helicale CuBr-Ketten (Abb.
55). 1D-Ketten dieser Art sind auch in dem Polymer [(CyBnittf)], (tetra-
kis(methylthio)tetrathiafulvalen) enthalt€fi®” Die Verkniipfung der [CuBgHelices
erfolgt Uber die [CpW,S,]-Einheiten, so dass sich ein zweidimensionales Netzwerk

ausbildet.
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Abb. 55. Darstellung des die [GQW.S4]-Einheiten verknipfenden CuX-Stranges. Aus Grin-
den der Ubersichtlichkeit sind von den verkniipftenJ&s5,]-Einheiten mit einer Ausnahme

nur die an Kupfer koordinierenden S-Atome dargestellt.

Die Struktur von [CPNV,S,Cwl ], (25) ist zu der vorR4 isostrukturell. In Verbindung
[Cp.W,S,Cw,Cly], (23) sind die Positionen von Schwefel und Chlor tUber Einkristall-
réntgenstrukturanalyse nicht exakt zu bestimmen. Jedoch darf man eir@&hizu
sostrukturellen Aufbau annehmen. Unterstutzt wird diese Annahme dadusshdida
R-Werte vor23 auf eine Vertauschung der Positionen von Schwefel und Chlor reagie-

ren und um ca 0.7 % schlechter werden.

Tabelle 22.Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) von f@S:Cul], (25).

W(1)-W(la) 2.615(2) Cu(1)-1(1) 2.787(3)
W(1)-Cu(l) 3.116(5) Cu(1)-S(1) 2.148(5)
W(1)-S(1) 2.392(5) Cu(1)-S(2) 2.546(5)
W(1)-S(2) 2.095(4) Cu(1a)-1(1) 2.617(3)
W(1)-S(2)-W(1a) 68.1(1) S(1)-Cu(1)-I(1a) 119.6(1)
W(1)-S(1)-Cu(l) 86.5(1) S(2)-Cu(1)-I(1) 130.8(1)
W(1)-S(2a)-Cu(2a) 119.4(1) S(2)-Cu(1)-I(1a) 103.8(1)
S(1)-Cu(1)-I(1) 117.4(1) Cu(1)-I(1)-Cu(1a) 127.4(1)
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Tabelle 23.Ausgewéhlte Abstande (A) und Winkel (°) von f@B:S,CwX,], (X = Cl
(23), Br (24)).

[Cp2W284CU2C|2]n (23) [szWzS4CUQBI'2]n (24)
W(1)-W(1a) 2.914(2) W(1)-W(1a) 2.911(1)
W(1)-Cu(1) 2.713(2) W(1)-Cu(l) 2.720(1)
W(1)-S(1) 2.195(2) W(1)-S(1) 2.192(1)
W(1)-S(2) 2.333(2) W(1)-S(2) 2.330(1)
Cu(1)-Cl(1) 2.216(2) Cu(1)-Br(2) 2.347(2)
Cu(1)-S(1) 2.256(2) Cu(1)-S(1) 2.260(2)
Cu(1)-S(2) 2.297(2) Cu(1)-S(2) 2.305(2)
Cu(1a)-CI(1) 2.534(2) Cu(1a)-Br(1) 2.623(1)
W(1)-S(2)-W(1a) 77.4(1) W(1)-S(2)-W(1a) 77.4(1)
W(1)-S(1)-Cu(l) 75.1(1) W(1)-S(1)-Cu(1) 75.3(1)
W(1)-S(2a)-Cu(2a) 110.7(1) W(1)-S(2a)-Cu(2a) 111.5(1)
S(1)-Cu(1)-Cl(1) 118.3(1) S(1)-Cu(1)-Br(1) 119.3(1)
S(1)-Cu(1)-Cl(1a) 106.7(1) S(1)-Cu(1)-Br(1a) 107.6(1)
S(2)-Cu(1)-Cl(1) 117.8(1) S(2)-Cu(1)-Br(1) 117.2(1)
S(2)-Cu(1)-Cl(1a) 93.6(1) S(2)-Cu(1)-Br(1a) 96.1(1)
Cu(l)-CI(1)-Cu(la)  121.6(1) Cu(l)-Br(1)-Cu(la)  119.2(1)
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6 Experimenteller Teil
6.1 Allgemeines
6.1.1 Arbeitsbedingungen

Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders angegeben, unter Luft- undhtigkests-
ausschluss in Gegenwart von gereinigtem Stickstoff oder ArgoSdilstzgasnach
der Schlenk®! und Gloveboxtechnik durchgefiihrt. Die Absolutierung und Stickstoff-
sattigung der Losungsmittel wurde in Umlaufapparaftffemach gangigen Methoden
bewerkstelligt. Acetonitril wurde von der Firma Sigma-Aldrich 99.8 % Reinheit
wasserfrei unter Argon bezogen und ohne weitere Aufarbeitung verw@itfetund
Acetonitril wurden in einem speziellen Teflonspindelkolben aufbewahle. icht
unter Schutzgas praparierten Feststoffe wurden vor ihrer Verwenduitg Dlpum-

penvakuum von anhaftenden Gasen befreit und mit Stickstoff beschickt.

Bei der Saulenchromatographie fand Kieselgel Geduran60 (KorngroRe 0.063-
0.200 mm) der Firma VWR International als feste Phase AnwendungKiBssigel
wurde vor Verwendung 8 h im Olpumpenvakuum von anhaftenden Gasen und ober-
flachengebundenem Wasser befreit und mit Stickstoff beschickt. Desligen Sau-

lendimensionen sind an den entsprechenden Stellen angegeben.

6.1.2 Analytik

Die Elementaranalysen(C, H, S, ClI) wurden vom Mikroanalytischen Labor der Uni-

versitat Regensburg mit dem Gerat Elementar Vario EL Ill durchgeftihrt

Die Kiristallstrukturanalysen wurden in der Betriebseinheit ,Zentrale Analytik® der
Naturwissenschaftlichen Fakultdt IV — Chemie und Pharmazie defetditat Re-
gensburg von Dr. M. Zabel und S. Stempfhuber an einem STOE-IPDr&Kinimeter
und am Lehrstuhl fir Anorganische Chemie | von Dr. M. Zabel, Dr. G. Balaz A.

V. Virovets, Dr. E. V. Peresypkina, M. Bodensteiner und A. Biegerlirmane Oxford
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Diffraction Gemini R Ultra CCD und einem Oxford Diffraction Sugeva CCD er-

stellt.

Die Pulverdiffraktometrie wurde an einem STOE STADI-P mit linearem orts-
empfindlichem Detektor und monochromatisierter (Ge-Monochromator) Gu-K
Strahlung der Wellenlange 1.5406 A durchgefiihrt. Die Auswertungen erfolgten m
Hilfe des Programms WINXPOW! und die Ergebnisse wurden mit der Datenbank

JCPDEY oder den berechneten Diffraktogrammen der Einkristalle verglichen.

Zur Aufnahme defR-Spektren wurde ein Varian-Digilab Scimitar FTS800 Spektro-
meter verwendet. Die Intensitdten der IR-Banden werden wie fobgkérzt: vw =

sehr schwach, w = schwach, m = mittel, br = breit, s = stark, vs = sehr stark.

Die RAMAN-Spektren wurden am Lehrstuhl Prof. Dr. B. Dick am Institut fir Physi-
kalische Chemie der Universitdt Regensburg in Reflexion mit eidedor DV401
CCD-Detektor aufgenommen. Die Anregung der mikrokristallinen Probetytrfmit
einem HeNe-Laseri(= 632.8 nm). Weitere Spektren wurden am Lehrstuhl Prof. Dr.
A. Pfitzner am Institut fir Anorganische Chemie der UniversiggdRsburg an einem
an ein Varian FTS 7000e Spektrometer gekoppelten Varian FT-RAM&Nul ge-
messen. Die Anregung erfolgte Uber einen Nd:YAG Laser {064 nm). Die Detek-
tion erfolgte Uber einen mit flissigem Stickstoff gekihlten Germaretektor. Die

Intensitaten werden analog zu den IR-Spektren abgekiirzt.

Fir die'H- und *'P-NMR-Spektroskopie wurden deuterierte Lésungsmittel der Fir-
ma Deutero verwendet. Fir die Messungen kamen ein Avance 300 (300 M2, 21
und ein Avance 400 (400 MHz, 21 °C) Geréat der Firma Bruker zinsaE. Die Mul-

tiplizitaten werden wie folgt abgekurzt: s = Singulett, m = Multiplet

Die Aufnahmen det'P-MAS-NMR-Spektren wurden am Lehrstuhl von Prof. Dr. Dr.
R. Kalbitzer am Institut flr Biophysik und Physikalische Biochemér Universitéat
Regensburg an einem Bruker Avance 300 Festkorper-NMR-Spektrometer v@n Dr
Groger durchgefihrt.
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Die Aufnahme derMassenspektrenerfolgte an Finnigan MAT 95 (FD-MS) und
ThermoQuest Finnigan TSQ 7000 (ESI-MS) Spekrometern. Die dafiiremdeten
stickstoffgesattigten Lésungsmittel sind an den entsprechendem&tetiegeben. Da
bei der Felddesorptionsmassenspektrometrie (FD-MS) nur Katiotektidg werden,
ist diese Methode am geeignetsten flr neutrale Verbindungen bzdiefifationen
von Salzen. Als weitere Messmethode fiir Salze wurde die ESUBtBede (electron
spray ionization mass spectroscopy) verwendet. Die ESI-Mggsktren sind fur Ka-
tionen als ,PI-ESI-MS* (Solvens) angegeben. Die Berechnung desdvasrfolgte
durch Addition der Atommassen der enthaltenen Elemente. Alle Masselen zur
zweifelsfreien Bestimmung der Isotopenzusammensetzung zulsatolah simuliert.

Hierzu wurden zwei verschiedene Programme verwendet:

a) Im Internet frei zugangliche Software unter der Adresse:

~http:/iwvww.shef.ac.uk/chemistry/chemputer/isotopes.html*.

b) Freeware ,Molecular Weight Calculator” Version 6.46, Okt@#9von Matthew

Monroe

6.1.3 Herkunft und Darstellung der Ausgangsverbindagen

XY PR [91]
CRWH (CP = GHE) coeeeeeeiiiiiie ettt e e e e et e e e e e e e e eeaenne [92]
CP2NDH3 (CP’ = BU(C5HA)) w.eveee ettt [93]
(O 0 1P - | YU UUPPPTTRPPPRPN [94]

Die Kupfer(l)-Halogenide wurden zur Beseitigung von Verunreinigungen mit den
jeweiligen Halogenwasserstoffsauren gewaschen und tber Nachwas¢Hetmanol
und Diethylether getrocknet. Nach mehrstiindigem Entgasen wurden simen
Glovebox unter Argon gelagert. Das verwendete Arsenpulver wurde divekden
Umsetzungen durch Hochvakuum-Sublimation von enthaltenem Arsenik befreit und

anschlieRend unter Inertgas aufbewahrt.
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Tabelle 24.Herkunft und Reinheit der Eduktverbindungen.

Verbindungsname Herkunft Reinheit
Wolframhexacarbonyl ABCR 99 %
Chromhexacarbonyl Merck > 98 %
Arsenpulver Fluka > 98 %
Schwefelpulver Chempur > 99.9 %
Phosphor (rot) Hochst > 99.9 %
Kupfer(l)chlorid Alfa Aesar 97 %
Kupfer(l)bromid ABCR 98 %
Kupfer(l)iodid Strem 98 %
Kupfer(Il)chlorid Fluka > 98 %
Kupfer(ll)bromid Riedel-de Haén 99 %

6.1.3.1 Darstellung einer Mal3lésung von [M(CQJHF] (M = Cr, W) in
THF P!

4.26 mmol M(COJ (M = W, Cr) werden in 150 mL THF suspendiert und unter RUh-
ren 3 h bestrahlt. Dabei entsteht eine gelbe Losung von [W{EIB), bzw. eine tief
orange Lésung von [Cr(CO)HF] in THF der Konzentration 0.028 mol*LDie L6-

sungen werden ohne weitere Behandlung fiur die folgenden Versuche verwendet.

6.1.3.2 Synthese von AS™

In Abweichung zu [96jwird das durch Zusammenschmelzen der Elemente erhaltene
Rohprodukt durch 3 d Soxleth-Extraktion mit Toluol gereinigt. Die erhalteicht
gelbliche Lésung lasst man kurz abkihlen und filtriert anschliel3end Glezflédken.
Rontgenographisch reines mikrokristalling#\s,S;*” erhalt aus dem heiRen Filtrat
durch Abkuhlen auf -24 °C.
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6.1.3.3 Darstellung der ,A$S,‘M(CO)5“ Addukte, (n =3, 4; M =Cr, W)

0.64 mmol AgS, (n = 3, 4) werden mit 35 mL frisch hergestellter M(GTHF-
Lésung (M = W, Cr) der Konzentration 0.028 mét Lersetzt. Die erhaltene Suspen-
sion lasst man bei Raumtemperatur 18 h riihren. Nach Abziehen des LoOstetgsm
erhalt man einen dunkelbraunen Feststoff. Dieser wird in 20 milioTsuspendiert
und Uber SiQ (Saule: 15x3 cm) chromatographiert. Mit Toluol eluiert man eine-ora
ge Bande von ,A&,-M(CO)", von der das Losungsmittel abgezogen wird. Das oran-

ge-gelbe Produkt wird in Ausbeuten von 33 — 40 % erhalten.

As;S;-Cr(CO)
CsAs,CrOsS; (587.93)
FD-MS (Toluol): m/z= 395.5 (AsS,)
IR (KBr, cmi'): 1943 (s), 2065 (m)
Elementaranalyse
berechnet: C:10.21% S:16.36%
gefunden: C:12.28% S:15.45%

As,S;-W(CO)
CsAs,0sSW (719.79)
FD-MS (Toluol): m/z= 395.8 (AsS:)
IR (KBr, cmi'): 1939 (s), 2080 (m)
Elementaranalyse
berechnet: C:834% S:13.37%
gefunden: C:6.71% S:17.87%

As;S;-Cr(CO)

CsAs,CrOsS, (620.00)

FD-MS (Toluol): m/z=619.5 (GAS,CrOsSy); m/z= 591.5 (GAs,CrO,Sy)
m/z= 427.6 (AgS,); m/z= 395.5 (AsSs)

IR (KBr, cmi'): 1943 (s), 2072 (m)
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As,S,-W(CO);
CsAs,OsS,W (75185)
IR (KBr, cmi'); 1937 (s), 2080 (m)

6.1.3.4 Synthese von PAS;

0.4 g (0.013 mmol) roter Phosphor, 2.9 g (0.039 mmol) Arsen und 1.2 g (0.039 mmol)
Schwefel werden unter Vakuum in einer Ampulle abgeschmolzen undem &kohr-
ofen auf 600 °C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 7 d wird das Besd@misch
mit 1 °C pro Minute auf Raumtemperatur abgekihlt. Das erhaltengSPkenn ohne

weitere Aufreinigung fir weitere Umsetzungen verwendet werden.

PASS;
Asz;PS (351.93)

3P_.MAS-NMR (& 121 MHz): 106 ppm (s), 113 ppm (s)

6.2 Diffusionsexperimente von As&S;-M(CO)s (M = Cr, W) und Kupferhalo-

geniden
6.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Durch Beschallung im Ultraschallbad wird eine Losung der Massenktraien 1 bis

2 mg-mL* von AsS;-M(CO)in CH,Cl, hergestellt und in einem Schlenkrohr mit ei-
nem Durchmesser von 2.5 bis 3.5 cm vorgelegt. Uber einen Teflonschladcine
Losung des entsprechenden Kupfer(l)-Halogenids in Acetonitril bzuwpfa€(Il)-
Halogenids in Methanol langsam zugeleitet, um eine rasche Dur¢himgcler Pha-
sen zu verhindern. Die Reaktionsldsungen werden erschiitterungsfrei baeRgne-
ratur gelagert um eine ungestorte Diffusion zu erméglichen. Erhaitesialle wer-
den nach Abdekantieren des Lésungsmittels mehrmals mit Pentan gawastlaa-
haftendes Pulver zu entfernen. AnschlieBend werden sie im Stisksinffgetrock-

net.
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6.2.2 Synthese von (ASz)(CuCl)

Eingesetzte Stoffmengen: 61 mg (0.1 mmol)RLr(CO)
20 mg (0.2 mmol) CuCl

Nach der Uberschichtung der gelben Losung voyBAEr(CO)in 35 mL CHCl, mit
20 mL der CuCl-Lésung bilden sich an der Grenzschicht innerhalb €awss gelbe
plattenartige Kristalle. Bei vollstandiger Durchmischung erhal 2@&amg (Ausbeute:
40 %) analysenreines (4%)(CuCl) ).

(As4S3)(CuCl) (1)
As,CICUS; (494.83)

Raman (cm™): 185 (w), 217 (m), 222 (m), 254 (vw), 292 (s), 364 (w), 390 (vw)
Elementaranalyse

berechnet: S:19.44% CI:7.16 %

gefunden: S:1957% CI:7.45%

6.2.3 Synthese von (AS;)(CuBr)

Eingesetzte Stoffmengen: 22 mg (0.037 mmol)SAEr(CO)
20 mg (0.24 mmol) CuBr

Wahrend des Diffusionsprozesses der gelben Losung vg®s-88(CO) in 30 mL
CH,CI, und der Loésung von CuBr in 20 mL Acetonitril bilden sich an der Grenz-
schicht langsam gelbe, igelférmig verwachsene Plattchen. Nach nditgté Durch-
mischung kann man 9 mg (Ausbeute: 45 9%) analysenreines und Kkristallines
(As;S3)(CuBr) (2) isolieren.

As;S;CuBr (2)
As,BrCu$s (539.33)
Elementaranalyse
berechnet: S:17.84 %
gefunden: S:17.82 %
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6.2.4 Umsetzung von A&s-Cr(CO)s mit Cul

Eingesetzte Stoffmengen: 30 mg (0.05 mmolhALr(CO)
20 mg (0.20 mmol) Cul

Es bildet sich bereits beim Uberschichtungsprozess der Losung yB@$CO}); in

15 mL CHCIl, mit 15 mL einer Cul-Losung in Acetonitril ein feiner gelber Nieder-
schlag. Wahrend des Diffusionsprozesses bilden sich einige wenigallKridie stark
von dem entstehenden gelben Pulver tUberzogen sind. Nach mehrmaligehenasc
kann man wenige zur Einkristallstrukturbestimmung geeignete gellehekitisolie-
ren. Die Kristalle wurden zu (AS;)(Cul) (3) bestimmt.

6.2.5 Synthese von (AS3)(CuCl),

Eingesetzte Stoffmengen: 40 mg (0.095 mmMd)S;-W(CO);
64 mg (0.48 mmol) CuGl

An der Phasengrenze der L6ésung vogSAdV(CO) in 40 mL CHCI, und der Ldsung
von CuC} in 25 mL Methanol bildet sich zunachst ein feiner gelber Nietilag be-

vor gelbe Plattchen kristallisieren. Nach Ende des Diffusionsgseseerhalt man
8 mg (Ausbeute: 14 %) (AS;)(CuCl), (4).

(AssS5)(CuCl), (4)
As,ClL,Cu,S; (593.89)
Elementaranalyse
berechnet: S:16.20 %
gefunden: S:16.50 %
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6.2.6 Umsetzung von A&s-Cr(CO)s mit CuBr,

Eingesetzte Stoffmengen: 100 mg (0.17 mnAa)S;-Cr(CO)
76 mg (0.34 mmol) CuBr

Bei der Umsetzung der Losung von,8sCr(CO) in 50 mL CHCI, mit der Lésung
von CuBs in 25 mL Methanol entsteht unmittelbar ein gelber Niederschladprénéd
des weiteren Reaktionsverlaufs entstehen wenige gelbe Kristater dem gelben
Pulver. Nach Isolierung der Kristalle kann die Struktur durch Estathrontgenstruk-

turanalyse zu AS3;(CuBr), (5) bestimmt werden.

6.3 Koordinationsstudien am gemischten KafigmolekiPAs;S;
6.3.1 Synthese von PAS;-W(CO)s

350 mg (0.99 mmol) PAS; werden in 50 mL W(CQJHF-L6sung der Konzentration
0.028 mol-L* suspendiert. Man lasst die Suspension 18 h bei Raumtemperatur riihren.
Nach Abziehen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird der ockerlfRiiake

stand in 25 mL Toluol aufgenommen und an SiSaule: 15x3 cm) chromato-
graphiert. Mit Toluol eluiert man eine breite gelbe Bande, die 3#%g.4Ausbeute

52 %) PAgS;-W(COY) (6) enthalt. Der gelbe Feststoff wird dreimal mit 20 mL Pentan
gewaschen und kann im amorphen Zustand fir weitere Umsetzungemaderwer-

den. Kristallines Material, welches zur Rontgenstrukturanalyssigget ist, kann

durch Umkristallisation aus 10 mL Toluol/Pentan 2:1 bei -24 °C erhalten werden

PAsS;-W(COY); (6)

CsAs;0sPSW (675.83)

*P-.NMR (g, 400 MHz, GDg): 115.9 ppm (s)Jp.w = 300 Hz
FD-MS (Toluol): m/z= 675.6 (GAS;0sPSW)

IR (KBr, cm™): 1935 (vs), 2080 (s)
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6.3.2 Umsetzung von PAS;-W(CO)s mit Kupfer(l)-Halogeniden
6.3.2.1 Synthese von [(PAS;),Cu]Cl

Diffusionsmethode: 40 mg (0.059 mmol) PAS;-W(CO) werden in 20 mL Toluol
geldst. Die gelbe Losung wird in einem Schlenkrohr mit 3.5 cm Durchmedseingn
Losung von 15 mg (0.15 mmol) CuCl in 15 mL Acetonitril Gberschichtet. Neagh
Diffusionszeit bildet sich ein dunkler ockerfarbener NiederschlagBiding gelber
Kristalle setzt nach 4 d Reaktionszeit ein. Nachdem die Reaktiscisung vollstan-
dig entfarbt ist, wird das Lésungsmittel abdekantiert und mehrmild otuol und

Pentan gewaschen. Die Zusammensetzung der gelben Prismen wilinkrestall-

rontgenstrukturanalyse zu [(P#£%),Cu]Cl (7) bestimmit.

Direkte Umsetzung: Mikrokristallines Material kann durch Abwandlung der Synthe-
sevorschrift erhalten werden. Es wird eine heil3e gesattigte Losuri@As®; herge-
stellt, indem man 50 mg (0.14 mmol) BR&sin 100 mL Toluol 1 h bei 110 °C ruhrt
und die gerade nicht mehr siedende Losung Uber Filterflocken fjlm@rungelostes
PAsS; zu entfernen. Das heil3e Filtrat tropft man unmittelbar zu didsung von
10 mg (0.1 mmol) CuCl in 10 mL Acetonitril. Es bildet sich sofort g&tb-oranger,
im spateren Reaktionsverlauf mikrokristalliner Niederschlagn{§® Nach 1 d Kris-
tallisationszeit wird das Losungsmittel abdekantiert und dedeéMsehlag zweimal mit
20 mL Pentan gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. Anschlief3ehdex
Niederschlag Raman-spektroskopisch und mitt#%sMAS-NMR-Spektroskopie un-

tersucht.

[(PAS3S5)4Cu]ClI (7)
As;,CICUR,S;, (1506.76)
3P_.MAS-NMR (& 121 MHz): 150 ppm (m)
Raman (cm'Y): 179 (m), 203 (s), 224 (w), 249 (vw), 278 (vs), 298 (vw), 337 (m),
347 (w), 357 (vw), 371 (m), 480 (w, br)
Elementaranalyse
berechnet: S:25.54 %
gefunden: S:23.51 %
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6.3.2.2 Umsetzung von PAS;-W(CO)smit CuBr

Eine gelbe Lésung von 25 mg (0.037 mmol) B8N (CO) in 30 mL Toluol/CHCI,

2:1 wird in einem Schlenkrohr mit 3 cm Durchmesser mit einesubg von 15 mg
(0.1 mmol) CuBr in 15 mL Acetonitril Gberschichtet. An der Grenmi#abildet sich
sofort ein gelber Niederschlag. Erste Kristallkeime sind nacib®fdsion erkennbar.

Die Reaktion wird nach vollstandiger Durchmischung abgebrochen und die éarblos
Losung wird abdekantiert. Die wenigen stark verwachsenen gelben lIKrigtan
[(PAs:S3)4Cu]Br (8) werden mit Pentan vom anhaftenden gelben Pulver befreit und

durch Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht.

6.3.2.3 Umsetzung von PAS;-W(CO)smit Cul

37 mg (0.055 mmol) PAS;-W(CO) werden in 25 mL CBCI, gelést und mit 36 mg
(0.19 mmol) Cul in 20 mL Acetonitril in einem Schlenkrohr mit 3 cm dhunesser
Uberschichtet. An der Grenzflache entsteht sofort ein gelber Nobdgs Nach 1 d
bilden sich zumeist stark verwachsene Kristalle in FornbagePlattchen. Mit fort-
schreitender Diffusion bildet sich ein gelber bis oranger Nied&g und kristallines
Material. Die Reaktionslésung wird abdekantiert, wenn die Anfangs gékeng von
PAsS;-W(CO) farblos ist. Der verbleibende Rickstand wird mit Pentan gewaschen,
bis nur noch kristallines Material im Schlenkrohr verbleibt. Die Fusansetzung der
gelben  Plattchen lasst sich  Uber Einkristallrontgenstrukturanalyse z
[(PAS:S3)3(Cw)]l (9) bestimmen.

6.3.3 Umsetzung von PAS;in CS;, mit Cul

Durch 7 d Ruhren von 50 mg (0.14 mmol) B&sin 20 mL CS$ wird eine gesattigte
Losung hergestellt. Nach Filtration Uber Filterflocken wird didltse Losung in ei-
nem Schlenkrohr mit 4.5 cm Durchmesser vorgelegt und mit einer Losung vog 22
(0.12 mmol) Cul Uberschichtet, wobei sich zunachst ein gelbes Puldet. iNach 7 d

Diffusionszeit bilden sich wenige Kristallkeime, die auf dem, €&wimmen. Wah-
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rend weiterer 7 d wachsen diese zu gelben Nadeln. Die Einkristiiistnalyse er-

gibt eine Zusammensetzung von (F&3¥(Cul), (10).

6.4 Reaktionsverhalten von Mischungen aus PAS; und E;S,-Kéfigen (E =
P, As;n = 3, 4) und Kupfer(l)-Halogeniden

6.4.1 Umsetzung von PAS;-W(CO)s und P,S; mit Cul

15 mg (0.022 mmol) PAS;-W(CO) werden in 30 mL CkCl, geldst. Zu dieser gel-

ben Losung gibt man 10 mL einer farblosen Losung von 15 mg (0.068 mg8glinP
CH,ClI,. Die beiden Lésungen werden durch Beschallen im Ultraschallbad gut durch-
mischt. Uber einen Teflonschlauch wird mit einer Losung von 20 mg (0madl) Cul

in 20 mL Acetonitril vorsichtig Giberschichtet. Wahrend der Ubersthig bildet sich
bereits an der Grenzschicht ein volumindser gelber NiederschlagreWéa der
Durchmischung der Reaktionslésungen bilden sich nach 5 h sehr kleine gsifba-pri
tische Kristalle und gelbe stark verwachsene Platten. Uberi&ilstrukturanalyse
wurden die gelben Prismen als (B83;Cul mit eingelagerten /8;-Kéfigen (L1) be-

stimmt. Eine Bestimmung der verwachsenen Platten war nicht moglich.

6.4.2 Umsetzung von PAS; und As;S; mit CuBr

Durch 2 d Ruhren bei Raumtemperatur wird eine gesattigte Losung vaBS;Risl
As;S; in 30 mL CHCI, hergestellt. Die farblose Losung wird tber Filterflocken filt-
riert. Nach Uberfiihren in ein Schlenkrohr mit 3.5 cm Durchmesset mit einer
ebenfalls farblosen Lésung von 12 mg (0.084 mmol) CuBr in 10 mL Acetonitrit Gber
schichtet. Bei Kontakt der beiden Phasen bildet sich sofort einrdéibgerschlag. Im
Verlauf von zwei Tagen entstehen erste Kristalle. Wenn beideeRhasIstandig
vermischt sind, wird das Losungsmittel abdekantiert und das entstaRdbems mit
Pentan ausgewaschen. Im entstandenen kristallinen Produktgemischsiabsmittels
Einkristallstrukturanalyse hellgelbe Prismen einer nichtstéchiisoben Verbindung
nachweisen. Die Struktur wurde zu [(R88.35(AS1S3)1.65CU]Br (12) bestimmt, wobei
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eine Reproduktion eine geringe Varianz in den Anteilen vornsBAsd AsS; zeigt,

ohne dass die Strukturparameter deutlich verandert sind.

6.4.3 Umsetzung von PAS;-W(CO)s und ,, As;S;-M(CO)s” (M = Cr, W) mit
CuX (X=Cl,Br,1

Tabelle 25.Beschreibung der Ansatzgrof3en.

X=Cl,M=Cr X=Br,M=Cr X=I,M=W

PAS;-W(CO)
wAS4S-M(COY”
CuX

30 mg (0.044 mmol

30 mg (0.048 mmol
46 mg (0.46 mmol)

16 mg (0.024 mmol

15 mg (0.024 mmol
7 mg (0.048 mmol)

23 mg (0.034 mmol)

26 mg (0.035 mmol)
15 mg (0.079 mmol)

CH.Cl,
Acetonitril

20 mL

20 mL

15 mL
10 mL

25 mL
15 mL

Die gelbe Losung der Kéafigcarbonyladdukte in CH wird mittels eines Teflon-
schlauchs langsam mit der Losung des Kupferhalogenids in Acetonitrdchibehtet
(Tabelle 24). An der Grenzflache ist eine sofortige Tribung der Léswergennbar.
Nach Beendigung des Uberschichtungsvorgangs ist eine Pulverbildung etsichtli
Nach 2 d bilden sich langsam verschiedenartige gelbe bis orangdl&ristch voll-
standiger Durchmischung wird das farblose Ldsungsmittelgemisch vaysatbhde-
kantiert und mehrmals zur Entfernung des Pulvers mit Pentan gewaBawent-
standene Produktgemisch wird mittels Einkristallstrukturanalysersutht. Entstan-
dene gelbe Prismen lassen sich zus8)$PAsS:;)(CuX) (X = CI (13), Br(14))
bestimmen. Bei der Umsetzung mit Cul erh&lt man dinne orang@lé&itehen von

(As;S4)(PAs:S;)(Cul)z (15).



6 Experimenteller Teil 103

6.5 Umsetzungen von AS, mit Ubergangsmetallhydriden
6.5.1 Umsetzungen mit Ubergangsmetallhydriden der @ppe 5
6.5.1.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften

Ein Gemisch aus AS, und Cp>MH3; (M = Nb, Ta) wird in 100 mL Toluol suspen-
diert und 3 d bei 110 °C gerihrt, wobei eine dunkelbraune Suspension entstéht. Nac
Abziehen des Losungsmittels wird der Riuckstand in 25 mL Toluol sdspeund an

SiO, chromatographiert (Saule: 15x3 cm).

6.5.1.2 Synthese von Cp\b,AS,Ss

Eingesetzte Stoffmengen: 1.00 g (2.95 mmol),RpH;
1.26 g (2.95 mmol) AS,

Bei der Chromatographie des schwarzbraunen Ruckstands eluiertitribmlual zu-
nachst eine gelbe Bande eines Produktgemisches, welches nicht idesitdiziert
werden konnte. Die folgende braune Zone enthalt 1.09 g (1.41 mmol; 96 %) eines vio-
letten Feststoffs. Dieser wird nach zweimaligem Waschanl®imL Pentan aus

10 mL Toluol bei -24 °C umkristallisiert. Man erhélt nach 2 d dunkédtie Nadeln

von Cp>Nb,As,Ss (16). Mit Toluol/Ether 1:2 eluiert man eine griine Mischzone, die
neben sehr wenig6 eine grine Substanz enthalt. Nach nochmaliger Chromatographie
mit Toluol/Ether 25:1 an SiQunter Wasserkihlung (Saule 15x3 cm) kann man eine
schmale Zone voi6 von dem grinen Produkt abtrennen und dieses anschliel3end in
einer schmalen Bande eluieren. Der nach Abziehen dunkelgriinedegehFeststoff

kann aus Toluol umkristallisiert werden. Die Kristalle eignesech aber nicht zur

Rontgenstrukturanalyse, da sie schnell amorph wurden.

Cp’sNb,As,S; (16)

C1sH26AS,Nb,S; (770.46)

'H-NMR (300 MHz, GDy):

1.21 (s, 9 H), 5.97 (m, 1 H), 6.13 (m, 1 H), 6.18 (m, 1 H), 6.28 (m, 1 H)
FD-MS (Toluol): m/z=770.2 (GgH26AS:Nb»Ss)



104 6 Experimenteller Teil

Elementaranalyse
berechnet: C:28.06% H:3.40% S:24.97 %
gefunden: C:28.19% H:3.41% S:24.82%

6.5.1.3 Synthese von Cpla,As,Ss

Eingesetzte Stoffmengen: 264 mg (0.62 mmol), T,
267 mg (0.62 mmol) AS,

Bei der chromatographischen Aufarbeitung des rotbraunen Rickstandsmeanemit
Toluol als erstes eine gelbe Bande eines nicht zu identifizienePeluktgemisches.
Die folgende rote Bande enthalt 151 mg (0.16 mmol, 51 %) eines rotestolfssider
sich bei Raumtemperatur schnell in goldfarbene Flitter umwaridgliAceton eluiert
man eine schmale tiefviolette Zone eines Produktgemisches. [Nasasiiber eine
weitere Chromatographie an SiQS&aule: 5x3 cm) in zwei Komponenten getrennt
werden. Als Erstes eluiert man mit Toluol eine violette Veatbirg in einer sehr brei-
ten Bande und anschlie3end mit Toluol/Aceton 2:1 ein ebenfalls vioRetidsikt. Die
Umkristallisation des roten Feststoffs aus der 2. Zone erfolgBanils Toluol nach
Filtration Uber Kieselgur bei -24 °C. Nach 2 d erhélt man sehriediiche, nur in
Ldsung stabile und bei tiefen Temperaturen zur Rontgenstrukturaggggmete rote
Plattchen. Die Entnahme und Préparation zur Réntgenstrukturanalysebeiugfen
Temperaturen erfolgen. Die Struktur wurde zu LaAs,Ss (17) bestimmt. Versuche

zur Umkristallisation der beiden violetten Verbindungen blieben bislang erfolglos.

Cp2TaAs:S (17)
CigH26ASSsTap (946.54)
'H-NMR (300 MHz, GDy):
1.23 (s, 9 H), 5.91 (m, 1 H), 6.06 (m, 1 H), 6.11 (m, 1 H) 6.21 (m, 1 H)
FD-MS (Toluol): m/z=946.0 (GgH26ASSsTay)
Elementaranalyse
berechnet: C:22.84% H:2.77% S:20.33%
gefunden: C:23.35% H:259% S:20.12 %
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6.5.2 Umsetzung von CpNb,As,Ss mit W(CO)sTHF

470 mg (0.61 mmolCp’,Nb,AS,Ss werden mit 65 mL (1.82 mmol) W(CENHF in

THF (c = 0.028 g/mol) versetzt. Man lasst die dunkelbraune Lésung 18 h bei 20 °C
rihren. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der dunkelbraune Rickstand in
20 mL Toluol aufgenommen und mittels Chromatographie an 8@ule: 15x3 cm)
aufgereinigt. Mit Toluol eluiert man zunachst eine hellbraune Baaide300 mg des
ockerfarbenen CpNb,AsS,SW(COEW(CO) (18) und W(CO) enthalt. Mit Aceton
eluiert man eine schmale dunkelbraune Bande eines Produktgemischeésmaosn

mit Toluol die dunkelbraune Verbindurip extrahieren kann. Nach Abtrennen von
W(CO)s Uber Sublimation im Hochvakuum kath8 aus 12 mL Toluol/Pentan 2:1 bei -

24 °C umkristallisiert werden. Man erhéalt rotbraune Nadeln, die Bbkristallront-
genstrukturanalyse zu Gplb,As,SsW(CO)-W(CO) bestimmt werden. Kristalle von

19 kénnen nach Einengen des Extraktes und Umkristallisation bei -24 °@eerrha
werden. Die Zusammensetzung @,AS,Ss-W(CO) wurde durch Einkristallront-

genstruk-turanalyse erhalten.

Cp’2Nb,AS,SW(CO)-W(CO); (18)

CoeH26AS,Nb,OgSs W, (1362.23)

'H-NMR (300 MHz, GDg): 1.35 (s, 9 H), 5.71 (m, 1 H), 5.17 (m, 2 H), 4.48 (m, 1 H)

FD-MS (Toluol): m/z=1362.9 (GgHo6AS,Nb,OgSsW5),
m/z=1037.2(C,1H26AS,Nb,OsSW)

IR (KBr, cm®): 1871(m), 1893(s), 1917(s), 1942(s, b) 1972(m), 2077(m)

Cp’aNb,As,Ss-W(CO) (19)

Co3H26AS,Nb,OsSsW (1094.36)

'H-NMR (300 MHz, GDg): 1.14 (s, 9 H), 6.12 (m, 2 H), 6.02 (m, 1 H), 5.86 (m, 1 H)
IR (KBr, cm): 1933 (s), 1962 (s), 2073 (m)
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6.5.3 Umsetzung von CHWH , mit As;S,

255 mg (0.81 mmol) GVH, und 350 mg (0.82 mmol) AS, werden in 100 mL To-
luol Uber 4 h bei 110 °C geruhrt, wobei sich die Losung nach orange verfadst. N
Abziehen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum erhélt man einen br&ese
stoff, der in 15 mL Toluol suspendiert wird. Die Chromatographie girf@lf einer
wassergekihlten Fritte an SiQ5aule: 20x3 cm). Mit Toluol eluiert man eine breite
orange Bande, die 90 mg (0.12 mmol, 15 %) eines orangen Feststoffi. &uhéh
Umkristallisation aus 10 mL Toluol/Pentan 1:1 erhalt man nach 7 d2B€iC rote
Plattchen, die zur Réntgenstrukturanalyse geeignet und bei Raumtemjéngere
Zeit haltbar sind. Die strukturelle Charakterisierung ergab die iAmsssetzung
CpWASsSH (21).

CpWASsS,H (21)
CioH11ASsS,W (753.79)
'H-NMR (400 MHz, GDy):
-11.91 (s, 1H)Jyw = 32.8 Hz; 3.77 (s, br, 5H), 3.84 (s, br, 5H)
FD-MS (Toluol): m/z= 754.0 (GoH11ASsS,W)

6.6 Studien zu Diffusionsreaktionen von CpNb,ASs,Ss bzw. Cp,WASsS,H
mit Kupfer(l)-Halogeniden

6.6.1 Umsetzung vorCp’,Nb,As,Ss mit Cul

Eine dunkelbraune Losung von 185 mg (0.24 mn@)n 15 mL CHCI, wird mit
einer klaren Lésung von 55 mg (0.29 mmol) in 25 mL Acetonitril GbersaticNach
Ende des Uberschichtungsvorgangs wird das Gemisch bei Raumtempeseltitte-
rungsfrei gelagert. Innerhalb 1 d beginnt an der Grenzschicht die Bildueg) glben
Niederschlags, dessen Zone sich mit fortschreitender Diffusion iterbré&lach voll-
standiger Durchmischung hat die Lésung eine dunkelrotbraune Farbe angamomm
und am Boden des Schlenkrohres und an der unteren Wandung hat sich dindsista

Produktgemisch abgeschieden. Das Losungsmittel wird abdekantiert undstaid<
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werden solange mit Pentan gewaschen, bis alles anhaftende Puleertemtiden ist.
Unter dem Mikroskop lassen sich neben dunklen stark verwachsenen Agaiem
schwarze Stabe und rotbraune Nadeln erkennen. Die Einkristallrontdgumstnalyse
der schwarzen Stabe ergibt die Zusammensetzunfi&s,SsCul-AsS; (22).

6.6.2 Umsetzung vorCp,WAssS,H mit CuX (X = Cl, Br, 1)

Eine orange L6sung von 30 mg (0.04 mn20)in 15 mL Toluol wird mit einer L6-
sung von 0.08 mmol Kupfer(l)-Halogenid in 25 mL Acetonitril Gberschicieirz
nach Beginn der Diffusionsreaktion wird eine Tribung an der Grenzflisbtgachtet.
Mit Fortschreiten der Reaktion beginnt sich ein ockerfarbener voluerimdgder-
schlag zu bilden. Erstes Kristallwachstum ist nach 1d an der Wandesg
Schlenkrohres ersichtlich. Nach vollstdndiger Durchmischung liegt @tkerfarbene
Suspension vor, die verworfen wird. Die an der Wandung anhaftenden durclelvegs s
kleinen und zumeist auch stark verwachsenen schwarzen Kristatlerwseon eventu-
ell anhaftendem Pulver durch mehrmaliges Waschen mit Pentan .défeintersu-
chung mittels  Einkristallstrukturanalyse liefert die  Zusammenset
[CpW2S,CX o], (X = CI (23), Br (24), | (25)).
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7 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit ist in drei Themenschwerpunkte gegliededrsZ wurde die
Umsetzung von AS.,-Kafigmolekilen G = 3, 4) mit unterschiedlichen Lewis-sauren
Ubergangsmetallverbindungen untersucht, mit dem Ziel neue Koordinationspslyme
darzustellen. Dann sollten durch Verwendung des bisher in der Koavdswatemie
nicht eingesetzten PASs-Liganden, der die Koordinationsmdoglichkeiten von,&s
und RS; kombiniert, neue Polymere mit Kupfer(l)-Halogenid-Linkern synthetisi
werden. Der dritte Schwerpunkt liegt in der Darstellung und Chaisikteing neuer
Arsensulfid-Ligandkomplexe aus Ubergangsmetallhydriden un&,Asowie Studien

zur Reaktivitat der Produkte gegentber Kupfer(l)-Halogeniden.

Im ersten Teil der Arbeit wurde die Umsetzung vonSA¢n = 3, 4) mit Kupfer(l)-
Halogeniden untersucht. Die schlechte Ldslichkeit der ArsensulfididKén gangigen
organischen Losungsmitteln erforderte zundchst die Addition von M{CO)
Fragmenten (M = Cr, W). Die Loslichkeit der gebildeten Addukte leliaimit ent-
scheidend verbessert werden, die Zusammensetzung nfard wurde zu
,As,S,-M(CO); postuliert.

Abb. 55. Ausschnitt aus der Struktur von (&g)(CuCl) (1).

Die Umsetzung der AS,-M(CO)-Addukte 6 = 3, 4; M = Cr, W) mit Kupfer(l)-

Halogeniden nach der Diffusionsmethode fiihrte zu den Koordinationspolymeren
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(As;S)(CuX) (X = CI (), Br (2), I (3)). Die Koordination erfolgt ausschlie3lich tber

die Schwefelatome des f&-Kafigs (Abb. 55). Eine Abh&ngigkeit der gebildeten
Produkte vom stéchiometrischen Verhdltnis der Edukte oder der Kortmargrader
Reaktionsldsungen konnte nicht nachgewiesen werden. Die Raman-spektroskopische
Untersuchung vorl zeigte, dass es sich bei den erhaltenen Verbindungen nicht um
einfache Addukte handelt, sondern um anorganische Koordinationspolymeigmnit

fikanten Wechselwirkungen zwischen demy®&sKafig und den CuX-Bausteinen.

As;S,-M(CO)
n=3,4,M=Cr, W
CuX CuX,
(AssS3)(CuCl) (1) (As4S3)(CuCl), (4)
(As4S3)(CuBr) (2) (As,S5)(CuBr), (5)
(AssS3)(Cul) )

Schema 3. Uberblick tber die erhaltenen Produkte der Umsetzung vosS,ASifig-

molekilen f = 3, 4) mit Kupferhalogeniden.

Abb. 56. Ausschnitt aus der Struktur von (&g)(CuCl), (4).

Durch Verwendung von Kupfer(ll)-Halogeniden als Koordinationspartnerrbiiteh
die Verbindungen (AS:)(CuX), (X = CI (4), Br (5)), in denen die Koordination der
enthaltenen GIX,-Vierringe Uber die drei S-Atome des ,8gKafigs erfolgt (Abb.

56). Schwache Wechselwirkungen zwischen den Arsen-Atomen @8skéfigs und
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den Halogen-Atomen fuhren in den Strukturen e zur Ausbildung von dreidi-
mensionalen Netzwerken (Abb. 57). Damit gelang erstmals die Sgnttoe Koordi-
nationsverbindungen des Dimorphits in Losung unter vollstandigem Erhafsges

Kafigs.

Die Umsetzungen von AS; oder AgS;-M(CO) (M = Cr, W) mit anderen Lewis-
sauren Verbindungen fuhrten in keinem Fall zu Koordinationsverbindungen. Kristal
lographisch konnte jedoch in fast allen Fallen eine Kafigaufbaureadioen schwe-
felreicheren Arsensulfid-Kafigen Uzonit (4&%) und Alacranit (AgS;AsSs) nachge-

wiesen werden.

Abb. 57. Ausschnitt aus dem 3D-Netzwerk von {(8§(CuCl), (4) und Darstellung der
As---Cl-Wechselwirkung (---).

Erstmals wurde im Rahmen dieser Arbeit das Verhalten von suehKéafigen in
Losung naher untersucht. Besonders gilt dies fur die Synthese d&&-MEO) -
Adduktes (M = Cr, W). Jedoch konnte die Untersuchung der Reaktionen gigs As
Kafigs in Losung nur anhand von ,Momentaufnahmen” im festen Zustand durch Ra-
man-Spektroskopie und Rontgenstrukturanalysen erfolgen, da keine spektroskopische
Mdoglichkeit besteht um die genauen Reaktionsablaufe in Lésung zu verfolgen. D

erhaltenen Ergebnisse legen nahe, dass in Losung &ahnlich wie,8nKasstall licht-
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induzierte Umwandlungen des /&g-Kafigs erfolgen. Allerdings zeigt das Verhalten
von Realgar in Lésung Hinweise auf mogliche dynamische Proz@ssg)(in denen
die Beteiligung von Pararealgar postuliert wird. Eine endgultige ayes@ber die Na-
tur des ,AgS,-M(CO)*-Adduktes ist jedoch noch nicht méglich.

AS4S4(ReaIgar) —_— A3 +S

AS4S4(ReaIgar)+ S =———— AsS (5)

AS)S ———— AS4S4(ParareaIgar5" S

ASsSyRealgant AN ———— (AS4S4)(AS4S5) (Alacranit)

Abb. 58. Ausschnitt aus der Struktur von [(Ps)4sCu]X (X = CI (7), Br(8)).

Der zweite Teil der Arbeit beschaftigt sich mit dem Koordmaierhalten des
PAsS;-Kafigmolekils in Losung, welches bisher noch nicht untersucht worden ist.
Der Uber Direktsynthese aus den Elementen dargestellgSfPlAgand zeigt eine dem
As,S;-Kafig ahnliche schlechte Ldslichkeit, so dass zunéchst zur 8iageler Los-
lichkeit PAsS;-W(CO) (6) synthetisiert werden musste.

Die Umsetzung vo® mit Kupfer(l)-Halogeniden tber Diffusionsmethoden fuhrte un-
ter anderem zu den salzartigen isostrukturellen VerbindungenzRRAzu]X (X = Cl

(7), Br (8)) (Abb. 58), deren Struktur zwei verschiedene [(fsCu] -Kationen ent-
halt. Diese unterscheiden sich in der Anzahl ihrer mit denddalid-Gegenionen aus-



112 7 Zusammenfassung

gebildeten Ag--X-Wechselwirkungen. Wahrend im einen Fall alle vier;BAKafige

an ein Halogenid koordinieren und damit ein 3D-Netzwerk aufbauen, erfolytde
ren Fall nur die Vernetzung Uber drei RBsKéafige zu 2D-Ebenen. Diese beiden Un-
terstrukturen verflechten sich zu einem selten erhaltenem (2D)-pd@ycatenierten
(verflochtenen) Netzwerk (Abb. 59). Versuche zur Direktdarstelitong/ durch eine
Umsetzung von heil3en, gesattigten Lésungen vonRAsit CuCl gelingen sehr gut.
Raman-Spektrum und Elementaranalyse bestéatigen, dass nur gdengen eines

unbekannten Nebenproduktes mitgebildet werden.
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Abb. 59. Schematische Darstellung der Polycatenation des 3D-Netzvenkeden 2D-
Ebenen in der Struktur von [(P4%s)4Cu]X (X = CI (7), Br (8)).

Die Umsetzung voré bzw. dem freien PAS;-Kafig mit Cul fuhrt in Abhangigkeit
vom verwendeten Losungsmittel zu den Produkten [{82&Cuwl)]l (9) und
(PASS;)4(Cul), (10). Die Umsetzung in CkCl, liefert eine salzartige Verbindung von
zu einer unendlichen Kette verkniipften [(B3$s(Cwl)]*-Bausteinen (Abb. 60), wel-
che untereinander tber As---I-Wechselwirkungen der lodid-Gegenionen vemetz
Die Koordination der [C4l] *-Einheiten erfolgt sowohl tiber das P-Atom als auch uber
ein S-Atom der PAsS:;-Kéafige, wobei ein Kafig die beiden Cu-Atome verbrickt und
zwei Kéfige die Verbindung zur nachsten jG{+Einheit herstellen. Die Struktur der
aus der Umsetzung von P#Ssin CS mit Cul erhaltenen Verbindung (P£s)4(Cul),

(10) (Abb. 61) besteht aus zwei diatomaren Cul-Einheiten, Oer @wei PAgS;-

Kafige tUber simultane Koordination des P-Atoms und eines S-Atoms verbsimtke
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Die tetraedrische Umgebung der Cu-Atome wird durch die beiden reritéoer
Phosphor koordinierenden Kafige vervollstandigt. Aul3erdem 2@igiuch eine Uber
die As-Basen der Kafigmolekile verlaufende Vernetzung der einzelnen Clustéreinhe
ten Uber schwache As---I-Wechselwirkungen. Die Verbindudgel 10 sind die ers-
ten Beispiele fur eine simultane Koordination eines P-Atoms ureh &-Atoms ein-

und desselben Kafigmolekils mit Kupferhalogenidbausteinen.

Abb. 60. Ausschnitt aus der Struktur von [(P88)s3(Cwl)]l (9), mit Darstellung der As:--I-
Wechselwirkung (---).

Bei 7-10 handelt es sich um die ersten Koordinationsverbindungen desSPAs
kafigmolekuils. Der gemischte Charakter des 3A&afigs, der signifikante Koordi-
nationsmoglichkeiten des,® und AsS; kombiniert, namlich das apicale P-Atom und

die As-Grundflache, fuhrte zu interessanten neuen Strukturmotiven.
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Abb. 61. Ausschnitt aus der Struktur von (R894(Cul), (10).

Der zu BS; und AsS; ahnliche Aufbau des PAS;-Kafigmolekils pradestinierte die-
ses fur die Synthese von rein anorganischen Hybridverbindungen zesamimden
Kafigmolekllen BS;, As;S; und AsS,. Wahrend die Umsetzungen mifS® nicht zu
einer Koordination des,Bs;-Kéfigsflihrten, konnte mit der enthaltenen (B33sCul-
Einheit (L1) eine dritte Erscheinungsform flr eine Koordinationsverbindung des

PAsS;-Kéfigs an Cul erhalten werden.

Die Diffusionsexperimente mit AS; fihrten nur fir CuBr reproduzierbar zur nicht-
stéchiometrischen Verbindung [(P£A5),+x(AS4S3)>xCuU]Br (12) (x < 1) (Abb. 62).
Eine Varianz in der Anzahl der enthaltenen [SAd&afige wirkt sich kaum auf das
Volumen der Elementarzelle vdi? aus. Die Ausbildung einer Zuund 8 ahnlichen
salzartigen Verbindung fahrt fir x = 0 mit [(P45),(As4S3),CulBr zur idealen Zu-

sammensetzung.
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Abb. 62. Ausschnitt aus der Struktur von [(Ps88)2:(As4Ss)2xCU]Br (x < 1) (12).

Die Umsetzungen voé und ,As,S,-M(CO)* (M = Cr, W) mit Kupfer(l)-Halogeniden

in Diffusionsexperimenten fihrt zu den Verbindungen,88¢PA%S;)(CuX) (X = ClI

(13), Br (14)) und (AsS,)(PAsS;)(Cul)s (15). In den Verbindunged3 und 14 liegt

ein neuartiges Verknipfungsmuster vor, in dem eine Kette aus Realgar unchdégtom
CuX-Einheiten (X = ClI, Br) gebildet wird, wobei die Koordinatiornsd€upfers an
Realgar ausschlie3lich Gber die S-Atome erfolgti3mind 14 sind neben den von den
PAsS;-Kéfigen ausgehenden intermolekularen Wechselwirkungen auch intramoleku-
lare Wechselwirkungen zwischen den Halogen-Atomen und den As-AtoradRedé
gar-Kafigs von grofRer Bedeutung fir den Aufbau ¥8mnund 14 (Abb. 63). Dagegen
liegen in15 [Cusl5]-Cluster vor, an die Realgar als Ligand ebenfalls rein tGbee &
Atome koordiniert und die einzelnen Cul-Bausteine zu einem 22wéek verknupft.

Die Anbindung des PAS;-Kafigs erfolgt Uber das P-Atom als endstandiger Ligand.
Als Besonderheit vori5 ist eine Fehlordnung zu nennen, die signifikanten Einfluss
auf die Struktur hat. Die Positionen der Cu-Atome Cu(3) und Cu(3a)raiMirhalt-

nis 2:1 besetzt, was mit einer Anderung des Koordinationsverhaltens atgaRend

einer Anderung in der polymeren Struktur deglG&inheiten einher geht (Abb. 64).
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Abb. 63. Ausschnitt aus der Struktur von (g)(PAsS;)(CuX) (X = CI (13), Br (14)). Der
PAsS;-Kafig ist rein schwarz dargestellt, die As---X-Wechséwigen sind gestrichelt visu-

alisiert.

Insgesamt betrachtet liefern die B8&sKafigmolekile (E = P, As) neue Einblicke in
die Chemie der Koordinationspolymere, da alle Verbindurigd deutliche Anteile

an As---X-Wechselwirkungen besitzen, was neben der S-Koordinatem essentiel-
len Unterschied zur Koordinationschemie dgS;RRusmacht. Die erhaltenen Beobach-
tungen legen nahe, dass die Ausbildung von As---X-Koordinationen eine wasentli

Triebkraft fir die Ausbildung der Koordinationsverbindunge5 ist.

Abb. 64. Darstellung der durch die Fehlordnung von Cu(3) (67 % besetzt; links) w(3a&)C
(33 % besetzt; rechts) bedingten Substrukturen vosSgPAsSs)(Cul)s (15).
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Der dritte Teil der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich mit Darstellung neuer Ar-
sensulfid-Ligandkomplexe durch Umsetzung von Ubergangsmetallhydridkomplexen
mit Realgar in siedendem Toluol. Die Reaktion von,®@ipi; (Cp’ = 'BuCsHa, M =

Nb, Ta) fuhrte zu den neuen Komplexen $As,Ss (M = Nb (16), Ta (7)), die
neben einem AsH.iganden den seltenen AsBiganden beinhalten (Abb. 65). Die
Umsetzung von 16 mit W(CORTHF lieferte neben dem  Addukt
Cp’o.NbAsS,Ss-W(CO) (19), in dem das W(C@Fragment an das As-Atom des AsS
Liganden addiert, den Cluster der ZusammensetzungNG#s,S;W(CO)-W(CO)

(18) (Abb. 66) als Hauptprodukt. Die Untersuchung der strukturell sehr ahmliche
Verbindungenl6, 18 und 19 durch Cyclovoltammometrie zeigte fur alle drei Verbin-

dungen eine reversible Einelektronen-Reduktion.

Abb. 65. Molekulstruktur von CpM,As,Ss (M = Nb (16), Ta (L7)).
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Abb. 66. Molekulstruktur von CpNb,As,SsW(CO)-W(CO) (18).

Die Umsetzung von GjVH, (Cp = GHs) mit Realgar in Toluol bei 112 °C flhrte zu
dem Komplex CpNASsSH (21), der das Zintl-lon AsS, aus der isoelektronischen
Reihe AsS;, AssS,, AssS® und As® (Abb. 67) enthalt.

Abb. 67. Molekulstruktur von CpNAsSsSH (21).
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Die Reaktionen voi6 bzw.21 mit Kupfer(l)-Halogeniden fuhrt zu neuen Adduktver-
bindungen und polymeren Strukturen. So bildet sichl&usit Cul durch Uberschich-
tungsreaktion als eines von drei Produkten,BpAs,S;Cul-AsS; (22) (Abb. 68).
Die Verbindung enthélt einen analog X8laufgebauten Cluster, in dem die diatomare
Zwolf-Valenzelektronen-Einheit Cul das Zwdlf-Valenzelektronengirant W(CO)
ersetzt. Als Besonderheit addiert ein ,8sKéfig an das I-Atom Uber As---I-
Wechselwirkungen. Der ASs;-Kafig kann im Verlauf der Reaktion nur a@$ ent-
standen sein, was ein weiterer Hinweis auf die Stabilitafdgss-Kafige ist. AulRer-
dem ist die Cluster-Addukt-VerbindurZR ein weiteres Beispiel fir die Bedeutung
von As---X-Wechselwirkungen bei der Ausbildung neuer Strukturen und gleighzeit
das erste Addukt eines Arsensulfid-Kafigmolekils an eine mejalische Cluster-

verbindung.

Abb. 68. Struktur von CpNb,As,SsCul-Ag,Ss (22).

Die Diffusionsreaktionen vo21 mit Kupfer(l)-Halogeniden ergab nur wenige Ein-
kristalle von polymeren, Arsen freien Verbindungen der Zusammensetzung
[CPoWLS,CXs)n (X = CI (23), Br (24), | (25)) (Abb. 69). In den Strukturen vat8-
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25 liegen helicale [CuX] Ketten vor, die durch G@V,S;-Bausteine miteinander ver-

knupft sind.

Abb. 69. Ausschnitt aus der Struktur von [f9,S,CwX2], (X= CI (23), Br (24), | (25)).

Mit den Verbindunger22-25 gelang somit die Synthese neuer Koordinationsverbin-
dungen, auch wenn das eigentliche Ziel, die Kompléaend?21 als intakte Bausteine
in Koordinationspolymere einzubauen nicht erreicht wurde. Weitere Prokinitéen

allerdings noch nicht identifiziert werden.



8 Literaturverzeichnis 121

8. Literaturverzeichnis

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

J. FechtHistoriae et Protocollum colloquii Emmendingen$t®stock,1694,
372.

E. Schroder, C. Rufer, R. Schmiech@nzneimittelchemie 1JIVerlag Georg
Thieme Stuttgart976

R. Kdnig, Fette Seifen Anstrichmittéb6Q 62, 7629.

D. Barthelmy http://webmineral.con1997-2010

J. W. Anthony, R. A. Bideaux, K. W. Bladh, M. C. Nichols, Mineral Data
Publishing (Hrsg.), Mineralogical Society of Amerieandbook of Mineral-

ogy, http://www.handbookofmineralogy.cp2004-2010

Z. Johan, C. Laforét, P. Picot, J. Fer@d|l. Soc. Fr. Minérall973 96, 131.
C. Palache, H. Berman, C. Frodekana'’s system of mineralogy. Ausgabe, v.
[, 1944 197.

V. 1. Popova, V. O. PolyakoZap. Vses. Mineral. Obshch985 114, 368.

V. 1. Popova, V. A. Popova, A. Clark, V. O. Polyakov, S. E. BorisovZap.
Vses. Mineral. Obshch986 115, 360.

A. C. Roberts, H. G. Ansell, M. Bonardian. Mineral.198Q 18, 525.

P. Bonazzi, S. Menchetti, G. Pratelsm. Mineral.1995 80, 400.

S. Graeser, R. Cannon, E. Drechsler, T. Raber, in Ph. Roth (Hasg)nation
Lengenbach Abbau Forschung Mineralien 1958 — 280BtalloGrafik Verlag,
Achberg,2008

A. Kenngott,Minerale der Schweiz, nach ihren Eigenschaften und Fundorten

Wilhelm Engelmann Verlag, Leipzid366

B. D. HaageAlchimie im Mittelalter, Ideen und Bilder — von Zosimos bis
ParacelsiusArtemis & Winkler Verlag Zurich, Disseldof966 69.

Gmelins Handbuch der Anorganischen Cher8igst. Nr. 17, 8. Auflage, Verlag
Chemie, Weinheiml 952 16.

L. H. Hildebrandt, Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wiurttemberg
(Hrsg.),Schwermetallbelastungen durch den historischen Bergbau im Raum
WieslochKarlsruhe 1997 42.



122

8 Literaturverzeichnis

[17]

[18]
[19]
[20]
[21]
[22]

[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]

[30]

[31]
[32]

[33]
[34]

[35]

[36]
[37]

G. Agricola,De re metallica libri XI| 1556 Unverédnderter Nachdruck der
Erstausgabe des VDI-Verlags Berli28 2. Auflage, Marix Verlag
Wiesbaden2007.

J. WachterAngew. Cheni998 110, 782.

B. K. Das, M. G. Kanatzidishorg. Chem1995 34, 6505.

W. Hieber, J. Grubek. Anorg. Allg. Cheml958 296, 91.

C. H. Wei, L. F. Dahllnorg. Chem1965 4, 1.

H. Brunner, L. Poll, J. Wachter, B. Nubdr,Organomet. Chemi994 471,
117.

O. Blacque, H. Brunner, M. M. Kubicki, F. Leis, D. Lucas, Y. Mugnier, B.
Nuber, J. Wachte€Chem. Eur. J200], 6, 7.

H. Brunner, H. Kauermann, L. Poll, B. Nuber, J. Wacl@&em. Ber.

1996 129, 657.

H. Brunner, F. Leis, J. Wachté&rganometallicsL997, 16, 4954.

H. Brunner, B. Nuber, L. Poll, J. Wacht&ngew. Chenl993 105, 1699.

M. F. Brau, A. PfitznerAngew. Chem2006 118 4576.

M. F. Brau, A. PfitznerZ. Anorg. Allg. Chen007, 935.

L. J. Gregoriades, H. Krauss, J. Wachter, A. V. Virovets, M. Sierka, M. Scheer
Angew. Chen006 118 4295.

l. Bernal, H. Brunner, W. Meier, H. Pfisterer, J. Wachter, M. Zredlegew.
Chem.1984 96, 428.

M. Pronold, M. Scheer, J. Wachter, M. Zalbebrg. Chem2004 46, 1396.
L. J. Gregoriades, G. Balazs, E. Brunner, C. Groger, J. Wachter, M. Zabel, M.
ScheerAngew. Chen007, 119, 6070.

M. Pronold,Dissertation Universitat Regensburg010

A. W. Cordes, R. D. Joyner, R. D. Shores, E. D. Dibrg. Chem1974 13,
132.

R. Jefferson, H. F. Klein, J. F. Nixah,Chem. Soc., Chem. Commi869
536.

M. Di Vaira, M. Peruzzini, P. Stoppionl, Organomet. Chem 983 258 373.
M. Di Vaira, M. Peruzzini, P. Stoppiornhorg. Chem1983 258, 373.



8 Literaturverzeichnis 123

[38]

[39]

[40]

[41]
[42]

[43]

[44]
[45]

[46]
[47]
[48]
[49]
[50]

[51]
[52]
[53]
[54]
[55]
[56]
[57]
[58]

[59]
[60]

C. Aubauer, E. Irran, T. M. Klapotke, W. Schnick, A. Schulz, J. Seirkag.
Chem2001, 40, 4956.

E. Guidoboni, I. de los Rios, A. lenco, L. Marvelli, C. Mealli, A. Romerosa, R.
Rossi, M. Peruzzininorg. Chem2002 41, 659.

P. Barbo, M. Di Vaira, M. Peruzzini, S. S. Costantini, P. Stoppi@mem. Eur.
J. 2007 13, 6682.

|. Raabe, S. Antonijevic, I. KrossinGhem. Eur. J2007, 13, 7510.

A. Biegerl, E. Brunner, C. Groger, M. Scheer, J. Wachter, M. Z&lbelim.
Eur. J.2007, 13, 9270.

A. Biegerl, C. Groger, H. R. Kalbitzer, J. Wachter, M. ZadBeknorg. Allg.
Chem201Q 636, 770.

J. WachterCoord. Chem. Re01Q 254, 2078.

H. Brunner, R. Gral3l, J. Wachter, B. Nuber, M. L. ZiegleQrganomet.
Chem.199Q 393 1109.

A. Pfitzner, S. Reisef. Kristallogr.2002 217, 1.

H. J. Whitefield J. Chem. Soc. A97Q 1800.

H. J. WhitefieldJ. Chem. Soc., Dalton Trank973 1737.

W. Bues, M. Somer W. Brocknef, Naturforsch. Teil B98Q 35, 1063.

B. Sigwarth, L. Zsolnai, H. Berke, G. Huttndr,Organomet. Chemi 982 226,
65.

. Bonazzi, L. Bindi, G. Pratesi, S. Mencheiim. Mineral.2006 91, 1323.

. H. Clark,Am. Mineral.197Q 55, 1338.

. L. Douglass, C. Shing, G. Wamgn. Mineral.1992 77, 1266.

. Trentelman, L. Stodulski, M. Pavloskinal. Chem1996 68, 1755.

. Bonazzi, L. Bindi, F. Olmi, S. Menchef&ur. J. Mineral.2003 15, 283.

. Kyono, M. Kimata, T. HattaAm. Mineral.2005 90, 1563.

. Naumov, P. Makreski, G. Jovanovskiprg. Chem2007, 46, 10624.

. Naumov, P. Makreski, G. Petrusevski, T. &wski, G. Jovanovski. Am.
Chem. Soc201Q 132 11398.

R. Blachnik, U. WickelAngew. Chem. Supd983 405.

A. M. Leiva, E. Fluck, H. Miller, G. Wallensteid, Anorg. Allg. Chenl974
409, 215.

T U » U X O >» T



124

8 Literaturverzeichnis

[61]
[62]

[63]
[64]
[65]
[66]

[67]
[68]
[69]
[70]
[71]

[72]
[73]

[74]
[75]
[76]
[77]
[78]
[79]
[80]

[81]

[82]
[83]

W. Bues, M. Somer, W. Brockn&r Naturforsch198Q 35hb, 1063

W. Brockner, M. Somer, B. N. Cyvin, S. J. Cyvih,Naturforsch198Q 3643,
846.

M. M. Kubicki, personliche Mitteilung.

R. Blachnik, U. Wickel, P. Schmiff, Naturforsch1984 39b, 405.

|. Raabe, S. Antonijevic, I. KrossinGhem. Eur. J2007, 13, 7510.

G. Balazs, A. Biegerl, C. Groger, J. Wachter, R. Weihrich, M. Z&tel,J.
Inorg. Chem201Q 1231.

W. Bues, M. Somer, W. Brocknet, Anorg. Allg. Chenl984 516, 42.

C. Qin, X. Wang, E. Wang, Z. Siinorg. Chem2008 47, 5555.

L. Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpi€oord. Chem. Re003 246, 247.

l. JeR3, P. Taborsky, J. PospiSil, C. NatBalton Trans2007, 2263.

Z. Zhao, R. Yu, X. Wu, Q. Zhang, Y. Xie, F. Wang, S. W. Ng, C.Qnyst.
Eng. Comm2009 11, 2494.

R. Enjalbert, J. GalyActa Crystallogr. Sect. B98Q 36, 914.

C. A. Ghilardi, S. Midollini, S. Moneti, A. Orlandinj, Chem. Soc. Chem.
Communl1988 1241.

O. Blacque, H. Brunner, M. M. Kubicki, F. Leis, D. Lucas, Y. Mugnier, B.
Nuber, J. WachteChem. Eur. J2001 7, 1342.

A. Biegerl,Dissertation Universitat Regensburg01Q

M. Zabel, personliche Mitteilung.

T. Ito, N. Morimoto, R. Sadanagacta. Cryst1952 5, 775.

R. Peng, M. Li, D. LiCoord. Chem. Rex01Q 254, 1.

H. Brunner, H. Cattey, D. Eward, M. M. Kubicki, J. Mugnier, E. Vigier, J.
Wachter, R. Wanninger, M. Zab&ur. J. Inorg. Chem2002 1315.

G. A. Zank, T. B. Rauchfuss, S. R. Wilson, A. L. RheingdldAm. Chem. Soc.
1984 106, 7621.

H. Brunner, F. Leis, J. Wachter, M. ZahklOrganomet. Chen2001, 627,
139.

S. C. O'Neil, W. T. Pennington, J. W. Kolingew. Chenl99Q 102, 1502.
H. Brunner, H. Cattey, D. Evrard, M. M. Kubicki, Y. Mugnier, E. Vigier, J.
Wachter, R. Wanninger, M. Zab&ur. J. Inorg. Chem2002 1315.



8 Literaturverzeichnis 125

[84]
[85]
[86]
[87]

[88]

[89]
[90]

[91]
[92]
[93]
[94]
[95]
[96]

L. Y. Goh, W. Chen, R. C. S. Wong, Organomet. Cheml995 503 47.

H. Brunner, L. Poll, J. WachtePolyhedron1996 15, 573.

H. Brunner, B. Nuber, L. Poll, G. Roidl, J. Wacht&hem. Eur. J1997 3, 57.
M. Munakata, T. Kuroda-Sowa, M Maekawa, A. Hirota, S. Kitagdmag.
Chem.1995 34, 2705.

W. P. Fehlhammer, W. A. Hermann, K. Ofele in G. Brauer (Hre@jhdbuch
der Praparativen Anorganischen Chemie, Band3llAuflage, Enke Verlag,
Stuttgart,1981, 1799.

Stoe & Cie GmbH, Darmsta@00Q

JCPDS-Powder Diffraction File. Compiled by the Joint CommiteBamder
Diffraction Standardsl601 Park Lane, Swarthmore, Pensylvania 19081, USA
2006

G. B. Street). Inorg. Nucl. Cheml97Q 32, 3769.

E. O. Fischer, Y. Hristidi. Naturforsch196Q 15b 135.

J. A. LabingerAdv. Chem. Sef.979 167, 135.

V. C. Gibson, J. E. Berca@rganometallics1986 5, 976.

W. Strohmeier, F. J. MilleEhem. Ber1969 102 3608.

B. H. Christian, R. J. Gillespie, J. F. Sawyengrg. Chem1981, 20, 3410.



126 9 Anhang
9 Anhang
9.1 Verbindungsverzeichnis
Summenformel DatensatZ
1 (As;S3)(CuCl) psf42
2 (As;S3)(CuBr) psfl2 1
3 (As;S3)(Cul) psf71g
4 (As;S3)(CuCl), psf37_1
5 (As;S3)(CuBr), psf32 1
6 PAgS;-W(CO); pspas3w
7 [(PA:S;),Cu]Cl psf62
8 [(PAS:S;),CulBr psf78sa
9 [(PAS:S;)3(Cal)]I psf69_1
10 (PASS3)4(Cul), psf77g
11 (PAsS;)sCul psl3
12 [(PAS:S:)2+x(AS4S3),.CU]Br psf78gg / psf68 2
13 (As:S,)(PASS;)(CuCl) psf771g
14 (AsS,)(PASS:)(CuBr) psf68
15 (As;Sy)(PASS:)(Cul)z psf69r
16 CpoNbAS,Se psl10z2
17 CpLTapAs,S ps_pl
18 CpoNbAS,SW(CO)-W(CO) pSIXx
19 Cp5NbAS,Ss-W(CO) psl23z3
20 Cp*>M0o,(CO)LAS,S,-2Cr(COy
21 CpWASsSH psI30_xmas
22 CpoNbAS,SCul-AgS; psl22
23 [CpW,LS,CwCly), psl42_1neu
24 [CpoW,S,CwBrs), psl41l 1neu
25 [CPW,LS,Cl 5] psl43 1

! Bezeichnung des Datensatzes im Archiv der Zentralen Analytik der SitatdRegensburg.
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9.2 Kristallographische Daten

Tabelle 26.Kristallographische Daten von (4%)(CuCl) (1) und (AsS3)(CuBr) (2).

1 2
Summenformel ALICuUS As,BrCu§
Molmasse [ghol™] 494.89 539.33
KristallgréRe [mm] 0.08x0.03x0.01 0.17x0.03<0.02

Kristallsystem
Raumgruppe

al[A]

b [A]

c[A]

al’]

B

yI°]

VI[A3

Z

Prerlg cm’]
Absorptionskoeffizient [mf]
A [Cu(Ka), A]

Instrument

TIK]

Messbereich

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexé § 20(1)]
Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/f
Ry, WR, (1>20)

R;, WR, (alle Daten)

orthorhombisch
Pbcm
10.861(1)
11.002(1)
7.192(1)
90.0
90.0
90.0
859.4(1)
4
3.825
29.685
1.54184
Oxf. Diff. Gemini Ultra
123
4.0/3<62.04
4591
661
48
semi-empirisch
1.0000/0.3380
1.577/-1.327
0.043, 0.105
0.046, 0.109

orthorhombisch
Cmca
7.482(1)
21.835(1)
10.807(1)
90.0

90.0

90.0
1765.6(1)

4

4.058

31.419
1.54184

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123
4.050©<62.23
6094

653

48
semi-empirisch
1.4248/0.5582
1.471/-1.387
0.038, 0.102
0.045, 0.109




128

9 Anhang

Tabelle 27 Kristallographische Daten von (/%)(Cul) (3) und (AsS3)(CuCl), (4).

3 4
Summenformel As,CulS; As,ClL,CWwS;
Molmasse [ghol™] 586.34 593.89
KristallgroRe [mmn] 0.09x0.08<0.02 0.18x0.11x0.02
Kristallsystem monoclin monoclin
Raumgruppe C2lc P2;/m
a[A] 13.004(1) 6.156(1)
b [A] 12.482(1) 6.925(1)
c[A] 12.233(1) 11.765(1)
al] 90.0 90.0
B 105.4(1) 103.1(1)
vl 90.0 90.0
VI[AY 1914.8(1) 488.6(3)
Z 8 2
DOoer[g CM?] 4.068 4.037
Absorptionskoeffizient [mif] 49.402 30.901
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument

T[K]

Messbereich

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexé § 20(1)]
Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [eff
Ry, WR, (1>20)

R.;, WR, (alle Daten)

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123
5.008<62.25
18289
1329
82
semi-empirisch
1.0000/0.1702
1.546/-1.391
0.032, 0.077
0.035, 0.079

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123
3.86<0<66.76
1960

803

58

analytisch
0.674/0.050
1.428/-0.968
0.038, 0.102
0.044, 0.105
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Tabelle 28. Kristallographische Daten von (4%)(CuBr), (5) und PAgS;-W(CO);
(6).

5 6

Summenformel ABr,CwS; CsAs;0sPSW

Molmasse [ghol™] 683.68 675.83
KristallgroRe [mm] 0.058<0.05<0.012 0.0696<0.05140.0422
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2;/m Cbcn
a[A] 6.104(1) 10.594(1)
b [A] 7.006(1) 22.909(1)
c[A] 12.169(1) 12.036(1)
al] 90.0 90.0
B 101.6(1) 90.0
VIl 90.0 90.0
V[AT] 509.7(1) 2921.1(3)
Z 2 8

Doer [ €M 4.455 3.073
Absorptionskoeffizient [mmnf] 34.016 27.368
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184
Instrument Oxf. Diff. Gemini Ultra Oxf. Diff. Gemini Ultra
TIK] 123 123

Messbereich 7.333<66.47 4.60<0<66.49
Gemessene Reflexe 3021 9111
Beobachtete Reflexé § 20(1)] 852 2106
Parameter 65 163

Absorptionskorrektur semi-empirisch analytisch
Durchlassigkeit 1.0000/0.3931 0.474/0.274
Restelektronendichte [e/f 4.281/-1.674 2.424/-2.224
Ry, WR, (1>20) 0.061, 0.160 0.043, 0.136

Ri, wR, (alle Daten) 0.068, 0.164 0.051, 0.142
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Tabelle 29.Kristallographische Daten von [(P#%),Cu]Cl (7) und [(PAsS;),Cu]Br

(8).
7 8

Summenformel AsCICuR,S;, As,.BrCub;S;,
Molmasse [ghol™] 1506.76 1551.21
KristallgroRe [mmn] 0.13x0.12¢0.05 0.11x0.044x0.03
Kristallsystem trigonal trigonal
Raumgruppe P31c P31c
a[A] 13.314(1) 13.414(1)
b [A] 13.314(1) 13.414(1)
c[A] 21.172(1) 21.482(1)
al] 90.0 90.0
B 90.0 90.0
VIl 120.0 120.0
V [AT 3250.2(2) 3347.7(1)
Z 4 4
DOher [g €M) 3.079 3.078
Absorptionskoeffizient [mmnf] 24.411 24.364
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument
T[K]
Messbereich

Gemessene Reflexe

Beobachtete Reflexé  20(1)]

Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/f
Ry, WR, (1>20)

R, WR; (alle Daten)

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123

3.833<66.47

8478

2739

182

analytisch

0.328/0.051

1.518/-0.920
0.046, 0.116
0.047, 0.117

Oxf. Diff. SuperNova
295
3.80<©<71.35
16127

4029

182
analytisch
0.412/0.153
0.586/-0.603
0.034, 0.095
0.035, 0.096
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Tabelle 30.Kristallographische Daten von [(P£A%)3(Cwl)]l (9) und (PASS:)4(Cul),

(210).
9 10

Summenformel ATl PSSy AS1,.CWloPsSi5 06
Molmasse [ghol™] 1436.72 1790.58
KristallgroRe [mmn] 0.07x0.05¢0.01 0.19x0.09x0.06
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2,/c P1
a[A] 12.020(1) 9.614(1)
b [A] 13.774(1) 9.915(1)
c[A] 15.895(1) 21.784(1)
al] 90.0 79.8(1)
B 91.7(1) 78.8(1)
VIl 90.0 88.1(1)
V[AT] 2630.4(2) 5522(1)
Z 4 2
DOher [g €M) 3.628 2.966
Absorptionskoeffizient [mmnf] 41.411 31.850
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument

TIK]

Messbereich

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexé  20(1)]
Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/f
Ry, WR, (1>20)

R, WR; (alle Daten)

Oxf. Diff. Gemini Ultra

123
3.683<56.23
6840

2579

226

semi-empirisch
1.0000/0.2858
2.581/-2.195
0.057, 0.154
0.073, 0.162

Oxf. Diff. SuperNova

123
4.20<9<70.98
13695

4923

373
analytisch
0.359/0.063
1.572/-1.473
0.043, 0.117
0.050, 0.122
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Tabelle 31.Kristallographische Daten von (P45)sCul (11).

11

Summenformel
Molmasse [ghol™]
KristallgréRe [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B

v’

VAT

Z

Prer[g cm’]
Absorptionskoeffizient [mf]
A [Cu(Ka), A]

Instrument

T[K]

Messbereich

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexé § 20(1)]
Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/
Ry, WR, (1>20)

R;, WR, (alle Daten)

AsCulPS
1246.27
0.15<0.13<0.11
kubisch

P2,3
15.838(2)
15.838(2)
15.838(2)
90.0

90.0

90.0
3972.8(9)

4

2.084

20.756
1.54184

Oxf. Diff. SuperNova
123
3.95<0<69.23
13092

2393

70

analytisch
0.174/0.044
0.965/-0.654
0.051, 0.140
0.052, 0.140
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Tabelle 32.Kristallographische Daten von [(P£%5),+x(AS:+S:),xCu]Br (12) (x < 1).

12 12

Summenformel AS 6BrCub; 355, ASy13 BrCuy o> 6512

Molmasse [ghol™] 1623.61 1614.21
KristallgréRe [mm] 0.07x0.05x0.04 0.21x0.12x0.10
Kristallsystem tetragonal tetragonal
Raumgruppe P4 2, P4 2,C

a[A] 13.507(1) 13.542(1)
b [A] 13.507(1) 13.542(1)
c[A] 8.624(1) 8.720(1)
al] 90.0 90.0
B 90.0 90.0
vI[°] 90.0 90.0
VI[A3 1573.5(1) 1599.1(1)
Z 2 2

Ober [g €M7 3.428 3.353
Absorptionskoeffizient [mf] 27.060 26.468
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument

T[K]

Messbereich

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexé § 20(1)]
Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/
Ry, WR, (1>20)

R;, WR, (alle Daten)

Oxf. Diff. SuperNova
123
4.633<76.09
15393
1634
72
analytisch
0.405/0.223
0.905/-0.815
0.039, 0.095
0.039, 0.095

Oxf. Diff. SuperNova
297
4.620<71.17
5702

1444

73

analytisch
0.201/0.035
0.562/-0.612
0.030, 0.079
0.030, 0.080
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Tabelle 33. Kristallographische Daten von (/&%)(PAsS3)(CuCl) (@13) und

(AssSs)(PASS;)(CuBr) (14).

13 14
Summenformel ACICUPS As;BrCuPS
Molmasse [ghol™] 878.90 923.35
KristallgroRe [mmn] 0.9x0.05x0.03 0.08x0.06x0.05
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2i/c
a[A] 9.531(1) 9.630(1)
b [A] 13.201(1) 13.295(1)
c[A] 13.563(1) 13.738(1)
al] 90.0 90.0
B 96.2(1) 96.6(1)
VIl 90.0 90.0
V [AT 1696.5(1) 1747.4(1)
Z 4 4
DOher [g €M) 3.441 3.510
Absorptionskoeffizient [mmnf] 27.212 27.692
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument
T[K]
Messbereich

Gemessene Reflexe

Beobachtete Reflexé  20(1)]

Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/f
Ry, WR, (1>20)

R, WR; (alle Daten)

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123

4.673<66.51

6144

2651

154

analytisch

0.477/0.201

0.895/-1.546
0.031, 0.083
0.035, 0.086

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123
4.62<0<66.57
6815

2724

154
analytisch
0.381/0.197
0.818/-0.958
0.026, 0.067
0.030, 0.069
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Tabelle 34. Kristallographische Daten von (£%)(PAsS:;)(Cul); (15 und

Cp5Nb,As,Ss (16).
15 16
Summenformel ACWI:PS C18H26AS,NbySs- (CHg)
Molmasse [ghol™] 1351.25 862.54
KristallgroRe [mmn] 0.11x0.05<0.015 0.17x0.07<0.02
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c C2/c
a[A] 15.220(1) 28.298(1)
b [A] 10.857(1) 17.566(1)
c[A] 13.303(1) 12.476(1)
al] 90.0 90.0
B 91.5(1) 93.7(1)
VIl 90.0 90.0
V [AT 2197.4(1) 6189.1(1)
Z 4 8
DOher [g €M) 4.084 1.852
Absorptionskoeffizient [mif] 18.277 12.315
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument

TIK]

Messbereich

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexé  20(1)]
Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/f
Ry, WR, (1>20)

R, WR; (alle Daten)

Oxf. Diff. SuperNova
123
5.08<73.97
8807
7736
201
analytisch
0.433/0.047
1.865/-1.415
0.041, 0.122
0.048, 0.125

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123
2.96<09<66.63
13296

4730

294
semi-empirisch
1.0000/0.3959
0.866/-1.077
0.035, 0.090
0.040, 0.092
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Tabelle  35.

CpuNb,AS,SW(CO)-W(CO) (18).

Kristallographische  Daten  von

GPRASSs  (17) und

17 18

Summenformel GHo6ASSsTap: (GHg) CoeH26ASNb,OgS W,

Molmasse [ghol™] 1038.83 1362.23
KristallgroRe [mmn] 0.16x0.07<0.008 0.32¢x0.01x0.004
Kristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe C2/c P2i/c

a[A] 28.271(2) 15.268(1)
b [A] 17.548(2) 6.955(1)
c[A] 12.463(2) 35.544(1)
al] 90.0 90.0
B 93.7(1) 99.1(1)
VIl 90.0 90.0
V [AT 6169.7(2) 3727.2(2)
Z 8 4

DOher [g €M) 2.237 2.428
Absorptionskoeffizient [mmnf] 19.148 21.505
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument

TIK]

Messbereich

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexé  20(1)]
Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/f
Ry, WR, (1>20)

R, WR; (alle Daten)

Oxf. Diff. Gemini Ultra

123
3.133<65.06
10698

4299

342

semi-empirisch

1.0000/0.4928

2.689/-1.677
0.048, 0.123
0.056, 0.127

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123
2.11<0<63.01
13344

5183

415
semi-empirisch
1.0000/0.3675
2.215/-0.940
0.037, 0.090
0.047, 0.092
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Tabelle 36. Kristallographische Daten von GNb,AS,S;-W(CO) (19) und

CpWASsS,H (22).

19 21

Summenformel &H>3AS,Nb,OsSW CioH11ASsS;W

Molmasse [ghol™] 1094.36 753.8
KristallgroRe [mmn] 0.24x0.09<0.065 0.08x0.06x0.006
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,/c

a[A] 7.169(1) 9.078(1)
b [A] 12.643(2) 11.974(1)
c[A] 18.251(2) 14.521(1)
al’] 96.0(1) 90.0
B 94.0(1) 98.4(1)
yI°] 96.6(1) 90.0
V [AT 1620.5(3) 1561.2(1)
Z 2 4

DOher [g €M) 2.243 3.203
Absorptionskoeffizient [mmnf] 18.254 27.824
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument

TIK]

Messbereich

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexé  20(1)]
Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/f
Ry, WR, (1>20)

R, WR; (alle Daten)

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123
2.443<66.38
10124
4640
358
semi-empirisch
1.0000/0.5621
0.927/-1.339
0.028, 0.065
0.035, 0.068

Oxf. Diff. Gemini Ultra
123
3.08<©<66.55
11740

2356

167
analytisch
1.1106/0.8757
0.652/-1.079
0.035, 0.098
0.039, 0.100
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Tabelle 37. Kristallographische Daten von GNbAS,SCul-AsS; (22) und
[CpW2S:C Ll (23).

22 23
Summenformel GH26AS,CUIND,Ss-AsiS; CsHsCICuUSW
Molmasse [ghol™] 1356.81 412.07
KristallgroRe [mmn] 0.24x0.02¢0.01 0.10x0.05<0.04
Kristallsystem tetragonal monoklin
Raumgruppe P4,/n P2i/c
a[A] 30.527(1) 9.003(1)
b [A] 30.527(1) 6.685(1)
c[A] 7.412(1) 15.202(1)
al] 90.0 90.0
Bl 90.0 120.6(1)
VIl 90.0 90.0
V[AT] 6907.6(2) 787.2(1)
Z 8 4
DOher [g €M) 2.609 3.477
Absorptionskoeffizient [mmnf] 24.654 37.297
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument Oxf. Diff. SuperNova Oxf. Diff. SuperNova
TIK] 123 123

Messbereich 4.108<68.46 5.71<0<72.70
Gemessene Reflexe 13124 4484
Beobachtete Reflexé § 20(1)] 5268 1478
Parameter 305 92

Absorptionskorrektur analytisch analytisch
Durchlassigkeit 0.818/0.216 0.358/0.112
Restelektronendichte [e/f 2.924/-1.065 0.728/-1.280
Ry, WR, (1>20) 0.036, 0.083 0.018, 0.046
Ry, wR; (alle Daten) 0.045, 0.088 0.019, 0.047
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Tabelle

38. Kiristallographische

[CpW2S,Cul o], (25).

Daten von [@p>S,CwBrs], (24) und

24 25
Summenformel ¢H:BrCusSw CsHsCulS;W
Molmasse [ghol™] 456.52 503.52
KristallgroRe [mmn] 0.02x0.02x0.01 0.19x0.01x0.007
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2i/c
a[A] 8.998(1) 9.118(1)
b [A] 6.716(1) 6.818(1)
c[A] 15.167(2) 13.840(1)
al] 90.0 90.0
B 118.6(1) 99.3(1)
VIl 90.0 90.0
V[AT] 804.6(1) 849.0(1)
Z 4 4
DOher [g €M) 3.769 3.939
Absorptionskoeffizient [mif] 39.256 60.242
A[Cu(Ka), A] 1.54184 1.54184

Instrument

TIK]

Messbereich

Gemessene Reflexe
Beobachtete Reflexé  20(1)]
Parameter
Absorptionskorrektur
Durchlassigkeit
Restelektronendichte [e/f
Ry, WR, (1>20)

R, WR; (alle Daten)

Oxf. Diff. SuperNova
123
5.6<73.11
8695
1494
91
analytisch
0.701/0.506
0.608/-0.665
0.016, 0.036
0.017, 0.036

Oxf. Diff. SuperNova
123
4.92<09<88.97
2669

1225

66
semi-empirisch
1.1106/0.8757
4.397/-3.430
0.075, 0.197
0.083, 0.208
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