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1 Einleitung 

1. Einleitung 

1.1 Phosphor und Arsen - ein kurzer Vergleich 

ĂAuf zwei Liter Holunderbeerwein nehme ich einen Teelºffel voll Arsen und einen halben Teelºffel 

voll Strychnin, und dann noch eine klitzekleine Prise Zyankali dazuéñ,
[1]

 lautet ein Zitat aus dem 

Bühnenstück Arsen und Spitzenhäubchen. Dieser Abschnitt macht deutlich, dass 

Arsenverbindungen vor allem als Mordgift weit verbreitet waren. Dabei beruht die Toxizität der 

Arsenverbindungen auf der Störung von biochemischen Prozessen, wie zum Beispiel den 

zellulären Energiestoffwechseln, den rezeptorvermittelten Transportvorgängen und der 

Signaltransduktion. Bei dem Fund des Halomonadacea-Bakteriums im Mono-See in Kalifornien, 

das unter hohen Arsenatkonzentrationen überlebt, wurde über den Einbau von Arsenaten in das 

Rückgrat der DNA diskutiert.
[2]

 Neuere Untersuchungen von Redfield et. al. ergaben, dass im 

Rückgrat der DNA dieses Bakteriums keine Arsenate eingebaut werden.
[3]

 Dennoch überleben 

diese Bakterien unter extrem Ătoxischen Bedingungenñ. 

Für Phosphor und Arsen sind mehrere Modifikationen bekannt. Die thermodynamisch stablisten 

Modifikationen sind der schwarze Phosphor und das graue Arsen, wobei beide Modifikationen 

gewellte Sechsring-Doppelschichten aufweisen (Abbildung 1). 

 

Abbildung 1: Schichtstruktur der thermodynamisch stabilsten Modifikationen, schwarzer Phosphor (links) 

und graues Arsen (rechts). 

Neben diesen thermodynamisch stabilen Modifikationen beider Elemente gibt es noch weitere 

Modifikationen, die in Abbildung 2 aufgezeigt sind.
[4]
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Abbildung 2: Überblick über die Modifikationen des Phosphors (links) und des Arsens (rechts). 

Die vier kondensierten Modifikationen des Phosphors (schwarz, rot, violett und weiß) sind bei 

Raumtemperatur stabil und wandeln sich nur sehr langsam in den schwarzen Phosphor um, 

wodurch die einzelnen Modifikationen bei Raumtemperatur lagerbar sind. Der weiße Phosphor 

wurde im Jahre 1669 von dem Apotheker und Alchemisten Hennig Brand entdeckt.
[5-6]

  

Für Arsen wurden bisher drei kondensierte Modifikationen beschrieben. Das schwarze Arsen 

beinhaltet mehrere metastabile Modifikationen. Im Jahr 1957 wurde eine orthorhombische Phase 

des schwarzen Arsens beschrieben.
[7]

 Nach weiteren Untersuchungen stellte sich heraus, dass 

diese Modifikation analog zum schwarzen Phosphor ist.
[8]

 Bei erhöhter Temperatur können die 

Modifikationen des schwarzen Arsens in graues Arsen überführt werden. Die dritte kondensierte 

Modifikation des Arsens, das gelbe Arsen, wurde zum ersten Mal 1867 von Bettendorf 

beschrieben.
[9]

  

Weißer Phosphor und gelbes Arsen sind isostrukturell und weisen eine E4ïElementmodifikation 

(E = P, As) mit tetraedrischem Aufbau auf. In der Literatur wurde gezeigt, dass sich die E4-

Elementmodifikationen des Phosphors und Arsens als Reaktanden für die Synthese von En-

Ligandkomplexen eignen. 
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1.2 En-Ligandkomplexe (E = P, As) der späten Übergangsmetalle 

Die ersten Asn-Ligandkomplexe wurden im Jahre 1969 von Dahl et. al. als Cobaltkomplex mit 

nacktem As2- (1) und cyclo-As3-Liganden (2) beschrieben (Abbildung 3).
[10-11]

 Zwei Jahre später 

wurden von Ginsberg und Lindsell die ersten Pn-Liganden, die an einem 

Rhodiumkomplexfragment (3) koordiniert sind, vorgestellt (Abbildung 3).
[12-13]

 

 

Abbildung 3: Historisch bedeutende Beispiele für En-Ligandkomplexe für E = P, As. 

Sacconi et. al. veröffentlichten im Jahre 1978 vermutlich die erste Synthese eines Asn-

Ligandkomplexes ausgehend von gelbem Arsen, das ähnlich der Vorschrift von Erdmann und 

Unruh synthetisiert wurde. Zu einer Lösung von gelbem Arsen bei Raumtemperatur werden 

Co(BF4)2Ā6H2O, Ătriphosñ (triphos = 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan) und NaBPh4 (Ph = 

Phenyl) gegeben und aus dieser konzentrierten Lösung können Kristalle von 

[{(triphos)Co}2(µ,h
3:3

-As3)][BPh4]2 (4) isoliert werden (Abbildung 3).
[14]

 Die Verbindungen 2 und 4 

enthalten beide einen cyclo-As3-Liganden, wobei Verbindung 4 einer der wenigen bekannten 

cyclo-As3-Tripeldeckerkomplexe ist. 

In den darauffolgenden Jahrzehnten wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen eine Reihe von 

nackten Phosphor- und Arsenkomplexen mit vielen unterschiedlichen Gerüstmotiven publiziert. 

Diese Arbeiten prªgten den Begriff ĂEn-Ligandkomplexñ. Unter den En-Ligandkomplexen (E = P, 

As) versteht man Verbindungen, in welchen die Phosphor-/Arsenatome nur an andere Phosphor-

/Arsenatome oder Übergangsmetallfragmente gebunden sind und keine organischen Reste oder 

ähnliche Gruppen wie NR2 und SiR3 (R = Alkyl-/Arylrest) tragen.
[15-20]

 

Da sich die vorliegende Arbeit mit den späten Übergangsmetallen beschäftigt, beschränken sich 

die nachfolgenden En-Ligandkomplexe (E = P, As) auf die Metalle Eisen, Cobalt und Nickel.  
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Pn-Ligandkomplexe des Eisens 

Der bekannteste Vertreter der Eisen-Pn-Ligandkomplexe, das Pentaphosphaferrocen     

[Cp*Fe(h
5
-P5)] (5), entsteht bei der Thermolyse des Eisencarbonyldimers [{Cp*Fe(CO)2}2] (6a) mit 

weißem Phosphor.
[21]

 Die Synthese gelang Scherer et. al. und ist in Gleichung 1 abgebildet. 

 

(1) 

 

Verwendet man anstelle des Pentamethylcyclopentadienyls (Cp*) den sterisch anspruchsvolleren 

Cpóóó (Cpóóó = 1,2,4-Tri(tert-butyl)cyclopentadienyl) Liganden, erhält man nach einer 

Kurzzeitthermolyse den ĂButterflyñ-Komplex [{Cpóóó(CO)2Fe}2(µ,h
1:1

-P4)] (7) (Abbildung 4). Bei 

weiterer Thermolyse von Verbindung 7 entsteht zum einem das mit Cpóóó substituierte 

Pentaphosphaferrocen und ein Tripeldeckerkomplex mit einer P4-Kette, die einen 

Butadiencharakter aufweist [(CpóóóFe)2(µ,h
4:4

-P4)] (8) (Abbildung 4). 
[22]

 Die Aktivierung von 

weißem Phosphor kann neben den thermolytischen, auch unter photolytischen Bedingungen 

stattfinden. Bei der Cophotolyse von [{Cp
Me

Fe(CO)2}2] (6b) (Cp
Me

 = Methylcyclopentadienyl) mit 

weißem Phosphor entsteht der Komplex [{Cp
Me

Fe(CO)2}2{Cp
Me

Fe(CO)}2(µ4,h
1:1:2:2

-P8)] (9), in 

welchem die P8-Einheit ein cunean-Strukturmotiv enthält (Abbildung 4).
[23]

 Die Koordination von 

einem intaktem P4-Tetraeder an einem Eisenkomplex, [{Cp*Fe(dppe)(h
1
-P4)}Cl] (10) (dppe = 

bis(diphenylphosphino)ethan), wurde im Jahre 2001 von Peruzzini et. al. publiziert (Abbildung 

4).
[24]
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Abbildung 4: Weitere bedeutende Pn-Ligandkomplexe des Eisens. 

Pn-Ligandkomplexe des Cobalts 

Für das späte Übergangsmetall Cobalt ist eine Vielzahl an Gerüstmotiven bekannt, vor allem 

können phosphorreiche Pn-Ligandkomplexe mit n gleich 24 synthetisiert und charakterisiert 

werden. Durch die Verwendung von sterisch anspruchsvollen Cyclopentadienylliganden an dem 

Cobaltcarbonylkomplex [Cp
R
Co(CO)2] (Cp

R
 = Cpóóó (11a), Cp

Si
 (11b)) (Cp

Si
 = 1,3-

Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl) konnten folgende Pn-Ligandkomplexe [(Cp
R
Co)nPm] (n = 2, m = 

4, Cp
R
 = Cpóóó (12a);

[25-26]
 n = 2, m = 4, Cp

R
 = Cp

Si
 (12b);

[27]
 n = 4, m = 10, Cp

R
 = Cp

Si
 (13);

[27]
 n = 

3, m = 12, Cp
R
 = Cpóóó 14) 

[26]
) (Abbildung 5) synthetisiert werden. Verbindung 14 stellt dabei den 

größten Pn-Ligandkomplex dar, der unter thermolytischen Bedingungen erhalten wurde. 
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Abbildung 5: Ausgewählte Pn-Ligandkomplexe des Cobalts. 

Wählt man einen Cobaltkomplex [(Cp```Co)2(µ,h
4:4

-toluol)] (15) 
[28]

, der in Lösung zu einer 14-

Valenzelektronenspezies [CpóóóCo] dissoziieren kann, ist es in unserem Arbeitskreis gelungen, 

den größten Pn-Ligandkomplex [(CpóóóCo)3P24{Cr(CO)4}3] (16) unter vergleichbar milden 

Bedingungen zu synthetisieren und kristallographisch zu charakterisieren.
[29]

  

Pn-Ligandkomplexe des Nickels 

Für die Pn-Ligandkomplexe des Nickels sind im Vergleich zum Cobalt weniger unterschiedliche 

Strukturmotive bekannt. Die Koordination eines intakten P4-Tetraeders (17) (Abbildung 6) wurde 

im Jahre 1979 von Sacconi et. al. publiziert.
[30]

 Ein cyclo-P3-Ligandkomplex (18), analog zu 4 

wurde von Sacconi et. al. veröffentlicht.
[31]

 

 

Abbildung 6: Ausgewählte Pn-Ligandkomplexe des Nickels. 

Bei der Thermolyse beziehungsweise Photolyse von [{Cp
R
Ni(CO)}2] (Cp

R
 = Cp

Me
 (19a), Cp

ó
 (19b), 

Cp* (19c), Cpóó (19d), Cp
4
 (19e)) in Anwesenheit von weißem Phosphor wurden bislang drei 

verschiedene Produkte isoliert. Eine dieser Verbindung zählt zu den Käfigverbindungen, den 

Cubanen mit der Zusammensetzung [(Cp
R
Ni)4P4] (Cp

R
 = Cp

Me
 (20a), Cpó (20b)), wobei je eine 

Ecke des Würfels von einem Phosphoratom beziehungsweise einem [Cp
R
Ni]-Fragment besetzt 

ist. Bei der Thermolyse von 19c mit weißem Phosphor konnte ein Cuban der Zusammensetzung 
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[(Cp*Ni)3P5] isoliert werden.
[32]

 Durch die Verwendung des sterisch anspruchsvolleren 

Cyclopentadienylliganden konnten neben der Ausbildung von Cubanen auch cyclo-P3-

Ligandkomplexe [Cp
R
Ni(h

3
-P3)] (Cp

R
 = Cp

Me
 (21a), Cpóó (21b), Cp

4
 (21c)) charakterisiert 

werden.
[32-34]

 Das Prisman [(Cp
R
Ni)2P4] (Cp

R
 = Cp

4
 (22)) stellt einen weiteren Vertreter der Pn-

Ligandkomplexe des Nickels dar, welches unter photolytischen Bedingungen hergestellt wurde.
[34]

 

Am eigenen Arbeitskreis wurde durch die Bestrahlung beziehungsweise die Thermolyse von 19c 

mit weißem Phosphor in Gegenwart von [Cr(CO)5thf] der Abbau des P4-Tetraeders verfolgt.
[35]

 

Asn-Ligandkomplexe des Eisens 

Für das schwerere Homologe Arsen sind deutlich weniger Asn-Ligandkomplexe der späten 

Übergangsmetalle bekannt. Wie schon in Gleichung 1 gezeigt, entsteht bei der Thermolyse des 

Eisencarbonyldimers 6a das Pentaphosphaferrocen 5. Bei der Thermolyse des [{CpFe(CO)2}2] 

(6c) mit gelbem Arsen kann man in moderaten Ausbeuten einen Eisen-Arsen-Cluster 

[(CpFe)4(µ4,h
2:2:1:1

-As2)2] (23), dessen Grundgerüst aus einem Fe4As4 Trigondodekaeder besteht, 

erhalten.
[36]

 Scherer et. al. gelang durch die Thermolyse von [{Cp
R
Fe(CO)2}2] (Cp

R
 = Cp* (6a), 

C5Me4Et (6d)) in Anwesenheit von gelbem Arsen, die Synthese des Pentaarsaferrocens 

[Cp
R
Fe(h

5
-As5)] (Cp

R
 = Cp* (24a), C5Me4Et (24b)).

[37]
  

 

Abbildung 7: Asn-Ligandkomplexe des Eisens. 

Am eigenen Arbeitskreis konnte das bekannte Pentaarsaferrocen 24a und 24b durch die 

Thermolyse von [{Cp
R
Fe(CO)2}2] (Cp

R
 = Cp* (6a), Cp

+
 (6e), Cp`` (6f)) mit einer gesättigten As4-

Lösung dargestellt werden. Ebenfalls war die Charakterisierung von Eisen-Arsen-Clustern, 

welche wie folgt aufgebaut sind [(CpóóFe)3(µ3,h
2:2:2

-As3)2] (25) und [(Cp
+
Fe)3As6{(h

3
-As3)Fe}] (26a) 

(Abbildung 7), aus diesen Reaktionen möglich.
[38]

 Von Hänisch et. al. publizierten 1998 den Cp* 

analogen Cluster 26b, der bei der Reaktion von Eisen(II)-chlorid mit LiCp* und As7(SiMe3)3 

entsteht.
[39]
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Asn-Ligandkomplexe des Cobalts 

Für Cobalt sind einige As4-Ligandkomplexe bekannt, die durch die Thermolyse von [{Cp*Co(µ-

CO)}2] mit gelbem Arsen erhalten werden konnten (Abbildung 8). [Cp*Co(CO)(h
1:1

-As4)] (27) zeigt 

die Koordination einer As4-Einheit, bei der eine Kante des As4-Tetraeders geöffnet wurde. Bei 

Zugabe von [{Cp*Co(µ-CO)}2] wird eine weitere ArsenïArsen-Bindung gespalten und 

[{Cp*Co(CO)}2(µ,h
1:1:1:1

-As4)] (28) kann isoliert werden. Bei weiterer Thermolyse von 28 und 

dadurch sukzessiver CO-Abspaltung konnten [(Cp*Co)(Cp*(CO)Co)(µ,h
4:1:1

-As4)] (29) und 

[{Cp*Co(µ,h
2:2

-As2)}2] (30a) isoliert und charakterisiert werden.
[40]

 

 

Abbildung 8: Ausgewählte As4-Ligandkomplexe des Cobalts. 

Bei der Cothermolyse von [Cp
R
Co(CO)2] (Cp

R
 = Cp* (11c)) mit gelbem Arsen erhält man neben 

der zweikernigen Verbindung 30a zwei weitere Verbindungen, [(Cp*Co)2(µ2,h
4:2:2

-As6)] (31) und 

[{Cp*Co(µ,h
2:2

-As2)}3] (32).
[41]

 Als eine alternative Arsenquelle für die Synthese von Asn-

Ligandkomplexen kann [As7(SiMe3)3] verwendet werden. Bei der Reaktion mit [(CpôCoCl)2] 

entstehen zwei ionische Verbindungen [(CpóCo)3(µ3,h
2:2:2

-As3)2][CoCl3(thf)2] (33) und 

[(CpôCo)2(µ,h
4:4

-As4)][Co3Cl8(thf)2] (34).
[42]

 Im Rahmen der vorhergegangenen Diplomarbeit konnte 

durch die Reaktion von 15 mit gelbem Arsen die zu 30a isostrukturelle Verbindung 

[{CpóóóCo(Õ,h
2:2

-As2)}2] (30b) und [(CpóóóCo)4(µ4,h
4:4:2:2:1:1

-As10)] (35) als arsenreichster Asn-

Ligandkomplex dargestellt und charakterisiert werden.
[43]

 Der bis zur Synthese von 35 

arsenreichste Asn-Ligandkomplex [(CpóóNb)2(µ,h
4:4

-As8)] (36) entsteht bei der Cothermolyse von 

[CpóóNb(CO)4] mit gelbem Arsen.
[44]
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Asn-Ligandkomplexe des Nickels 

Für Nickel sind nur sehr wenige Beispiele von Asn-Ligandkomplexen bekannt. Bei der Thermolyse 

von [{Cp
R
Ni(CO)}2] (Cp

R
 = Cp

Me
 (19a), Cp* (19c)) entstehen Cubane der Zusammensetzung 

[(Cp
Me

Ni)4As4] (37a) beziehungsweise [(Cp*Ni)3As5].
[33]

 Durch den Einsatz des sterisch 

anspruchsvolleren Cyclopentadienylliganden in 19e können neben einem cyclo-As3-

Ligandkomplex (38) das Prisman [(Cp
R
Ni)2(µ,h

3:3
-As4)] (Cp

R
 = Cp

4
 (39a)) (Abbildung 9) isoliert 

werden.
[34]

 

 

Abbildung 9: Ausgewählte Asn-Ligandkomplexe des Nickels. 

Im eigenen Arbeitskreis konnte bei der Thermolyse von [{Cp
R
Ni(CO)}2] (Cp

R
 = Cpóóó (19f)) und der 

Variation der Stöchiometrie von gelbem Arsen das Cuban 37b bzw. das Prisman 39b 

charakterisiert werden.
[45]

 

In den zuvor gezeigten Beispielen, vor allem bei den cyclo-E5-Einheiten, lässt sich eine 

Schrägbeziehung im Periodensystem veranschaulichen. Die Analogie zwischen Phosphor und 

Kohlenstoff wurde von Ellis et. al. durch die Veröffentlichung der Verbindung [K@18-Krone-

6]2[Ti(h
5
-P5)2] (40) im Jahre 2002 unterstrichen.

[46]
 Bei 40 handelt es sich um das erste 

vollständige kohlenstofffreie Metallocen. Eine zu 40 isostrukturelle Arsenverbindung ist bislang 

nicht bekannt. 

1.3 Verbindungen mit b-Diketiminatoliganden und deren 

Reaktionsverhalten gegenüber kleinen Molekülen 

In dem vorhergegangenen Kapitel wurden zur Synthese der En-Ligandkomplexe (E = P, As) 

Metallkomplexe, an die ein Cyclopentadienylligand gebunden ist, verwendet. Neben diesem 

Liganden kann auch ein b-Diketiminat, der im Allgemeinen mit ĂNacNacñ abgekürzt wird, 

eingesetzt werden (Abbildung 10). Der b-Diketiminatoligand ist wie der Cyclopentadienylligand 

ein fünf Elektronendonorligand.  


















































































































































































































































































