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Einleitung

1. Einleitung

1.1 Phosphor und Arsen - ein kurzer Vergleich

AAuf zwei Liter Holunderbeerwein nehme ich einen Te
voll Strychnin, und dann noch eihaitetlih Zitataeskidme i ne Pr i
Bihnenstiick Arsen und Spitzenhdubchen. Dieser Abschnitt macht deutlich, dass
Arsenverbindungen vor allem als Mordgift weit verbreitet waren. Dabei beruht die Toxizitat der
Arsenverbindungen auf der Stérung von biochemischen Prozessen, wie zum Beispiel den
zellularen Energiestoffwechseln, den rezeptorvermittelten Transportvorgdngen und der
Signaltransduktion. Bei dem Fund des Halomonadacea-Bakteriums im Mono-See in Kalifornien,
das unter hohen Arsenatkonzentrationen tberlebt, wurde tber den Einbau von Arsenaten in das
Ruckgrat der DNA diskutiert.”) Neuere Untersuchungen von Redfield et. al. ergaben, dass im
Rickgrat der DNA dieses Bakteriums keine Arsenate eingebaut werden.”! Dennoch tiberleben

diese Bakterien unter extrem At oxi schen Bedingungenh.

Fur 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).

‘ ‘ ‘ As X As

4
N N I8N AN 7 As < As As
1 4
; ; ; |! As-lAs‘ [As] As-IAs‘
4
~ \P/ \P/ \P/ \ AS"AS‘ [As] As-aAs
| | |
As-aAs [As] As=tAs
N oeN 2N N~ 1 1
P P P P As<wAs [As] As-As
Y |j | j ] 14 4
P P P P As As € As
/ \P/ \P/ \P/ ~ { 1

Lo

[As] = Arsenatom der nachsten Schicht

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.™!
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Abbildung 2: Uberblick iiber die Modifikationen des Phosphors (links) und des Arsens (rechts).

Die vier kondensierten Modifikationen des Phosphors (schwarz, rot, violett und weil3) sind bei
Raumtemperatur stabil und wandeln sich nur sehr langsam in den schwarzen Phosphor um,
wodurch die einzelnen Modifikationen bei Raumtemperatur lagerbar sind. Der weil3e Phosphor
wurde im Jahre 1669 von dem Apotheker und Alchemisten Hennig Brand entdeckt.>®

Fur 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.”’ Nach weiteren Untersuchungen stellte sich heraus, dass
diese Modifikation analog zum schwarzen Phosphor ist.”! Bei erhohter Temperatur kénnen die
Modifikationen des schwarzen Arsens in graues Arsen Uberfihrt werden. Die dritte kondensierte
Modifikation des Arsens, das gelbe Arsen, wurde zum ersten Mal 1867 von Bettendorf
beschrieben.

WeilRer Phosphor und gelbes Arsen sind isostrukturell und weisen eine E,i Elementmodifikation
(E = P, As) mit tetraedrischem Aufbau auf. In der Literatur wurde gezeigt, dass sich die E,-
Elementmodifikationen des Phosphors und Arsens als Reaktanden fur die Synthese von E,-
Ligandkomplexen eignen.
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1.2 E,-Ligandkomplexe (E = P, As) der spaten Ubergangsmetalle

Die ersten As,-Ligandkomplexe wurden im Jahre 1969 von Dahl et. al. als Cobaltkomplex mit
nacktem As,- (1) und cyclo-Ass-Liganden (2) beschrieben (Abbildung 3)."%*Y zwei Jahre spater
Lindsell die
Rhodiumkomplexfragment (3) koordiniert sind, vorgestellt (Abbildung 3).1*2*?

wurden von Ginsberg und ersten P,-Liganden, die an einem

_ ) — 2+
Ph3P\ /co |
OC CcO CO P Co
/CO ~Co \ | / L\ / Y’p l
AIS/ Co Cl—Rh l As
\ ‘ L // P AS‘.-—\AS
e ~c As 3 N\ l
/ o\-...___ co AS Do s Co
oC co |
L
1 2 3a: L = PPh; 4: L = triphos

3b: L= P(m—CH3C6H4)3
3c:L= P(,O-CH3C6H4)3
3d: L = AsPh;

Abbildung 3: Historisch bedeutende Beispiele fur Ey-Ligandkomplexe fir E = P, As.

Sacconi et. al. veroffentlichten im Jahre 1978 vermutlich die erste Synthese eines As,-
Ligandkomplexes ausgehend von gelbem Arsen, das ahnlich der Vorschrift von Erdmann und
Unruh synthetisiert wurde. Zu einer Losung von gelbem Arsen bei Raumtemperatur werden
Co(BF.,),AH,0, At r i phosif (--Tris@iphbnglshosphindmethy))ethan) und NaBPh, (Ph =
Phenyl) dieser Lésung
[{(triphos)Co}x(p,h**-As,)][BPhJ], (4) isoliert werden (Abbildung 3).* Die Verbindungen 2 und 4

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

gegeben und aus konzentrierten kbnnen Kristalle von

cyclo-Ass-Tripeldeckerkomplexe ist.

In den darauffolgenden Jahrzehnten wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen eine Reihe von
nackten Phosphor- und Arsenkomplexen mit vielen unterschiedlichen Gerlistmotiven publiziert.
d e pLig8ndkgmpietiif. AJm t eligaddeomple®en (E = P,
As) versteht man Verbindungen, in welchen die Phosphor-/Arsenatome nur an andere Phosphor-

Diese Arbeitenpr 2 gt en

/Arsenatome oder Ubergangsmetallfragmente gebunden sind und keine organischen Reste oder

ahnliche Gruppen wie NR, und SiR; (R = Alkyl-/Arylrest) tragen.*>*°!

Da sich die vorliegende Arbeit mit den spaten Ubergangsmetallen beschéftigt, beschranken sich

die nachfolgenden E,-Ligandkomplexe (E = P, As) auf die Metalle Eisen, Cobalt und Nickel.
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P.-Ligandkomplexe des Eisens
Der bekannteste Vertreter der Eisen-P,-Ligandkomplexe, das Pentaphosphaferrocen

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

weifdem Phosphor.[21] Die Synthese gelang Scherer et. al. und ist in Gleichung 1 abgebildet.

P, Xylol F'
[{Cp*Fe(CO),},] — ° 1)
15 h, 150°C p_l_p
/ \
6a P ~ ~v P
5

Verwendet man anstelle des Pentamethylcyclopentadienyls (Cp*) den sterisch anspruchsvolleren
Cp6oé ( Cp O-Oriftert-batyl)cy@lgpentadienyl) Liganden, erhdlt man nach einer
Kurzzeitther mol y&anple {6 p d&éBéE(a}g@)?—Pg] (7% (Abbildung 4). Bei
weiterer Thermolyse von Verbindung 7 entsteht zum einem das mit Cp6oo substitui
Pentaphosphaferrocen und ein Tripeldeckerkomplex mit einer P4-Kette, die einen
But adi encharakt er (uahii*fPyie(8)s(AbbildurgCap. 4°8 @ eAktivierung von
weilem Phosphor kann neben den thermolytischen, auch unter photolytischen Bedingungen
stattfinden. Bei der Cophotolyse von [{CpMeFe(CO)z}z] (6b) (Cp'\’Ie = Methylcyclopentadienyl) mit
weiRem Phosphor entsteht der Komplex [{Cp“°Fe(C0),},{Cp"*Fe(CO)}L(Hah™22-Pg)] (9), in

3] Die Koordination von

welchem die Pg-Einheit ein cunean-Strukturmotiv enthalt (Abbildung 4).
einem intaktem P,4-Tetraeder an einem Eisenkomplex, [{Cp*Fe(dppe)(hl—P4)}CI] (10) (dppe =
bis(diphenylphosphino)ethan), wurde im Jahre 2001 von Peruzzini et. al. publiziert (Abbildung

4).4
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m = C/Bu 7

CpMe(OC)ZFe\
~.—/ @’
AN AN |

CpMe(OC)Fe P e Fe(CO)CpMe Fe
\ I | \ / Ph,P // P o= P
P PPh P
3 - P\ &/ 2 \I/

Fe(CO),CpMe P

Abbildung 4: Weitere bedeutende Pn-Ligandkomplexe des Eisens.

P.-Ligandkomplexe des Cobalts

Fur das spate Ubergangsmetall Cobalt ist eine Vielzahl an Geriistmotiven bekannt, vor allem
kénnen phosphorreiche P,-Ligandkomplexe mit n gleich 24 synthetisiert und charakterisiert
werden. Durch die Verwendung von sterisch anspruchsvollen Cyclopentadienylliganden an dem
Cobaltcarbonylkomplex [CpRCo(C0O),] (Cp® = Cpdrap Cpf (11b)) (Cp® = 1,3-
Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl) konnten folgende P,-Ligandkomplexe [(CpRCo)an] (n=2,m=
4,CpR= cCcpreap®® n=2 m=4, cp®=cp® (12b);*" n=4,m=10,Ccp®=cp® (13);*"n=
3, m=12,Cp¥= C 4 8% (Abbildung 5) synthetisiert werden. Verbindung 14 stellt dabei den
grofldten P,-Ligandkomplex dar, der unter thermolytischen Bedingungen erhalten wurde.
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Abbildung 5: Ausgewahlite P,-Ligandkomplexe des Cobalts.

Wahlt man einen Cobaltkomplex [(Cp**Co),(u,h**-toluol)] (15) ¥, der in Losung zu einer 14-
Valenzelektronenspezies [ C p 6 d@i§s@ziiefen kann, ist es in unserem Arbeitskreis gelungen,
den groBRten P,-Ligandkomplex [ ( Cp @R3.fCE@0O),4}s] (16) unter vergleichbar milden

Bedingungen zu synthetisieren und kristallographisch zu charakterisieren.”!

P.-Ligandkomplexe des Nickels

Fur die P,-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.[?’o] Ein cyclo-Ps-Ligandkomplex (18), analog zu 4
wurde von Sacconi et. al. veroffentlicht.*"
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17 18: L' = triphos 20a: CpR = CpMe 21a: CpR = CpMe 22: CcpR=Cp?
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Abbildung 6: Ausgewahlte P,-Ligandkomplexe des Nickels.

Bei der Thermolyse beziehungsweise Photolyse von [{Cp~Ni(CO)},] (Cp® = Cp™® (19a), Cp°(19b),
Cp* (19c), C p 618d), Cp* (19e)) in Anwesenheit von weiBem Phosphor wurden bislang drei
verschiedene Produkte isoliert. Eine dieser Verbindung z&hlt zu den Ké&figverbindungen, den
Cubanen mit der Zusammensetzung [(CpRNi)4P4] (CpR = Cp"’Ie (20a) , QQb)), wdgbei je eine
Ecke des Wiirfels von einem Phosphoratom beziehungsweise einem [CpRNi]-Fragment besetzt

ist. Bei der Thermolyse von 19c mit weiRem Phosphor konnte ein Cuban der Zusammensetzung
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[(Cp*Ni)sPs] isoliert werden.?

Durch die Verwendung des sterisch anspruchsvolleren
Cyclopentadienylliganden konnten neben der Ausbildung von Cubanen auch cyclo-Ps-
Ligandkomplexe [CpRNi(h3-P3)] (CpR = Cp"’Ie (21a) , C2il),6 Cp4( (21c)) charakterisiert
werden.®?*! Das Prisman [(CpRNi),P4] (Cp® = Cp* (22)) stellt einen weiteren Vertreter der P,-
Ligandkomplexe des Nickels dar, welches unter photolytischen Bedingungen hergestellt wurde.®
Am eigenen Arbeitskreis wurde durch die Bestrahlung beziehungsweise die Thermolyse von 19c

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

As,-Ligandkomplexe des Eisens

Fur das schwerere Homologe Arsen sind deutlich weniger Asp-Ligandkomplexe der spaten
Ubergangsmetalle bekannt. Wie schon in Gleichung 1 gezeigt, entsteht bei der Thermolyse des
Eisencarbonyldimers 6a das Pentaphosphaferrocen 5. Bei der Thermolyse des [{CpFe(CO),},]
(6c) mit gelbem Arsen kann man in moderaten Ausbeuten einen Eisen-Arsen-Cluster
[(CpFe)s(pa,h¥*11-As,),] (23), dessen Grundgeriist aus einem Fe,As, Trigondodekaeder besteht,
erhalten.®® Scherer et. al. gelang durch die Thermolyse von [{CpRFe(CO),},] (Cp® = Cp* (6a),

CsMeyEt (6d)) in Anwesenheit von gelbem Arsen, die Synthese des Pentaarsaferrocens
[CpFe(h®-Ass)] (Cp® = Cp* (24a), CsMe,Et (24b)).”
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Abbildung 7: Aspy-Ligandkomplexe des Eisens.

Am eigenen Arbeitskreis konnte das bekannte Pentaarsaferrocen 24a und 24b durch die
Thermolyse von [{CpRFe(CO)z}z] (CpR = Cp* (6a), Cp* (6e), Cp™* (6f)) mit einer gesattigten As,-
Lésung dargestellt werden. Ebenfalls war die Charakterisierung von Eisen-Arsen-Clustern,
welche wie folgt aufgebaut sind [ ( 6 [ 4u),h***-Ass),] (25) und [(Cp’Fe)sAse{(h*-Ass)Fe}] (26a)
(Abbildung 7), aus diesen Reaktionen mo'glich.[sel Von Hanisch et. al. publizierten 1998 den Cp*
analogen Cluster 26b, der bei der Reaktion von Eisen(ll)-chlorid mit LiCp* und As;(SiMes);

entsteht.
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As,-Ligandkomplexe des Cobalts

Fur Cobalt sind einige As,-Ligandkomplexe bekannt, die durch die Thermolyse von [{Cp*Co(u-
CO)},] mit gelbem Arsen erhalten werden konnten (Abbildung 8). [Cp*Co(CO)(h**-As,)] (27) zeigt
die Koordination einer As,-Einheit, bei der eine Kante des As,-Tetraeders gedffnet wurde. Bei
Zugabe von [{Cp*Co(u-CO)},] wird eine weitere Arseni Arsen-Bindung gespalten und
[{Cp*Co(CO)}(,h** " *-As,)] (28) kann isoliert werden. Bei weiterer Thermolyse von 28 und
dadurch sukzessiver CO-Abspaltung konnten [(Cp*Co)(Cp*(CO)Co)(u,h***-As,)] (29) und
[{Cp*Co(u,h?%-As,)},] (30a) isoliert und charakterisiert werden.*”
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Abbildung 8: Ausgewahlte Ass-Ligandkomplexe des Cobalts.

Bei der Cothermolyse von [CpRCo(CO)z] (CpR = Cp* (11c)) mit gelbem Arsen erhalt man neben

der zweikernigen Verbindung 30a zwei weitere Verbindungen, [(Cp*Co0)(i2,h*??-Asg)] (31) und
[{Cp*Co(,h?%-As,)}k] (32).*" Als eine alternative Arsenquelle fur die Synthese von As,-
Ligandkomplexen kann [As;(SiMes)s] verwendet wer den. Bei dler Reakt.i
entstehen zwe i i oni sche (U WEFAS),CA(thG.e n(33) [UNC p 6 Co )

[ ( CpAudbAs,)|[CosClg(thf),] (34).4% Im Rahmen der vorhergegangenen Diplomarbeit konnte

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

[ { Cp 6 6°6-mse)k] A30b) und [ ( Cp 4(b.,6*¢FY -As,0)] (35) als arsenreichster As,-

[43]

Ligandkomplex dargestellt und charakterisiert werden. Der bis zur Synthese von 35

arsenreichste As,-Li gandkompl Q(mh‘““[A(sgII, (8®) @ntskeft bei der Cothermolyse von
[ Cp 6 6 NJa(t Ge®dm Arsen. ™
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As,-Ligandkomplexe des Nickels

Fur Nickel sind nur sehr wenige Beispiele von As,-Ligandkomplexen bekannt. Bei der Thermolyse
von [{Cp"Ni(CO)},] (Cp" = Cp™® (19a), Cp* (19c)) entstehen Cubane der Zusammensetzung
[(Cp®Ni),As,] (37a) beziehungsweise [(Cp*Ni)sAs<].*¥ Durch den Einsatz des sterisch
anspruchsvolleren Cyclopentadienylliganden in  19e kénnen neben einem cyclo-Ass-
Ligandkomplex (38) das Prisman [(Cp"Ni),(,h*3-As,)] (Cp® = Cp* (39a)) (Abbildung 9) isoliert

werden.?¥

Abbildung 9: Ausgewahlte As,-Ligandkomplexe des Nickels.

Im eigenen Arbeitskreis konnte bei der Thermolyse von [{CpTNi(CO)},] (Cp" = Cpé (L9)) und der
Variation der Stdchiometrie von gelbem Arsen das Cuban 37b bzw. das Prisman 39b

charakterisiert werden. "

In den zuvor gezeigten Beispielen, vor allem bei den cyclo-Es-Einheiten, lasst sich eine
Schrégbeziehung im Periodensystem veranschaulichen. Die Analogie zwischen Phosphor und
Kohlenstoff wurde von Ellis et. al. durch die Vertffentlichung der Verbindung [K@18-Krone-
6lo[Ti(h>-Ps),] (40) im Jahre 2002 unterstrichen."® Bei 40 handelt es sich um das erste
vollstandige kohlenstofffreie Metallocen. Eine zu 40 isostrukturelle Arsenverbindung ist bislang
nicht bekannt.

1.3 Verbindungen mit  b-Diketiminatoliganden und  deren

Reaktionsverhalten gegeniber kleinen Molekilen

In dem vorhergegangenen Kapitel wurden zur Synthese der E,-Ligandkomplexe (E = P, As)
Metallkomplexe, an die ein Cyclopentadienylligand gebunden ist, verwendet. Neben diesem
Liganden kann auch ein b-Diketiminat, der i m Al | g e me NacNarc abgekirzt whrd,
eingesetzt werden (Abbildung 10). Der b-Diketiminatoligand ist wie der Cyclopentadienylligand

ein funf Elektronendonorligand.




























































































































































































































































































































































































































