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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.  
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Abbildung 10: Allgemeine Struktur des b-Diketiminatoliganden. 

Da b-Diketiminatoliganden einen monoanionischen Charakter und einen chelatisierenden Effekt 

besitzen, ist diese Gruppe von Liganden sehr beliebt. Auch werden diese b-Diketiminatoliganden 

oft verwendet, da ihre Herstellung einfach ist. Durch die Verwendung der unterschiedlichsten 

Reste R1 bis R3 (Abbildung 10) lassen sich die elektronischen, sowie die sterischen 

Eigenschaften des Liganden beliebig variieren. Diese Flexibilität ermöglichte es in den letzten 45 

Jahren eine Vielzahl von Metallkomplexen mit dem b-Diketiminatoliganden zu veröffentlichen.
[47-

49]
 

Die Übergangsmetallkomplexe mit dem b-Diketiminatoliganden findet man im Bereich der 

Aktivierung von kleinen Molekülen wie Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenmonoxid und 

vielen weiteren Elementen wieder. Es werden nicht nur die Übergangsmetalle in den 

unterschiedlichsten Oxidationsstufen stabilisiert, auch bei den Hauptgruppenelementen finden 

diese Liganden ihre Anwendung. 

 

Abbildung 11: Ausgewählte b-Diketiminatokomplexe der Hauptgruppenelemente. 

 

Durch den Einsatz des b-Diketiminatoliganden können Carbenoide der Elemente der 13. Gruppe 

synthetisiert werden. Im Jahre 2000 wurde von der Arbeitsgruppe Roesky die Verbindung 

[(
Me

NacNac)Al] (41)
[50]

 publiziert und Power et. al. veröffentlichten die galliumanaloge Verbindung 

[(
Me

NacNac)Ga] (42).
[51]

 Diese Verbindungen können analog zu den Carbenen für die Reaktion 

mit weißem Phosphor verwendet werden. So wird beispielsweise durch die Reaktion von 42 mit 

weißem Phosphor eine Kante des Tetraeders gespalten und es entsteht der Butterflykomplex 

[{(
Me

NacNac)Ga}(h
2
-P4)] (43a) (Abbildung 11).

[52]
 Bei der Reaktion von zwei Äquivalenten 41 mit 
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weißem Phosphor werden zwei Kanten des P4-Tetraeders unter Ausbildung des Komplexes 

[{(
Me

NacNac)Al}2(µ,h
2:2

-P4)] (44a) geöffnet (Abbildung 11).
[53]

 Neben diesen carbenanalogen 

Komplexen wurden auch Silylene für die Aktivierung von weißem Phosphor verwendet, wobei die 

dabei entstandenen Produkte zu 43a und 44a isostrukturell sind.
[54]

 

Neben den zuvor gezeigten b - Diketiminatoligandkomplexen sind auch eine Reihe an Komplexen 

literaturbekannt, die einen labilen aromatischen Liganden, wie Benzol oder Toluol, tragen. Diese 

Komplexe zeigen ein einkerniges bzw. zweikerniges Strukturmotiv (Tabelle 1). 

Tabelle 1: Ausgewählte b-Diketiminatokomplexe mit aromatischen Liganden 

Strukturmotiv Verbindung M R1 R2 

 

45a
[55]

 Fe 2,6-Diisopropylphenyl H 

46a
[56]

 Co 2,6-Dimethylphenyl CH3 

47
[57]

 Rh 2,6-Dimethylphenyl H, CH3 

 

48
[58]

 V 2,6-Diisopropylphenyl CH3 

49
[59]

 Cr 2,6-Diisopropylphenyl H, CH3 

50
[57]

 Rh 2,6-Dimethylphenyl H, CH3 

51
[60]

 Ni 2,6-Diisopropylphenyl CH3 

52
[61]

 Cu 2,4,6-Trimethylphenyl CH3 

 

Durch die Verwendung der sterisch anspruchsvollen NacNac-Liganden ist es gelungen, eine 

Vielzahl kleiner Moleküle zu aktivieren. Für Distickstoff wurden in den letzten Jahren einige 

Verbindungen publiziert. Durch die Komplexierung an verschiedenen Metallfragmenten wird der 

Distickstoff aktiviert und könnte durch die Reaktion mit Säuren oder Wasserstoff als Ammoniak 

freigesetzt werden. In Tabelle 2 ist eine Auswahl an Komplexen gezeigt, die einen 

Distickstoffliganden zwischen zwei Übergangsmetallfragmenten aufweisen. 
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Tabelle 2: Ausgewählte b-Diketiminatokomplexe mit Distickstoffliganden, AM = Alkalimetall. 

Strukturmotiv Verbindung M R1 AM 

 

53
[55]

 Fe 
t
Bu, Me - 

54
[62]

 Co 
t
Bu - 

55
[63-64]

 Ni 
t
Bu - 

 

56
[55, 65]

 Fe 
t
Bu, Me Na, K 

57
[62]

 Co 
t
Bu Na, K 

58a
[64]

 Ni 
t
Bu K 

 

Neben den zuvor gezeigten Distickstoffkomplexen gibt es zwei weitere Beispiele, in denen 

Stickstoff aktiviert wurde und keine Ăend-onñ Koordination vorliegt. Bei den frühen 

Übergangsmetallkomplexen ist eine Ăside-onñ Koordination des Distickstoffmoleküls, wie in 

Verbindung [{(
Me

NacNac)Cr}2(µ,h
2:2

-N2)] (59)
[66]

 (Abbildung 12), identifiziert worden.  

 

Abbildung 12: Weitere Komplexe mit Distickstoffliganden. 

Die bisher gezeigten Komplexe weisen einen Distickstoffliganden auf, eignen sich aber nicht für 

die Synthese von Ammoniak. Der Arbeitsgruppe um Holland gelang es 2011 durch geschickte 
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Reduktion einer Eisenhalogenidvorstufe in Verbindung 60 zu synthetisieren, welche zwei 

Nitridoliganden besitzt (Abbildung 12). Verbindung 60 zeigt unter Wasserstoffatmosphäre die 

Bildung von Ammoniak, was auf die gespaltene Bindung im Stickstoffmolekül zurückzuführen 

ist.
[67]

 

Neben der Aktivierung von Distickstoff und Wasserstoff wurde durch Driess et. al. gezeigt, dass 

sich 51 für die Reaktion mit Schwefel, Selen und Tellur zu [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
2:2

-E2)] (E = S, 

(61a); Se (61b); Te (61c)) eignet.
[68-69]

 Im Falle von Schwefel wurde eine weitere Verbindung 

erhalten, in der zwei Metallfragmente über eine S4-Einheit verbrückt sind. Verbindung 51 eignet 

sich auch für die milde Aktivierung von weißem Phosphor unter Ausbildung des Prismans 

[{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-P4)] (62).
[70]

 

 

Abbildung 13: Ausgewählte Produkte der b-Diketiminatokomplexe des Nickels. 
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2 Aufgabenstellung 

 

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit umfasst verschiedene Bereiche der Synthesechemie. Im 

ersten Themenkomplex sollen aufbauend auf den Ergebnissen der Arbeit von Dr. Fabian 

Dielmann aus unserem Arbeitskreis, bezüglich der Aktivierung von weißem Phosphor zu 

ausgedehnten Polyphosphornetzwerken,
[29]

 und anknüpfend an die vorangegangene 

Diplomarbeit, folgende Ziele verfolgt werden: 

¶ Weiterführende Untersuchungen der Reaktivität von gelbem Arsen gegenüber 15 zu 

arsenreichen Asn-Ligandkomplexen 

¶ Untersuchung der Reaktivität von 15 mit gelbem Arsen in der Anwesenheit von 

Wolframpentacarbonylfragmenten 

¶ Erforschung des koordinationchemischen Verhaltens eines der dargestellten Asn-

Ligandkomplexe gegenüber Kupfer(I)-halogenide und Untersuchungen zum 

Reaktionsverhalten gegenüber Oxidationsmitteln und Lewis-Säuren 

Im zweiten Teil der vorliegenden Dissertation sollen aufbauend auf dem Literaturstand bezüglich 

der Synthese von En-Ligandkomplexen (E = P, As) und der Verwendung von b-

Diketiminatokomplexen für die Aktivierung von kleinen Molekülen, folgende Ziele erarbeitet 

werden: 

¶ Ausarbeitung von Synthesen neuer b-Diketiminatokomplexe mit labilen Liganden 

¶ Aufklärung der Reaktivität von b-Diketiminatokomplexen gegenüber weißem Phosphor 

und gelbem Arsen 

¶ Untersuchung der entstandenen En-Ligandkomplexe (E = P, As) mit b-

Diketiminatoliganden bezüglich ihrer elektrochemischen Eigenschaften und deren 

Reaktivitäten 
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3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Synthese neuer Asn-Ligandkomplexe des Cobalts und deren 

Eigenschaften 

3.1.1 Reaktion von gelbem Arsen mit [(Cp```Co)2(µ,h4:4-toluol)] (15) 

Bislang wurden die Asn-Ligandkomplexe unter thermolytischen beziehungsweise photolytischen 

Bedingungen synthetisiert, wobei die thermodynamisch stabilen Produkte isoliert werden konnten. 

Beispielsweise konnte bei der Thermolyse von gelbem Arsen mit [CpóóNb(CO)4] der bislang 

arsenreichste Asn-Ligandkomplex 36 mit n = 8 synthetisiert und charakterisiert werden.
[44]

 Durch 

die Verwendung von 15, welches in Lösung zu einer 14-Valenzelektronen-Spezies dissoziiert, 

gelang es in der vorangegangenen Diplomarbeit, einen Asn-Ligandkomplex zu synthetisieren, bei 

dem n = 10 ist.
[43]

  

3.1.1.1 Charakterisierung von [{CpóóóCo(Õ,h
2:2

-As2)}2] (30b) 

Die Reaktion von 15 mit einem Überschuss an gelbem Arsen bei Raumtemperatur liefert nach 

säulenchromatographischer Trennung drei Produkte, wie in Gleichung 2 gezeigt ist. Führt man 

die Reaktion bei einer Temperatur von 70°C durch, so kann 30b als einzige Verbindung mit einer 

Ausbeute von 80 % dargestellt werden. Aufgrund der schlechten Löslichkeit von gelbem Arsen 

bei tieferen Temperaturen und der Lichtempfindlichkeit sind tiefere Reaktionstemperaturen nicht 

empfehlenswert. Deswegen wurde die Reaktion bei Raumtemperatur durchgeführt. 

 

(2) 

 

Mit Hexan kann als erste Fraktion Verbindung [{CpóóóCo(Õ,h
2:2

-As2)}2] (30b) als grüne Bande 

isoliert werden, welche bereits in der vorangegangen Diplomarbeit charakterisiert wurde. 30b löst 
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sich sehr gut in Hexan, Toluol, Diethylether und aus einer konzentrierten Dichlormethanlösung 

werden Kristalle von 30bĀCH2Cl2 bei -28°C in Form von schwarzen Blöcken erhalten. Verbindung 

30b zeigt im 
1
H-NMR-Spektrum zwei Singuletts bei einer chemischen Verschiebung von 1.29 und 

1.42 ppm, die den Wasserstoffatomen der tert-Butylgruppen zugeordnet werden können. 

Daneben findet man ein Singulett für die aromatischen Protonen des Cyclopentadienylringes bei 

4.25 ppm. Im FD-Massenspektrum von 30b findet man den Molekülionenpeak bei m/z = 883.6. 

[{CpóóóCo(Õ,h
2:2

-As2)}2]ĀCH2Cl2 kristallisiert mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle in der 

monoklinen Raumgruppe C2/c. Die Molekülstruktur von 30b ist in Abbildung 14 dargestellt. 

 

Abbildung 14: Molekülstruktur von 30b im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind wegen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: As1ïAs2 2.2808(5), As2ĀĀĀAs1ó 

2.7944(5), Co1ïAs1 2.4422(5), Co1ïAs2 2.4355(5), Co1ïCpcent 2.098(3), As2ôïAs1ïAs2 90.44(1), As1ï

As2ïAs1ô 89.56(2), As2ïAs1ïAs2ôïAs1ô 0.02(7). 

Verbindung 30b ist ein Tripeldeckerkomplex, dessen Mitteldeck aus zwei As2-Einheiten besteht. 

Die Bindungslänge zwischen As1ïAs2 liegt mit 2.2808(5) Å unterhalb einer ArsenïArsen-

Einfachbindung im gelben Arsen. Die Bindungslänge im gelben Arsen wurde mittels 

Elektronenbeugung in der Gasphase, mit einer Bindungslänge von 2.44
[71]

 und 2.435(4) Å
[72]

, 

bestimmt. Das Ergebnis der DFT-Rechnung liefert eine Bindungslänge von 2.4372 Å
[73]

 im gelben 

Arsen. Im Diarsan [(Me2As)2] wurde die ArsenïArsen-Bindung mit einer Länge von 2.429 Å 

bestimmt.
[74]

 Die AsïAs-Bindungslänge im Diarsen [{(Me3Si)3CAs}2] wurde mit 2.246 Å 

bestimmt.
[75]

 Theoretische Rechnungen bezüglich der ArsenïArsen-Doppelbindung in [HAs=AsH] 

ergaben eine Bindungslänge von 2.268 bzw. 2.287 Å.
[76]

 Formal kann die Bindung zwischen As1ï

As2 als eine ArsenïArsen-Dreifachbindung beschrieben werden. Durch die Koordination an die 

Metallfragmente wird diese zu einer Doppelbindung aufgeweitet und die Metallatome erfüllen die 

18-Valenzelektronenregel. Der Abstand zwischen As1 und As2ó liegt mit 2.7944(5) Å nicht mehr 

im Bereich einer ArsenïArsen-Einfachbindung. Da der Abstand dieser Atome nahe an der 

Summe der van-der-Waals-Radien (3.7 Å) liegt, kann eine Wechselwirkung zwischen diesen 

Atomen diskutiert werden. 
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3.1.1.2 Charakterisierung von [(CpóóóCo)4(µ4,h
4:4:2:2:1:1

-As10)] (35) 

Als dritte Fraktion wird eine braune Bande von [(CpóóóCo)4(µ4,h
4:4:2:2:1:1

-As10)] (35) mit THF eluiert. 

Von 35 konnten bereits in der vorangegangenen Diplomarbeit Kristalle erhalten werden. Aufgrund 

von schlechter Kristallqualität und einer Fehlordnung von mehreren Lösungsmittelmolekülen, 

wurden im Rahmen dieser Arbeit erneut Kristalle von 35, die kein Lösungsmittel enthalten, 

vermessen. Einkristalle von 35 kristallisierten aus einer gesättigten Hexanlösung bei 8°C. 

Verbindung 35 zeigt im 
1
H-NMR-Spektrum sowohl verbreitete Signale für die tert-Butylgruppen 

als auch für die aromatischen Protonen des Cyclopentadienylringes. Dies lässt sich auf ein 

dynamisches Verhalten, wahrscheinlich eine gehinderte Rotation des Cyclopentadienylringes, 

zurückführen. Im FD-Massenspektrum von 35 findet man den Molekülionenpeak bei einem m/z = 

1918.4, sowie Fragmente für [(CpóóóCoAs2)3] und [(CpóóóCoAs2)2]. 

[(CpóóóCo)4(µ4,h
4:4:2:2:1:1

-As10)] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
-

 mit einer Formeleinheit in 

der Elementarzelle. Die Molekülstruktur im Festkörper von 35 ist in Abbildung 15 gezeigt. 

 

Abbildung 15: Molekülstruktur von 35 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind wegen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: As1ïAs2 2.703(3), As1ïAs4 

2.368(2), As2ïAs3 2.375(2), As3ïAs5 2.423(2), As4ïAs5 2.427(2), As5ïAs5ô 2.408(2) Co2ïAs5ô 2.282(2), 

Co1ïCpcent 2.118(2), Co2ïCpcent 2.120(2), As2ïAs1ïAs4 97.36(5), As1ïAs2ïAs3 97.67(5), As2ïAs3ïAs5 

100.15(5), As1ïAs4ïAs5 100.30(5), As4ïAs1ïAs2ïAs3 -0.31(6), As2ïAs1ïAs4ïAs5 44.21(6). 

Als zentrales Strukturmotiv von 35 sind zwei Arsenfünfringe hervorzuheben, die über eine Arsenï

Arsen-Bindung verbunden sind. Zwischen den beiden Arsenatomen As5 und As5ó, welche die 

Fünfringe verbinden, liegt das Inversionszentrum des Moleküls. Die ArsenïArsen-

Bindungslängen liegen im Bereich einer ArsenïArsen-Einfachbindung, nur der Abstand zwischen 

As1ïAs2 und As1óïAs2ó liegt mit 2.703(3) Å über einer ArsenïArsen-Einfachbindung. In der 

Literatur ist ein Eisenkomplex [(CpóóFe)3(µ3,h
2:2:2

-As3)2] (25b) mit zwei cyclo-As3-Ringen publiziert, 

in dem der Abstand dieser Dreiringe mit 2.800(2) bis 2.871(1) Å als ArsenïArsen-Bindung 
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diskutiert wird.
[77]

 In dem Tripeldeckerkomplex [(CpMo)2(µ,h
4
-As5)] (63) liegen zwei ArsenïArsen-

Bindungen im Bereich von 2.726(3) und 2.752(3) Å vor, wobei diese mit einer Bindungsordnung 

von 0.5 erörtert werden.
[78]

 Durch diese Erkenntnisse kann eine Bindung zwischen As1ïAs2 und 

As1óïAs2ó diskutiert werden. Die Fünfringe koordinieren jeweils an zwei verschieden [CpóóóCo]-

Fragmente. Ein [CpóóóCo]-Fragment (Co1) wird über je eine ArsenïArsen-Bindung ( ḯBindung) 

abgesättigt, wobei die durchschnittliche ArsenïCobaltbindung bei 2.455(3) Å liegt. Das zweite 

[CpóóóCo]-Fragment (Co2) wird über eine ArsenïArsen-Bindung (As2ïCo2, As1ïCo2 2.350(3) Å) 

und über das freie Elektronenpaar des benachbarten Arsen-Atoms As5ó (As5óïCo2 2.273(3) Å) 

abgesättigt. In der Literatur werden Bindungslängen für die Koordination eines freien 

Elektronenpaares von Arsen an Cobalt im Bereich von 2.326(1) bis 2.350(2) Å, in den 

Verbindungen [Co2{µ-(C2(CO2Me)2}{µ-(AsMe2)2S}(CO)4] und [Co2(R`CCR``){µ-(AsPh2)2S}(CO)4] 

(R`,R`` = CO2Me, Ph), gefunden.
[79]

 Basierend auf diesen Resultaten können die kondensierten 

Arsenfünfringe als arsenanaloges Dihydrofulvalen beschrieben werden. Dieses agiert als 16 

Elektronendonor und alle [CpóóóCo]-Fragmente erfüllen die 18-Valenzelektronenregel. 

3.1.1.3 Charakterisierung von [(CpóóóCo)3(µ3,h
4:4:2:1

-As12)] (64) 

Als zweite Verbindung wird [(CpóóóCo)3(µ3,h
4:4:2:1

-As12)] (64) mit einem Laufmittelgemisch 

Hexan/Toluol (9/1) als braune Bande eluiert. Kristalle von 64 werden aus einer konzentrierten 

Hexanlösung bei 8°C erhalten. Verbindung 64 ist in Hexan, Toluol und Dichlormethan gut bis sehr 

gut löslich. Im 
1
H-NMR-Spektrum von 64 erhält man bei einer chemischen Verschiebung von 

1.07, 1.30 und 1.42 ppm je ein Singulett (Signalgruppe a). Bei einer chemischen Verschiebung 

von 1.39, 1.43 und 1.55 ppm (Signalgruppe b) kann ebenfalls ein Singulett beobachtet werden. 

Die beiden Signalgruppen stehen im integralen Verhältnis von 1 zu 2 (a:b) zueinander. Diese 

Signale werden den tert-Butylgruppen des Cpóóó-Liganden zugeordnet. Bei einer chemischen 

Verschiebung von 4.36, 4.80 und 5.03 ppm wird je ein Singulett für die aromatischen Protonen 

des Cyclopentadienylringes detektiert. Im FD-Massenspektrum von 64 findet man neben dem 

Molekülionenpeak bei einem m/z = 1775.3, Peaks weitere Fragmente von [(CpóóóCo)2As6], 

[(CpóóóCo)2As5], sowie [(CpóóóCoAs2)2]. 

Verbindung 64 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 64 ist in Abbildung 16 dargestellt. 
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Abbildung 16: Molekülstruktur von 64 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind wegen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: As1ïAs2 2.6684(5), As1ïAs3 

2.3809(5), As2ïAs4 2.3821(5), As3ïAs5 2.4156(5), As4ïAs5 2.4350(6), As5ïAs6 2.4352(5), As6ïAs7 

2.4312(6), As6ïAs10 2.4473(5), As7ïAs8 2.4130(5), As7ïAs12 2.4282(5), As8ïAs9 2.3478(6), As9ïAs10 

2.4277(6), As10ïAs11 2.4288(5), As11ïAs12 2.3638(5), Co2ïAs6 2.2628(6), Co1ïCpcent 2.104(3), Co2ï

Cpcent 2.121(3), Co3ïCpcent 2.099(3), As2ïAs1ïAs3 97.13(2), As1ïAs2ïAs4 96.42(2), As4ïAs5ïAs6 

91.51(2), As5ïAs6ïAs7 91.51(2), As7ïAs6ïAs10 102.06(2), As9ïAs10ïAs11 78.51(2), As3ïAs1ïAs2ïAs4 

0.64(2), As7ïAs8ïAs9ïAs10 0.85(2), As10ïAs11ïAs12ïAs7 -1.44(2). 

Verbindung 64 zeigt als zentrales Strukturmotiv eine As12-Einheit, die aus einem abgewinkelten 

As5-Ring besteht, der über eine ArsenïArsen-Bindung mit einer norbornadienartigen As7-Einheit 

verknüpft ist. Die ArsenïArsen-Bindungslängen liegen im Bereich einer ArsenïArsen-

Einfachbindung. Der Abstand von As1 und As2 liegt bei 2.6684(5) Å und ist damit relativ lang. 

Angelehnt an die Diskussion der Bindungen As1ïAs2 und As1óïAs2ó in Verbindung 35 kann 

dieser Abstand als Bindung zwischen As1 und As2 interpretiert werden. Die As12-Einheit wird 

durch zwei unterschiedliche [CpóóóCo]-Fragmente stabilisiert. Zwei [CpóóóCo]-Fragmente (Co1 und 

Co3) werden durch zwei ArsenïArsen-Bindungen (ˊ-Bindung) abgesªttigt. Ein weiteres [CpóóóCo]-

Fragment (Co2) wird durch eine ArsenïArsen-Bindung (ˊ-Bindung) und durch die Koordination 

an ein freies Elektronenpaar eines Arsenatoms (Co2ïAs6) abgesättigt. Die Bindungslänge 

zwischen Co2 und As6 liegt mit 2.2628(6) Å in einem Bereich, der vergleichbar mit Verbindung 35 

ist (Co2ïAs5ó 2.273(3) Å). Basierend auf diesen Ergebnissen kann die As12-Einheit als ein 12 

Elektronendonor betrachtet werden. 

Durch die Verwendung von 15 konnte verdeutlicht werden, dass sich durch geschickte 

Reaktionsführung neue arsenreiche Asn-Ligandkomplexe synthetisieren lassen (Gleichung 2). 

Führt man die oben gezeigte Reaktion bei einer Temperatur von 70°C durch, so ist Verbindung 

[(CpóóóCo)2(µ,h
2:2

-As2)] (30b) das einzige Produkt, das nach einer säulenchromatographischen 

Aufarbeitung erhalten werden kann. Führt man nun die Reaktion bei Raumtemperatur durch, so 
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können neben 30b zwei weitere Produkte isoliert und charakterisiert werden.
 1

 Dabei ist 

Verbindung 64 der arsenreichste Asn-Ligandkomplex der bis heute isoliert und vollständig 

charakterisiert werden konnte. 

3.1.2 Reaktion von gelbem Arsen mit [(Cp```Co)2(µ,h4:4-toluol)] (15) in 

Anwesenheit von Wolframpentacarbonyleinheiten 

Wie im vorangegangenen Kapitel 3.1.1 gezeigt, stellt Verbindung 15 eine geeignete 

Ausgangsverbindung für die Darstellung von arsenreichen Asn-Ligandkomplexen dar. Im eigenen 

Arbeitskreis wurde von Fabian Dielmann die Reaktion von 15 gegenüber weißem Phosphor 

untersucht und [CpóóóCo(h
4
-P4)] (65) als ersten Baustein für Kondensationsprodukte hinzu 

polykondensierten Pn-Ligandkomplexen des Cobalts synthetisiert.
[80]

 Bei der Reaktion von 15 mit 

gelbem Arsen gab es keine Anzeichen für eine zu 65 arsenanaloge Verbindung. Um diese 

mögliche arsenanaloge Verbindung gegebenfalls nachzuweisen, wurde die zuvor beschriebene 

Reaktion in Anwesenheit von [W(CO)5thf] durchgeführt. 

Zu einer gesättigten Arsenlösung wurden bei 0°C zuerst ein Überschuss an [W(CO)5thf] und 

anschließend Verbindung 15 zugegeben. Bei der Reaktion entsteht ein braunes Produktgemisch, 

welches säulenchromatographisch aufgearbeitet wurde. Die drei charakterisierten Produkte sind 

in Gleichung 3 dargestellt. 

 

(3) 

 

3.1.2.1 Charakterisierung von [(CpóóóCo)2{W(CO)5}2(µ4,h
4:4:1:1

-As4)] (66) 

Die erste Verbindung [(CpóóóCo)2{W(CO)5}2(µ4,h
4:4:1:1

-As4)] (66) erhält man nach der 

säulenchromatographischen Trennung mit einem Gemisch Hexan/Toluol (5/1). Auch ist es 

möglich Verbindung 66 auf einem weiteren Syntheseweg darzustellen, der in Kapitel 3.1.3 

beschrieben wird. Verbindung 66 löst sich in Hexan, Toluol und Dichlormethan gut bis sehr gut. 

                                                      
1
 Das 

1
H-NMR der Reaktionslösung zeigt stark verbreiterte Signale aufgrund von 

paramagnetischen Verunreinigungen. 
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Von Verbindung 66 konnte in den Massenspektren kein Molekülionenpeak gefunden werden, 

sondern ein Peak bei einem m/z = 1475.7, bei dem zwei Carbonylliganden abgespalten wurden. 

Im IR-Spektrum einer Dichlormethanlösung von 66 findet man Banden bei einer Wellenzahl von 

2068 und 1939 cm
-1

, die die Absorptionsbanden der Carbonylliganden repräsentieren. 

Kristalle von 66 werden aus einer gesättigten Dichlormethanlösung bei -28°C erhalten. 66 

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle 

und einem Dichlormethanmolekül. Die Molekülstruktur von 66 ist in Abbildung 17 gezeigt. 

 

Abbildung 17: Molekülstruktur von 66 im Festkörper. Das Dichlormethanmolekül und die Wasserstoffatome 

sind aus Gründen der besseren Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: 

As1ïAs2 2.323(1), As2ïAs3 2.492(1), As3ïAs4 2.288(1), As4
é

As1 3.076(1), W1ïAs1 2.720(1), W2ïAs3 

2.632(1), Co1ïCpcent 2.105(8), Co2ïCpcent 2.099(8), W1ïAs1ïAs2 112.64(4), As1ïAs2ïAs3 94.91(4), W2ï

As3ïAs2 120.43(4), W2ïAs3ïAs4 139.86(4), As2ïAs3ïAs4 99.69(5), W1ïAs1ïAs2ïAs3 179.49(4), As1ï

As2ïAs3ïW2 178.66(4), As1ïAs2ïAs3ïAs4 -0.12(5). 

Verbindung 66 ist ein Tripeldeckerkomplex mit einer As4-Kette, die an zwei 

Wolframpentacarbonylfragmente koordiniert wird. Durch die Koordination von zwei Lewis-Säuren 

ändern sich die Bindungen in der As4-Kette, so dass man formal von einer Ăbutadienªhnlichenñ 

As4-Einheit sprechen kann. Die Arbeitsgruppe um Scherer untersuchte die Reaktion von 

[{Cp*Co(µ-CO)}2] mit gelbem Arsen. Bei dieser Reaktion entsteht die Verbindung 

[(Cp*Co)(Cp*(CO)Co)(µ,h
4:1:1

-As4)] (29), in der eine As4-Kette mit ArsenïArsen-Bindungslängen 

von 2.368(3) bis 2.385(3) Å vorliegt.
[40]

 Die Bindungslängen zwischen As1ïAs2 mit 2.323(1) Å 

und As3ïAs4 mit 2.288(1) Å in Verbindung 66 könnte man formal als ArsenïArsen-

Doppelbindung betrachten (Bindungslänge [HAs=AsH]: 2.287, 2.268 Å)
[76]

. Die Bindung zwischen 

As2ïAs3 liegt mit 2.492(1) Å im Bereich einer ArsenïArsen-Einfachbindung. Durch dieses 

getrennte Vorliegen von zwei Doppelbindungen und einer Einfachbindung kann in Verbindung 66 

von einer butadienanalogen As4-Kette gesprochen werden. Aufgrund der Koordination der As4-

Einheit an die zwei [W(CO)5]-Einheiten sind die Cyclopentadienylringe im Vergleich zur As4-
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Ebene (3.9°, 4.6°) leicht verkippt. Die Bindungslängen zwischen den Wolfram- und den 

Arsenatomen sind unterschiedlich lang, liegen aber im erwarteten Bereich. 

3.1.2.2 Charakterisierung von [(CpóóóCo)2{W(CO)5}2(µ4,h
4:3:1:1

-As5)] (67) 

Als zweite Fraktion wird [(CpóóóCo)2{W(CO)5}2(µ4,h
4:3:1:1

-As5)] (67) mit einem Laufmittelgemisch 

Hexan/Toluol (5/1) erhalten. 67 ist mäßig in Hexan und sehr gut in Toluol, THF und 

Dichlormethan löslich. Kristalle von 67 werden aus einer konzentrierten Hexanlösung bei -28°C 

erhalten. Im 
1
H-NMR Spektrum von 67 findet man je ein Singulett bei einer chemischen 

Verschiebung von 1.32, 1.36, 1.41 und 1.55 ppm, diese Signale werden den tert-Butylgruppen 

zugeordnet. Die Protonen des Cyclopentadienylringes findet man bei einer chemischen 

Verschiebung von 5.09 und 5.41 ppm. Im Infrarotspektrum von 67 detektiert man bei einer 

Wellenzahl von 2074, 2064, 2024, 1947 und 1930 cm
-1

 die Absorptionsbanden der 

Carbonylliganden der Wolframpentacarbonylfragmente. Im FD-Massenspektrum beobachtet man 

den Molekülionenpeak bei einem m/z = 1606.6, sowie Peaks von Fragmenten, bei denen 

Carbonylliganden abgespalten werden. 

67 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c des monoklinen Kristallsystems mit acht Formeleinheiten 

in der Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 67 ist in Abbildung 18 gezeigt. 
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Abbildung 18: Molekülstruktur von 67 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind wegen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: As1ïAs2 2.413(1), As1ïAs5 

2.398(1), As2ïAs3 2.443(1), As3ïAs4 2.394(1), As4ïAs5 2.456(1), W1ïAs1 2.6452(9), W2ïAs2 2.413(9), 

Co1ïAs2 2.352(1), Co1
é

As3 2.985(2), Co1ïAs4 2.393(2), Co1ïAs5 2.458(2), Co2ïAs1 2.363(1), Co2ïAs3 

2.418(2), Co2ïAs4 2.441(2), Co2ïAs5 2.606(2), Co1ïCpcent 2.117(9), Co2ïCpcent 2.106(9), As2ïAs1ïAs5 

88.18(4), As1ïAs2ïAs3 84.15(4), As2ïAs3ïAs4 96.91(4), As3ïAs4ïAs5 97.50(4), As1ïAs5ïAs4 100.51(4), 

As5ïAs1ïAs2ïAs3 -76.33(5), As2ïAs1ïAs5ïAs4 57.80(4), As2ïAs1ïAs5ïCo1 -0.02(6), Co2ïAs1ïAs2ï

As3 -10,47(5), As1ïAs2ïAs3ïAs4 71.30(4), As3ïAs4ïAs5ïAs1 -13.53(5). 

Das zentrale Strukturmotiv von 67 ist ein stark verzerrter Fünfring, der in einer Briefumschlag-

Konformation vorliegt. Die ArsenïArsen-Bindungslängen innerhalb des Fünfringes liegen in 

einem Bereich einer ArsenïArsen-Einfachbindung. Die Bindung zwischen den Arsenatomen As1ï

As5 mit 2.398(1) Å und As3ïAs4 mit 2.394(1) Å sind im Vergleich zu den ArsenïArsen-

Bindungen im gelbem Arsen mit 2.4372 Å leicht verkürzt.
[73]

 In Verbindung 

[(Cp*Fe)(CpóóóCo)(Õ,h
5:4

-P5)] liegt ein vergleichbares Strukturmotiv vor. Die PhosphorïPhosphor-

Bindungslängen findet man in einem Bereich von 2.1284(12) bis 2.2404(13) Å.
[80]

 In 67 können 

zwei unterschiedliche [CpóóóCo]-Fragmente beobachtet werden, wobei eines eine Haptizität von 

vier besitzt (Co2). Im zweiten [CpóóóCo]-Fragment liegt eine Haptizität von drei vor und das 

Cobaltatom weist eine verzerrt tetraedrischen Umgebung auf. An die cyclo-As5-Einheit 

koordinieren zwei Wolframpentacarbonylfragmente, wobei eine Bindungslänge von W1ïAs1 mit 

2.6452(9) Å und W2ïAs2 mit 2.413(9) Å beobachtet wird. In Verbindung [Ph3As{W(CO)5}] wurde 

die WïAs-Bindungslänge mit 2.617(1) Å bestimmt.
[81]

 Die verlängerte WolframïArsen-Bindung 

kann durch die sterischen Einflüsse der Wolframpentacarbonylfragmente, sowie der Cpóóó-

Liganden erklärt werden. Verbindung 67 zeigt im 
1
H-NMR-Spektrum diamagnetisches Verhalten, 

muss aber aufgrund der ungeraden Anzahl der Valenzelektronen mindestens ein ungepaartes 

Elektron besitzen. 
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Für Verbindung 67 wurden von Dr. Gábor Balázs theoretische Rechnungen bezüglich der 

möglichen Spinzustände getätigt. Diese Rechnungen wurden mit dem Programm 

TURBOMOLE
[82-83]

 durchgeführt. Die Geometrie wurde sowohl in dem Dublett als auch in dem 

Quartett Spinzustand optimiert. Dafür wurde das PBE0
[84-88]

 Funktional zusammen mit dem def2-

SVP Basissatz für Cobalt, Arsen und Wolfram und def-SV(P)
[89]

 für die restlichen Atome 

verwendet. Um die Rechnungen zu beschleunigen, wurden für die Geometrieoptimierungen die 

RI
[90-91]

- und MARIJ
[92]

-Formalismen verwendet. Die Energie der optimierten Verbindungen wurde 

durch die Single Point Rechnung ohne Verwendung der RI- und MARIJ-Formalismen berechnet. 

Die verwendeten Energien beziehen sich auf die SCF-Energien und sind von Nullpunkt 

Schwingungsenergien nicht korrigiert. Die Rechnungen zeigen, dass der Dublett Spinzustand um 

25.40 kJ/mol stabiler ist als der Quartett Spinzustand.  

Tabelle 3: Ausgewählte ArsenïCobalt-Abstandsvergleich in (Å) der Kristallstruktur mit den zwei berechneten 

Spinzuständen für Verbindung 67 

 Experimentell (X-Ray) Berechnet (Dublett) Berechnet (Quartett) 

Co1ïAs2  2.352(1) 2.390 2.501 

Co1
é

As3 2.985(2) 3.140 3.161 

Co1ïAs4 2.393(2) 2.415 2.615 

Co1ïAs5 2.458(2) 2.495 2.759 

 

In Tabelle 3 sind die wichtigen Abstände von Co1 zu den Arsenatomen in Verbindung 67 

aufgelistet. Die verwendete Nummerierung der Arsenatome bezieht sich auf der in Abbildung 18 

verwendeten Nummerierungen. Der Vergleich dieser Bindungslängen zeigt, dass Verbindung 67 

sich im Dublett-Grundzustand mit einem ungepaarten Elektron befindet. Die 

Spindichtenverteilung erfolgte anhand einer Mulliken-Populationsanalyse und zeigt, dass in dem 

Dublett Spinzustand das ungepaarte Elektron nahezu vollständig auf dem dreifach koordinierten 

Co1-Atom lokalisiert ist. Die Lokalisierung des ungepaarten Elektrons erklärt das diamagnetische 

Verhalten von Verbindung 67 im 
1
H-NMR-Spektrum. Aus einer C6D6-Lösung von Verbindung 67 

wurde das effektive magnetische Moment mit Hilfe der Evans-Methode bestimmt. Bei 

Raumtemperatur ist das µeff = 2.04 µB berechnet worden. Daraus ergibt sich ein ungepaartes 

Elektron für Verbindung 67, das laut theoretischen Rechnungen auf dem Co1-Atom lokalisiert ist. 

3.1.2.3 Charakterisierung von [{W(CO)3}4{µ3-AsW(CO)5}4] (68) 

Mit Toluol wird ein braune Bande von Verbindung [{W(CO)3}4{µ3-AsW(CO)5}4] (68) eluiert. 68 ist in 

Hexan schlecht löslich und in polaren Lösungsmitteln, wie Toluol und Dichlormethan, sehr gut 

löslich. Kristalle von 68 werden aus einer konzentrierten Dichlormethanlösung bei 8°C erhalten. 
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Im EI-Massenspektrum findet man neben dem Molekülionenpeak bei einem m/z = 2667.0 auch 

ein Signal für ein weiteres Fragment, bei dem 23 Carbonylliganden abgespalten wurden. Im IR-

Spektrum einer Dichlormethanlösung findet man bei einer Wellenzahl von 2068, 2046, 2024 1975 

und 1937 cm
-1

 die Absorptionsbanden der Carbonylliganden der Wolframcarbonylfragmente. 

Verbindung 68 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten pro 

Elementarzelle und einem Dichlormethanmolekül pro Formeleinheit. Die Molekülstruktur von 68 

im Festkörper ist in Abbildung 19 dargestellt. 

 

Abbildung 19: Molekülstruktur von 68 im Festkörper (links: mit Carbonylliganden, rechts: ohne 

Carbonylliganden aus Gründen der Übersichtlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: As1ï

W3 2.5471(7), As1ïW2 2.5706(7), As1ïW2ó 2.5742(7), As1ïW1 2.5798(7), As2ïW1 2.5575(7), As2ïW1ó 

2.5897(7), As2ïW4 2.5592(7), As2ïW2 2.5960(7), W1ôïW2 2.9346(4), W1ïW2 2.9672(4), W1ïW1ó 

2.9855(6), W3ïAs1ïW2 138.58(3), W3ïAs1ïW2ô 138.61(3), W2ïAs1ïW2ô 70.99(2), W3ïAs1ïW1 

137.88(3), W2ïAs1ïW1 69.47(2), W2ïAs1ïW1ô 70.30(2), W1ïAs2ïW4 137.53(3), W1ïAs2ïW1ô 70.90(2), 

W4ïAs2ïW1ô 139.82(3), W1ïAs2ïW2 70.30(2), W4ïAs2ïW2 138.12(3), W1ôïAs2ïW2 68.93(2). 

Das zentrale Strukturmotiv von 68 sind zwei ineinander verschachtelte Tetraeder, deren Ecken 

entweder von Arsen- beziehungsweise Wolfram-Atomen besetzt sind. An die Arsenatome 

koordiniert je eine Wolframpentacarbonyleinheit. Verbindung 68 besitzt mehrere zweizählige 

Drehachsen, wobei eine durch die Bindung zwischen W1ïW1ó und W2ïW2ó geht. In Verbindung 

68 liegen die WolframïWolfram-Bindungslängen in einem Bereich von 2.9346(4) bis 2.9855(6) Å. 

Dieser Arsen-Wolfram-Cluster zählt zu den elektronenpräzisen Clustern. Bei der Thermolyse des 

Arsenidenkomplexes [Cp*As{W(CO)5}2] entstehen folgende Cluster [{W(CO)3Cp*W}2(µ3-As)4] und 

[{W(CO)3Cp*W}2(µ3-As)3{µ3-AsW(CO)5}]. Die WolframïWolfram-Bindungslängen in diesen beiden 

Clustern liegen in einem Bereich von 2.885(1) bis 3.1286(9) Å und sind mit denen in 68 

vergleichbar. Beide Cluster weisen einen zu Verbindung 68 analogen Aufbau auf und erfüllen die 

Wade-Mingos-Regeln.
[93]
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Bei der Reaktion von [(Cp```Co)2(µ,h
4:4

-toluol)] (15) mit gelbem Arsen in der Gegenwart von 

Wolframpentacarbonylfragmenten entsteht der Arsen-Wolfram-Cluster 68, der zu der Klasse der 

elektronenpräzisen Clustern zählt. Die Bildung dieses Clusters lässt auf Arseneinheiten, die an 

Wolframpentacarbonylfragmente koordinieren, zurückschließen. Die mit Wolframpentacarbonyl 

stabilisierte arsenanaloge Spezies zu [CpóóóCo(h
4
-P4)] (65) wurde nicht gefunden. Es kann sein, 

dass diese Spezies entstanden ist, aber mit einem weiteren [CpóóóCo]-Fragment zu Verbindung 

[(CpóóóCo)2{W(CO)5}2(µ4,h
4:4:1:1

-As4)] (66) abreagiert ist. Aus den Arseneinheiten, die an 

Wolframpentacarbonylfragmente koordinieren, lässt sich die Bildung von Verbindung 

[(CpóóóCo)2{W(CO)5}2(µ4,h
4:3:1:1

-As5)] (67) erklären. Bei der Reaktion von 15 mit gelbem Arsen 

ohne Wolframpentacarbonylfragmenten kann die hypothetische Verbindung [(CpóóóCo)2(As5)] zwar 

entstehen, aber eine Dimerisierung hinzu [(CpóóóCo)4(µ4,h
4:4:2:2:1:1

-As10)] (35) erscheint am 

wahrscheinlichsten. 

3.1.3 Orientierende Reaktionen von (30b) gegenüber Kupfer(I)-

halogeniden, Lewis-Säuren und Oxidationsmitteln 

Das Koordinationsverhalten von Asn-Ligandkomplexen gegenüber Kupfer(I)-halogeniden ist im 

Vergleich zu den Pn-Ligandkomplexen ein weniger gut untersuchtes Gebiet. Im eigenen 

Arbeitskreis ist es gelungen, ausgehend von [Cp
*
Fe(h

5
-As5)] (24a) mit Kupfer(I)-halogeniden eine 

Reihe von verschiedenen polymeren Verbindungen zu erhalten.
[94]

 Über die Asn-Ligandkomplexe 

des Cobalts, die als Edukt für die Synthese von Koordinationsverbindungen verwendet werden, 

wurde bislang in der Literatur nichts berichtet. 

Im Rahmen der vorangegangenen Diplomarbeit und dieser Arbeit wurden wie zuvor beschrieben 

einige Asn-Ligandkomplexe des Cobalts synthetisiert. Für das Koordinationsverhalten der Asn-

Ligandkomplexe des Cobalts eignet sich [{CpóóóCo(Õ,h
2:2

-As2)}2] (30b) als Edukt für die 

orientierenden Untersuchungen mit Kupfer(I)-chlorid. Über eine Lösung von 30b in Dichlormethan 

wird eine Lösung von Kupfer(I)-chlorid in Acetonitril geschichtet. Durch langsame Diffusion 

können Koordinationsverbindungen in kristalliner Form erhalten werden.  

3.1.3.1 Darstellung und Charakterisierung von [Cu2(µ-Cl)2{(CpóóóCo)2(µ,h
2:2

-As2)(µ,h
2:2:2

-As2)}] (69) 

Bei der Überschichtung von 30b mit Kupfer(I)-chlorid wird das Koordinationsdimer (69) erhalten 

(Gleichung 4). Bei den analogen Überschichtungen mit Kupfer(I)-bromid und Kupfer(I)-iodid 

werden ebenfalls Kristalle erhalten, von denen jedoch aufgrund von Verzwilligung bislang keine 

Kristallstrukturanalyse durchgeführt werden konnte. In Kapitel 5.2.6 sind die Zellparameter der 

Kristallstrukturanalyse von Verbindung 69 aufgeführt, welche mit den Parametern der Kupfer(I)-

bromid-Verbindung identisch sind. Somit kann man davon ausgehen, dass ein zu 69 

isostrukturelles Koordinationsdimer entstanden ist. 
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(4) 

 

69 ist in Dichlormethan schlecht löslich und in Hexan, Toluol und Diethylether unlöslich. Im 
1
H-

NMR-Spektrum (CD2Cl2) von 69 kann bei einer chemischen Verschiebung von 1.37 und 1.43 ppm 

je ein breites Singulett, welches den tert-Butylgruppen zugeordnet werden kann, detektiert 

werden. Das Signal der aromatischen Protonen des Cyclopentadienylringes werden als breites 

Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 4.12 ppm beobachtet. 

69 kristallisiert in der Raumgruppe P1
-

 des triklinen Kristallsystems mit einer Formeleinheit pro 

Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 69 ist in Abbildung 20 dargestellt. Die Chloratome in dem 

[(CuCl)2]-Vierring sind über zwei Positionen mit gleicher Besetzung fehlgeordnet. In Abbildung 20 

ist nur eine der beiden Positionen dargestellt. Die Fehlordnung der Chloratome ist in Abbildung 21 

zu sehen. 

 

Abbildung 20: Molekülstruktur von 69 im Festkörper. Die Wasserstoffatome und die tert-Butylgruppen sind 

wegen der besseren Übersicht nicht abgebildet. Die Bindungen am Cyclopentadienylring deuten die tert-

Butylgruppen an. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: As1ïAs2 2.462(6), As1ïCu1 24148(7), 

As2ïAs3 2.8131(5), As2ïCu1 2.4713(6), As3ïAs4 2.2735(6), Co1ïCpcent 2.095(5), Co2ïCpcent 2.088(4), 

Cu1ïCl1 2.31(1), Cu1ïCl1ô 2.29(1), As2ïAs1ïCu1 62.52(2), As1ïAs2ïAs3 89.81(2), As1ïAs2ïCu1 

60.10(2), As2ïAs3ïAs4 91.28(2), Cl1ïCu1ïCl1ô 102.1(4), Cu1ïAs1ïAs2ïAs3 -179.07(2), Co1ïAs1ïCo2ï

As3 0.32(3), As1ïAs2ïAs3ïAs4 0.00(6).  
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Abbildung 21: Fehlordnung der Chloratome in Verbindung 69. 

Als zentrales Strukturmotiv von 69 kann ein dimeres Aggregat von [{CpóóóCo(Õ,h
2:2

-As2)}2] (30b), 

das über eine Cu2Cl2-Einheit verknüpft ist, beschrieben werden. Zwischen den Kupferatomen Cu1 

und Cu1ó liegt ein Inversionszentrum. Im Vergleich zum Edukt 30b sind die Bindungslängen in 69 

durch die side-on Koordination der As2-Einheit an das Kupferatom nur leicht verlängert. Die 

Bindungslänge von As1ïAs2 ist mit 2.462(6) Å um 0.18 Å länger, während sich die Bindung 

zwischen As3ïAs4 nur marginal verkürzt hat. Eine derartige side-on Koordination (p-

Koordination) ist von Asn-Ligandkomplexen an Lewis-Säuren literaturbekannt. Analoge dimere 

Verbindungen wurden am Arbeitskreis durch die Überschichtung von [Cp*(CO)2Mo(h
3
-As3)] mit 

den Kupfer(I)-halogeniden unter Ausbildung eines Cu2X2-Vierringes (X = Cl, Br, I) dargestellt.
[95]

 

Bei der Umsetzung der zu 30b phosphoranalogen Verbindung mit Kupfer(I)-iodid wurde ein zu 69 

isostrukturelles Koordinationsdimer erhalten.
[96]

 

3.1.3.2 Darstellung und Charakterisierung von [(CpóóóCo)2{W(CO)5}(µ3,h
4:4:1

-As4)]Ā(70) 

Die Arbeitsgruppe Scherer veröffentlichte im Jahre 1995 die Verknüpfung der P2-Einheit in 

[{CpóóóCo(Õ,h
2:2

-P2)}2] (12a) zu einem acyclischen P4-Liganden, durch die Koordination einer P4-

Einheit an Wolframpentacarbonylfragmente.
[25]

 [{CpóóóCo(Õ,h
2:2

-As2)}2] (30b) ist eine zu 12a 

isostrukturelle Arsenverbindung und besitzt zwei As2-Einheiten. Um eine analoge Verknüpfung zu 

einer acyclischen As4-Einheit zu überprüfen, wurde die Reaktion von 30b mit [W(CO)5thf] 

durchgeführt. Bei dieser Reaktion entstehen zwei Verbindungen, die säulenchromatographisch 

getrennt werden können (Gleichung 5). Führt man die in Gleichung 5 gezeigte Reaktion in einer 

1:1 Stöchiometrie durch, so findet man neben Verbindung 70, welche das Hauptprodukt ist, 

Verbindung 66. Verwendet man jedoch einen Überschuss an [W(CO)5thf], so ist Verbindung 66 

das Hauptprodukt und daneben bildet sich Verbindung 70. 
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(5) 

 

Nach säulenchromatographischer Trennung konnte Verbindung [(CpóóóCo)2{W(CO)5}(µ3,h
4:4:1

-As4)] 

(70) als grünbraune Bande mit Hilfe eines Gemisches Hexan/Toluol (9/1) eluiert werden. 70 ist 

sehr gut in Hexan, Toluol, Dichlormethan und THF löslich. Das 
1
H-NMR-Spektrum von 70 zeigt 

bei einer chemischen Verschiebung von 1.28 und 1.47 ppm im integralen Verhältnis 1 zu 2 die 

Signale für die tert-Butylgruppen und bei einer chemischen Verschiebung von 4.37 ppm die 

Signale des Cyclopentadienylringes. Im EI-Massenspektrum einer Dichlormethanlösung findet 

man den Molekülionenpeak bei m/z = 1207.8. Daneben erkennt man Fragmente bei denen 

sukzessiv die Carbonylliganden und das Wolframatom abgespalten werden, sowie ein Fragment 

f¿r [(CpóóóCo)2As4]. Im IR-Spektrum von 70 findet man in einer Dichlormethanlösung und auch im 

Festkörper die Absorptionsbanden der terminalen CO-Liganden. 

70 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
-

 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. 

Die Molekülstruktur von 70 im Festkörper ist in Abbildung 22 gezeigt.  

 

Abbildung 22: Molekülstruktur von 70 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: As1ïAs2 2.2751(5), As2ïAs3 

2.5980(5), As3ïAs4 2.2910(5), As4
é

As1 2.9899(5), W1ïAs2 2.6274(4), Co1ïCpcent 2.104(4), Co2ïCpcent 

2.108(4), W1ïAs2ïAs1 143.38(2), W1ïAs2ïAs3 119.96(2), As1ïAs2ïAs3 96.62(2), As2ïAs3ïAs4 93.23(2), 

W1ïAs2ïAs3ïAs4 178.62(2), As1ïAs2ïAs3ïAs4 0.33(2). 
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Verbindung 70 ist ein Tripeldeckerkomplex, dessen Mitteldeck aus einer As4-Kette besteht, an die 

ein Wolframpentacarbonylfragment gebunden ist. Die Abstände zwischen As1ïAs2 (2.2751(5) Å) 

und As3ïAs4 (2.2910(5) Å) sind im Vergleich zu 30b (2.2808(5) Å) nur marginal verlängert 

beziehungsweise verkürzt. Zwischen As2ïAs3 liegt in dieser Verbindung eine ArsenïArsen-

Einfachbindung mit einem Abstand von 2.5980(5) Å vor. Im Vergleich dazu ist der Abstand der 

beiden ĂArsenhantelnñ in 30b mit 2.7944(5) Å größer. Die Verkürzung des Abstandes zwischen 

As2 und As3 ist auf die elektronenziehenden Eigenschaften des Wolframpentacarbonylfragments 

als Lewis-Säure zurückzuführen. Die Bindung zwischen W1ïAs2 liegt bei 2.6274(4) Å und ist 

somit in dem erwarteten Bereich. Der Diederwinkel zwischen den Arsenatomen ist mit 0.33° leicht 

abweichend von einer planaren Anordnung. Die Cyclopentadienylringe sind um 5.7 

beziehungsweise 5.9° zur Ebene der Arsenatome verkippt. Eine solche Verkippung der 

Cyclopentadienylringe ist in der Ausgangsverbindung 30b nicht zu beobachten, was auf den 

sterischen Anspruch der Wolframpentacarbonyleinheit zurückzuführen ist. 

3.1.3.4 Darstellung und Charakterisierung von [(CpóóóCo)2(µ,h
4:4

-As4)][Al{OC(CF3)3}4]2 (71) 

Bei der zuvor beschriebenen Reaktion von 30b mit Kupfer(I)-chlorid, die zu einer Ausbildung 

eines Koordinationsdimers führt und bei der Reaktion von [W(CO)5thf] mit 30b konnten zwei neue 

Verbindungen isoliert und charakterisiert werden. Bei diesen Verbindungen werden durch die 

Koordination der As4-Einheit an Wolframpentacarbonylfragmente dem System Elektronen 

entzogen und es kommt zur Bildung einer Ăbutadienªhnlichenñ Kette in 66. Im Rahmen der 

vorangegangenen Diplomarbeit wurde von 30b ein Cyclovoltammogramm gemessen (Abbildung 

23).
[43]
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Abbildung 23: Cyclovoltammogramm von 30b in Dichlormethan bei v = 200 mV/s gegen Ferrocen als 

internen Standard, umgerechnet auf die Ferrocen/Ferrociniumskala (v = Vorschubgeschwindigkeit). 

Verbindung 30b besitzt zwei reversible Oxidationen bei einem Halbstufenpotential von -0.58 und 

0.12 V. Bei einem Potential von ungefähr -2.4 V zeigt 30b eine Ăquasi-reversibleñ Reduktion. Die 

Reduktion hinzu dem Anion wurde mit Lithium in flüssigem Ammoniak durchgeführt, aber 

aufgrund schlechter Löslichkeit von 30b fand keine Reaktion statt. Für die Oxidation hinzu dem 

Monokation wurde [(Cp2Fe)(BF4)] in Dichlormethan verwendet, wobei keine Reaktion stattfand. 

Für die Oxidation zu dem Dikation, welche bei einem Halbstufenpotential von 0.12 V liegt, eignen 

sich Silber(I)verbindungen mit einem Potential von 0.65 V in Dichlormethan.
[97]

 Die zweifache 

Oxidation von 30b mit zwei Äquivalenten Silber(I)triflat erfolgte unter Silberabscheidung und einer 

Oxidation von 30b. Jedoch konnten keine Kristalle aus diesen Reaktionen erhalten werden. Als 

mögliche Silber(I)quelle für die Oxidation von 30b könnte sich das Silbersalz mit einem schwach 

koordinierenden Anion, das Tetra(perfluoro-tert-butoxy)aluminat [Al{OC(CF3)3}4]
-
, erweisen.

[98]
 Im 

eigenen Arbeitskreis konnte gezeigt werden, dass bei der Reaktion von [Cp*(CO)2Mo(h
3
-As3)] mit 

zwei Äquivalenten Ag[Al{OC(CF3)3}4] ein tetramerer Komplex entsteht und keine Redoxchemie 

stattfindet.
[95]
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(6) 

 

Bei der Reaktion von 30b mit zwei Äquivalenten Ag[Al{OC(CF3)3}4] entsteht unter Ausbildung 

eines Silberniederschlags die zweifach oxidierte Spezies [(CpóóóCo)2(µ,h
4:4

-As4)][Al{OC(CF3)3}4]2 

(71). Verbindung 71 ist in Dichlormethan gut löslich und in Acetonitril löst sich 71 nur unter 

Zersetzung. Im 
1
H-NMR-Spektrum von 71 können bei einer chemischen Verschiebung von 1.5 

und 1.66 ppm die Signale für die tert-Butylgruppen und bei einer chemischen Verschiebung von 

6.5 ppm die Signale für die Wasserstoffatome des Cyclopentadienylringes beobachtet werden. Im 

ESI-Massenspektrum von 71 erhält man im Kationenbereich bei einem m/z = 442.1 (z = 2) den 

Molekülionenpeak. Im Anionenbereich findet man bei einem m/z = 967.0 den Molekülionenpeak 

des schwach koordinierenden Anions.  

Kristalle von 71 werden aus einer konzentrierten Dichlormethanlösung, die mit Hexan 

überschichtet wird, erhalten. 71 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier 

Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem halben Dichlormethanmolekül. Die Molekülstruktur 

von 71 ist in Abbildung 24 gezeigt. Aus Gründen der Übersichtlichkeit werden die schwach 

koordinierenden Anionen nicht abgebildet. 
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Abbildung 24: Molekülstruktur von 71 im Festkörper. Das Dichlormethanmolekül, die schwach 

koordinierenden Anionen und die Wasserstoffatome sind aus Gründen der besseren Übersicht nicht 

abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: As1ïAs2 2.4479(9), As2ïAs3 2.4758(9), As3ï

As4 2.4524(9), As4ïAs1 2.4353(9), Co1ïAs1 2.424(1), Co1ïAs2 2.446(1), Co1ïAs3 2.389(1), Co1ïAs4 

2.472(1), Co2ïAs1 2.479(1), Co2ïAs2 2.394 (1), Co2ïAs3 2.435(1), Co2ïAs4 2.419(1), Co1ïCpcent 

2.075(5), Co2ïCpcent 2.070(5), As1ïAs2ïAs3 89.49(3), As4ïAs1ïAs2 90.52(3), As4ïAs2ïAs2 89.47(3), 

As1ïAs4ïAs3 90.33(3), As1ïAs2ïAs3ïAs4 3.41(3). 

Verbindung 71 ist ein Tripeldeckerkomplex, der zweifach positiv geladen ist und ein cyclo-As4-

Mitteldeck besitzt. Das Dikation in Verbindung [(CpôCo)2(µ,h
4:4

-As4)][Co3Cl8(thf)2] (34), welche zu 

71 isostrukturell ist, wurde von Fenske et. al. bei der Reaktion von [(CpôCoCl)2] mit [As7(SiMe3)3] 

dargestellt.
[42]

 In Verbindung 34 liegt ebenfalls ein cyclo-As4-Mitteldeck vor, mit ArsenïArsen-

Bindungslängen im Bereich von 2.468(1) bis 2.455(1) Å. Die Winkel zwischen den Arsenatomen 

liegen in einem Bereich von 89.93(3) bis 90.07(3)°. Neben 34 entsteht bei der Reaktion eine 

weitere ionische Verbindung [(CpóCo)3(µ3,h
2:2:2

-As3)2][CoCl3(thf)2] (33). Die in Gleichung 6 

beschriebene Reaktion läuft in guten Ausbeuten zu Verbindung 71 ab. Die ArsenïArsen-

Bindungslängen liegen mit einem Abstand von 2.4353(9) bis 2.4758(9) Å im Bereich einer Arsenï

Arsen-Einfachbindung und sind mit denen in Verbindung 34 vergleichbar. Die Bindungswinkel 

zwischen den Arsenatomen liegen nahe 90°, wobei man von einem annähernd quadratischen 

cyclo-As4-Mitteldeck sprechen kann. Die Torsionswinkel zwischen den Cyclopentadienylliganden 

und dem Mitteldeck liegen mit 1.4 bzw. 1.7° fast parallel über dem Mitteldeck. 71 kann als 34 

Valenzelektronen Tripeldeckerkomplex mit einem neutralen cyclo-As4-Mitteldeck beschrieben 

werden. 

Es wurde gezeigt, dass sich Verbindung 30b als Edukt für die Umsetzungen mit Kupfer(I)-chlorid 

unter Ausbildung eines Koordinationsdimeres 69 eignet. Durch die Ăside-onñ Koordination der 

As2-Hantel an das Kupferatom ändern sich die Bindungsverhältnisse im Vergleich zu 30b nur 

marginal (Abbildung 25). Durch die Koordination von Wolframpentacarbonylfragmenten an ein 
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freies Elektronenpaar der Arsenatome werden neue ArsenïArsen-Bindungen ausgebildet. Dieses 

Reaktionsverhalten wurde bislang noch nicht für Asn-Ligandkomplexe untersucht. Chemische 

Oxidationen von Asn-Ligandkomplexe unter Ausbildung neuer ArsenïArsen-Bindungen sind nicht 

literaturbekannt. Die ĂAs4-Mitteldeckeñ der zuvor beschriebenen Verbindungen sind in Abbildung 

25 dargestellt. 

 

Abbildung 25: Geometrischer Vergleich der ĂAs4-Mitteldeckeñ der zuvor gezeigten Tripeldeckerkomplexe a) 

30b, b) 69, c) 70, d) 66, e) 71, f) 34. 

Formal kann man bei dem Komplex 30b von einer As2-Hantel mit einer ArsenïArsen-

Dreifachbindung ausgehen. Wie in Abbildung 25 anhand der ArsenïArsen-Bindungslängen in 

dem ĂAs4-Mitteldeckñ gezeigt ist, findet ein ¦bergang zu einer Ăbutadienªhnlichenñ As4-Kette 

durch die Koordination zu einem beziehungsweise zwei Wolframpentacarbonylfragmenten in den 

Verbindungen 70 und 66 statt. Durch die Koordination an ein Wolframpentacarbonylfragment wird 

eine neue ArsenïArsen-Bindung mit einem Abstand von 2.5980(5) Å ausgebildet. Dies ist 

aufgrund der Lewisacidität von Wolframpentacarbonyl zurückzuführen. Koordiniert ein zweites 

Wolframpentacarbonylfragment an die ĂAs4-Einheitñ, so wird dies durch die Verkürzung der neu 

gebildeten ArsenïArsen-Bindung um 0.1 Å deutlich. Durch die zweifache Oxidation von 30b 

werden zwei neue ArsenïArsen-Bindungen ausgebildet und ein cyclo-As4-Ring mit ArsenïArsen-

Einfachbindungen liegt vor. Die verschiedenen Reaktionen von 30b mit Lewis-Säuren und 

Oxidationsmitteln sind in Schema 1 dargestellt. 
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Schema 1: Reaktionen von 30b mit Lewis-Säuren und Oxidationsmitteln. 

 

 

 

3.2 Komplexe von Übergangsmetallverbindungen mit 

b-Diketiminatoliganden 

Die in der Literatur bekannten En-Ligandkomplexe (E = P, As) werden ausgehend von 

cyclopentadienylsubstituierten Übergangsmetallkomplexen in Anwesenheit von weißem Phosphor 

beziehungsweise gelbem Arsen synthetisiert.
[18-20]

 Im eigenen Arbeitskreis konnte durch die Wahl 

geeigneter Reaktionsbedingungen phosphorreiche Pn-Ligandkomplexe des Cobalts synthetisiert 

werden.
[29]

 In der vorliegenden Arbeit konnte im vorangegangenen Kapitel gezeigt werden, dass 

sich Cyclopentadienylverbindungen des Cobalts für die Synthese von arsenreichen Asn-

Ligandkomplexen eignen. Für den zu Cyclopentadienyl isoelektronischen b-Diketiminatoliganden 

sind bislang nur sehr wenige Beispiele für En-Ligandkomplexe bekannt. In den nachfolgenden 

Kapiteln werden einige Verbindungen der späten Übergangsmetalle mit b-Diketiminato-Liganden 

und deren Reaktivität gegenüber E4-Elementmodifikationen (E = P, As) gezeigt. 

3.2.1 Verbindungen des Cobalts 

Wie schon in der Einleitung und im ersten Teil dieser Arbeit erwähnt wurde, eignen sich 

Cobaltkomplexe für die Aktivierung von weißem Phosphor und gelbem Arsen. Bei den b-

Diketiminatokomplexen des Cobalts sind nur wenige Beispiele mit labilen Liganden bekannt, die 
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für die Reaktion mit den E4-Elementmodifikationen (E = P, As) geeignet sind. Im ersten Teil 

dieses Kapitels wird auf die Synthese geeigneter Vorstufen für die E4-Aktivierung näher 

eingegangen. 

3.2.1.1 Darstellung und Charakterisierung von [(
Me

NacNac)CoBr2][Li(thf)4] (74) 

Die Arbeitsgruppe um Warren veröffentlichte im Jahre 2004 die Synthese von [(
Me2

NacNac)Co(h
6
-

toluol)] (46a) (
Me2

NacNac = Me{CN(2,6-Di(Methyl)phenyl)}CH{CN(2,6-Di(Methyl)phenyl)}Me) 

ausgehend von [CoI2(lutidin)2] und [(
Me2

NacNac)Tl] und anschließender Reduktion mit 

elementarem Magnesium (Gleichung 7).
[56]

  

 

(7) 

 

In den darauffolgenden Jahren wurden zu 46a analoge Komplexe veröffentlicht, bei deren 

Synthese entweder elementares Natrium oder Kalium beziehungsweise C8K als Reduktionsmittel 

verwendet wurde. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde am eigenen Arbeitskreis ein Weg gesucht, 

um den sterisch anspruchsvolleren Liganden 
Me

NacNac für einen isostrukturellen Komplex von 

46a zu verwenden. Im ersten Schritt wurde [(
Me

NacNac)H] (72) mit 
n
Butyllithium zum 

[(
Me

NacNac)Li] (73) deprotoniert und mit Cobalt(II)-bromid weiter umgesetzt (Gleichung 8). 

 

(8) 
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Bei der in Gleichung 8 gezeigten Reaktion entsteht der grüne Metallatkomplex 

[(
Me

NacNac)CoBr2][Li(thf)4] (74). Verbindung 74 ist in polaren Lösungsmitteln wie THF und 

Acetonitril sehr gut löslich, dagegen in Hexan sehr schlecht löslich. Im ESI-Massenspektrum von 

74 findet man im Anionenbereich bei einem m/z = 636.2 den Molekülionenpeak für 

[{(
Me

NacNac)CoBr2}
-
]. Im Kationenbereich findet man bei einem m/z = 419.3 den Peak des 

Liganden [{(
Me

NacNac)H}
+
]. 

Kristalle von 74 werden aus einer konzentrierten THF Lösung bei 8°C in Form von grünen 

Blöcken erhalten. 74 kristallisiert in der Raumgruppe Pca21 des orthorhombischen Kristallsystems 

mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 74 ist in Abbildung 26 

gezeigt. 

 

Abbildung 26: Molekülstruktur von 74 im Festkörper. Die iso-Propylgruppen und die Wasserstoffatome sind 

aus Gründen der besseren Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: 

Br1ïCo1 2.4125(9), Br2ïCo1 2.4164(9), Co1ïN1 1.954(4), Co1ïN2 1.975(3), Br1ïCo1ïBr2 111.07(3), Br1ï

Co1ïN1 113.1(1), Br1ïCo1ïN2 111.9(1), Br2ïCo1ïN1 111.8(1), Br2ïCo1ïN2 111.7(1), N1ïCo1ïN2 

96.5(1). 

Ein verzerrt tetraedrisch umgebenes Cobaltatom ist das zentrale Strukturmotiv in Verbindung 74. 

Die Bindungslängen von Co1 zu Br1 und Br2 liegen in dem erwarteten Bereich einer 

Einfachbindung. Die Winkel zwischen den Bromatomen und den Stickstoffatomen liegen im 

Bereich von 111.7(1) bis 113.1(1)° und sind vergleichbar mit einer isostrukturellen 

Eisenverbindung. In [(
Me

NacNac)FeCl2][Li(thf)2] weist das Eisen eine verzerrt tetraedrische 

Umgebung auf.
[99]

 In einem vergleichbaren Cobaltkomplex [(
tBu

NacNac)CoCl2][Li(Et2O)2] findet 

man ein verzerrt tetraedrisch vorliegendes Cobaltatom.
[100]

 Die Tendenzen der Bindungslängen 

und -winkel der Eisen- und Cobaltverbindung sind mit denen in Verbindung 74 vergleichbar. 

[(
tBu

NacNac)CoCl2][Li(Et2O)2] ist ebenfalls paramagnetisch und besitzt ein effektives 
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magnetisches Moment µeff = 4.7 µB, das mit dem effektiven magnetischen Moment von 74 

vergleichbar ist.
[100]

 Von Verbindung 74 wurde das effektive magnetische Moment µeff mit der 

Evans-Methode ermittelt und konnte in einer CD3CN-Lösung zu µeff = 5.2 µB bestimmt werden. Mit 

der Spin-Only-Formel lassen sich vier ungepaarte Elektronen ermitteln. Dieser berechnete Wert 

an ungepaarten Elektronen stimmt nicht mit dem erwarteten überein, da die Evans-Methode 

fehlerbehaftet ist. Betrachtet man das Ligandenfeld für Cobalt in der tetraedrischen Umgebung 

und in der Oxidationsstufe +II würde man drei ungepaarte Elektronen erwarten. Vergleicht man 

das effektive magnetische Moment von 74 mit Werten aus der Literatur, so wird für Cobalt in der 

Oxidationsstufe +II mit drei ungepaarten Elektronen ein Bereich von µeff von 4.30 µB bis 5.20 µB 

angegeben.
[101]

 Das effektive magnetische Moment von 74 wurde mit 5.2 µB bestimmt, somit liegt 

das Cobaltatom in Verbindung 74 in der Oxidationsstufe +II mit drei ungepaarten Elektronen vor. 

3.2.1.2 Darstellung und Charakterisierung von [(
Me

NacNac)Co(h
6
-toluol)] (46b) 

Bei der Reduktion von 74 mit eineinhalb Äquivalenten C8K erhält man die zu 46a isostrukturelle 

Verbindung 46b mit dem sterisch anspruchsvolleren b-Diketiminatoliganden. Bei der Reaktion 

findet ein Farbumschlag von grünbraun nach rot statt. Diese Verbindung kann auch durch die 

Reduktion von [{(
Me

NacNac)CoCl}2] mit zweieinhalb Äquivalenten C8K erhalten werden 

(Gleichung 9). 

 

(9) 

 

Bei der in Gleichung 9 abgebildeten Reaktion erhält man [(
Me

NacNac)Co(h
6
-toluol)] (46b) in guten 

Ausbeuten. 46b ist eine sehr luftempfindliche Verbindung, welche unter Schutzgas über mehrere 

Tage in Lösung lagerbar ist. Verbindung 46b ist in Hexan, Toluol und Diethylether sehr gut bis gut 

löslich. Das effektive magnetische Moment von 46b wurde mit Hilfe der Evans-Methode in einer 

C6D6-Lösung bestimmt. Bei Raumtemperatur ist das µeff von 3.08 µB ermittelt worden, woraus sich 

zwei ungepaarte Elektronen für 46b ergeben. Im FD-Massenspektrum von 46b erhält man bei 
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einem m/z = 568.5 den Molekülionenpeak und bei einem m/z = 557.4 findet man einen Peak, der 

dem Fragment [(
Me

NacNac)Co] zugeordnet werden kann.  

Kristalle von 46b werden aus einer konzentrierten Diethyletherlösung bei -28°C erhalten. 46b 

kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1
-

 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die 

Molekülstruktur von 46b ist in Abbildung 27 gezeigt. 

 

Abbildung 27: Molekülstruktur von 46b im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der 

besseren Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: Co1ïN1 2.052(2), 

Co1ïN2 2.052(2), Co1ïToluolcent 2.242(3), N1ïCo1ïN2 92.11(8), N1ïCo1ïToluolcent 133.29(6), N2ïCo1ï

Toluolcent 134.59(6). 

In Verbindung 46b ist ein Toluolligand mit einer Haptizität von sechs an ein [(
Me

NacNac)Co] 

Fragment gebunden. Die Bindungslängen und ïwinkel von 46b sind mit denen in Verbindung 46a 

vergleichbar.
[56]

 In beiden Komplexen ist die Bindungslänge zwischen dem Cobaltatom und dem 

Zentrum des Toluolliganden mit 2.239(5) Å in 46a und mit 2.242(3) Å in 46b vergleichbar. Das 

effektive magnetische Moment für 46a wurde mit 2.7 µB bestimmt. In 46b ist das effektive 

magnetische Moment 3.1 µB und ist mit dem effektiven magnetischen Moment von 46a 

vergleichbar. Daraus lässt sich folgern, dass das Cobaltatom in der formalen Oxidationsstufe +I 

mit zwei ungepaarten Elektronen vorliegt. 

3.2.1.3 Darstellung und Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Co}2(µ,h
4:4

-P4)] (75) 

Durch die Reaktion von [(Cp```Co)2(µ,h
4:4

-toluol)] (15) mit einem Überschuss an weißem 

Phosphor konnten ausgedehnte Polyphosphorkäfigverbindungen charakterisiert werden.
[29]

 Bei 

der Reaktion von 46b mit einem Überschuss an weißem Phosphor findet ein Farbumschlag von 

rot nach braun statt. Dabei konnte nur eine Verbindung isoliert werden, welche in Gleichung 10 

gezeigt ist.
2
 Bei der Reaktion von 46b mit weißem Phosphor entsteht quantitativ 

                                                      
2
 
31

P{
1
H}-NMR der Reaktionslösung zeigt aufgrund der paramagnetischen Natur der Produkte nur 

ein Signal für überschüssigen weißen Phosphor. 
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[{(
Me

NacNac)Co}2(µ,h
4:4

-P4)] (75). Führt man die in Gleichung 10 gezeigte Reaktion bei einer 

Temperatur von 120°C durch, so erhält man im Massenspektrum (FD) einen Peak bei einem m/z 

= 1045.4, der einem Fragment [C58H82N4Co2P3] mit einer P3-Einheit zugeordnet werden kann. 

Eine weitere Diskussion findet im anschließenden Kapitel statt. 

 

(10) 

 

Verbindung 75 ist in Hexan, Toluol, THF und Diethylether sehr gut bis gut löslich. Im FD-

Massenspektrum von 75 findet man bei einem m/z = 1076.5 den Molekülionenpeak und bei 

einem m/z = 1045.4 Fragmente, bei denen ein Phosphoratom abgespalten wurde. Der NacNac-

Ligand kann bei einem m/z = 418.7 detektiert werden.  

Kristalle von 75 werden aus einer konzentrierten THF Lösung bei -28°C erhalten. 75 kristallisiert 

in der Raumgruppe P21/n des monoklinen Kristallsystems mit zwei Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 75 im Festkörper ist in Abbildung 28 gezeigt. 

 

Abbildung 28: Molekülstruktur von 75 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: Co1ïP1 2.375(1), Co1ïP2 

2.349(1), Co1ïP1ó 2.395(1), Co1ïP2ó 2.353(1), P1ïP2 2.231(2), P1ïP2ó 2.107(2), P1ïCo1ïP2 52.98(4), P1ï
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Co1ïP2ó 56.30(4), P1óïCo1ïP2 56.08(4), P2ïP1ïP2ô 88.06(6), P1ïP2ïP1ó 91.94(6), P1ïCo1ïP1óïCo1ó 

0.00(6), P2ïCo1ïP2ôïCo1ô 0.00(3), P2ïP1ïP2ôïP1ô 0.00(7). 

Als zentrales Strukturmotiv von 75 kann ein cyclo-P4-Ring, der zwei [(
Me

NacNac)Co]-Fragmente 

verbrückt, angesehen werden. Verbindung 75 besitzt in der Mitte des Cobalt-Phosphor-Oktaeders 

ein Inversionszentrum. Die Bindungslängen in dem cyclo-P4-Ring sind mit 2.107(2) und 2.231(2) 

Å, im Vergleich zu einer PhosphorïPhosphor-Einfachbindung in P4 (PhosphorïPhosphor-

Bindungslänge in P4: Elektronbeugung, 2.21(2) Å
[71]

 und DFT-Rechnungen 2.186(1)-2.194(1) 

Å
[102]

) verlängert beziehungsweise verkürzt. Formal liegen in diesem cyclo-P4-Ring lokalisierte 

Doppelbindungen und Einfachbindungen vor. Theoretische Rechnungen ergaben eine Phosphorï

Phosphor-Bindungslänge in [HP=PH] von 2.046 Å.
[76]

 Im aromatischen cyclo-P4
2-

 der Verbindung 

[(K@18-crown-6)2P4Ā8.5NH3], das von der Arbeitsgruppe Korber publiziert wurde, liegen die 

PhosphorïPhosphor-Bindungslängen im Bereich von 2.161(2) bis 2.172(2) Å.
[103]

 Durch die 

Koordination einer cyclo-P4
2-

-Einheit an eine ChromïChrom-Vierfachbindung, wurden Phosphorï

Phosphor-Bindungslängen im Bereich von 2.168(1) bis 2.183(2) Å gefunden.
[104]

 In beiden Fällen 

liegen die PhosphorïPhosphor-Bindungen zwischen einer Doppelbindung und einer 

Einfachbindung, wodurch der aromatische Charakter der cyclo-P4-Einheit erklärt wird. Der b-

Diketiminatoligand ist isoelektronisch zu den Cyclopentadienylliganden und somit ist Verbindung 

75 isoelektronisch zu den Verbindungen [{Cp
R
Co(µ,h

2:2
-P2)}2] 12a (Cp

R
 = Cpóóó) und 12b (Cp

R
 = 

Cp
Si

). In diesen beiden Komplexen liegen zwei ĂP2-Einheitenñ vor, die eine PhosphorïPhosphor-

Bindungslänge von 2.0538(15) Å und einen Abstand von 2.7131(14) Å besitzen.
[25, 27]

 Aufgrund 

der unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften der Liganden in 75, 12a und 12b liegen die 

P4-Einheiten als separierte ĂP2-Hantelnñ in den Verbindungen 12a und 12b vor. In Verbindung 75 

kann die P4-Einheit als cyclo-P4-Ring betrachtet werden. Betrachtet man die PhosphorïPhosphor-

Bindungslängen in cyclo-P4
4-

-Ringen, so liegen die PhosphorïPhosphor-Bindungen im Bereich 

einer Einfachbindung. Die Arbeitsgruppe um Fryzuk veröffentlichte die Verbindung 

[{(P2N2)Zr}2(µ,h
4:4

-P4)] mit PhosphorïPhosphor-Bindungslängen von 2.2407(13) Å.
[105]

 Cummins 

et. al. publizierte die Verbindung [{(DippO)3Nb}2(µ,h
3:3

-P4)] mit Bindungslängen im Bereich von 

2.230(2) bis 2.259(2) Å.
[106]

 Magnetische Messungen von 75 aus einer C6D6-Lösung ergaben ein 

effektives magnetisches Moment µeff von 3.15 µB, was ungefähr zwei ungepaarten Elektronen in 

Verbindung 75 entspricht. Aufgrund dieser Ergebnisse lässt sich folgern, dass jedes Cobaltatom 

wahrscheinlich ein ungepaartes Elektron besitzt und im low-spin Zustand vorliegt. Die formale 

Oxidationsstufe der Cobaltatome ist +II und die PhosphorïPhosphor-Bindungslängen in 75 

zeigen, dass der P4-Ring als phosphoranaloges Cyclobutadienderivat vorliegt.  

Von Verbindung 75 wurden elektrochemische Untersuchungen durchgeführt. Das 

Cyclovoltammogramm von Verbindung 75 ist in Abbildung 29 dargestellt. Es zeigt eine 

irreversible Oxidation bei einem Potential von -0.33 V. Die reversible Reduktion liegt bei einem 

Halbstufenpotential von ungefähr -1.58 V. Als mögliche Reduktionsmittel könnten [Cp*2Co] in 

Dichlormethan oder die Alkalimetalle wie Lithium, Natrium oder Kalium in flüssigem Ammoniak 
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geeignet sein.
[97]

 Aufgrund der schlechten Löslichkeit von 75 in Ammoniak konnte keine 

reduzierte Spezies von 75 erhalten werden. 

 

Abbildung 29: Cyclovoltammogramm von 75 in THF bei v = 100 mV/s gegen Ferrocen als internen 

Standard, umgerechnet auf die Ferrocen/Ferrociniumskala (v = Vorschubgeschwindigkeit). 

3.2.1.4 Darstellung und Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Co}2(µ,h
3:3

-P3)] (76) 

Führt man die zuvor gezeigte Reaktion unter thermolytischen Bedingungen durch, so entsteht bei 

dieser Reaktion nicht Verbindung 75, sondern Verbindung [{(
Me

NacNac)Co}2(µ,h
3:3

-P3)] (76) 

(Gleichung 11).
3
 

                                                      
3
 

31
P{

1
H}-NMR der Reaktionslösung zeigt keine Signale aufgrund der paramagnetischen Natur 

der Produkte. 
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(11) 

 

Verbindung 76 ist in THF, Hexan und Toluol sehr gut bis gut löslich. Im FD-Massenspektrum von 

76 findet man bei einem m/z = 1045.8 den Molekülionenpeak. Der NacNac-Ligand kann bei 

einem m/z = 418.7 detektiert werden. 

Braune Kristalle von 76 werden aus einer konzentrierten THF Lösung, die mit Acetonitril 

überschichtet wurde, erhalten. Verbindung 76 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n 

mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 76 ist in Abbildung 30 

gezeigt. 

 

Abbildung 30: Molekülstruktur von 76 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: P1ïP2 2.147(3), P2ïP3 

2.184(2), P3ïP1 2.194(2), Co1ïP1 2.263(2), Co1ïP2 2.279(2), Co1ïP3 2.226(1), Co1ïN1 1.942(2), Co1ï
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N2 1.927(2), Co1ïP1ó 2.274(1), Co1ïP2ó 2.324(2), Co1ïP3ô 2.214(2), P1ïP2ïP3 60.9(1), P2ïP3ïP1 

58.8(1), P3ïP1ïP2 60.4(1). 

Verbindung 76 besitzt als zentrales Strukturmotiv einen cyclo-P3-Ring, der über zwei Positionen 

mit einer 50:50 Besetzung fehlgeordnet ist (Abbildung 31). Dieser cyclo-P3-Ring verbrückt zwei 

[(
Me

NacNac)Co]-Fragmente. 

 

Abbildung 31: Fehlordnung der cyclo-P3-Einheit in Verbindung 76. Die [
Me

NacNac]-Liganden sind aus 

Gründen der besseren Übersicht nicht abgebildet. 

Die PhosphorïPhosphor-Bindungslängen in Verbindung 76 liegen in einem Bereich von 2.147(3) 

bis 2.194(2) Å und liegen somit im Bereich zwischen einer PhosphorïPhosphor-Einfachbindung 

und einer PhosphorïPhosphor-Doppelbindung. In der von Sacconi et. al. beschriebenen 

Verbindung [{(triphos)Ni}2(µ,h
3:3

-P3)][BPh4]2 (18) liegen die PhosphorïPhosphor-Bindungslängen 

in einem Bereich von 2.151(8) bis 2.171(7) Å und sind mit denen in Verbindung 76 

vergleichbar.
[31]

 Ein zu 76 analoges Strukturmotiv wurde im eigenen Arbeitskreis gefunden, indem 

[CpóóóNi(h
3
-P3)] (21d) mit Kupfer(I)chlorid überschichtet wurde. Bei dieser Reaktion entsteht ein 

Tripeldeckerkomplex mit einem P3-Mitteldeck in [(CpóóóNi)2(µ,h
3:3

-P3)] (77).
[45]

 In Verbindung 77 

liegen zwei PhosphorïPhosphor-Bindungen mit einer Länge von 2.182(2) Å in einem 

vergleichbaren Bereich vor. Ein Abstand zwischen zwei Phosphoratomen ist mit 2.392(2) Å 

deutlich länger. Weiterhin konnte im eigenen Arbeitskreis bei der Thermolyse von 

[{Cpóóó(CO)2Fe}2(µ,h
1:1

-P4)] (7) mit [
t
BuCP] die Verbindung [(CpóóóFe)2(µ,h

3:3
-P3)] erhalten 

werden.
[107]

 In dieser Verbindung liegt ein Triphosphaallyl-Ligand vor, dessen Phosphorï

Phosphor-Bindungslängen mit 2.148(1) Å zwischen einer Einfach- und einer Doppelbindung liegt. 

Die Verbindung besitzt ein ungepaartes Elektron, das über beide Eisenatome delokalisiert ist.
[107]

 

Verbindung 77 ist analog zu 18 ein 33-Valenzelektronenkomplex. Magnetische Messungen von 

76 aus einer C6D6-Lösung ergaben ein effektives magnetisches Moment µeff von 3.02 µB, was 

ungefähr zwei ungepaarten Elektronen in 76 entspricht. Verbindung 76 ist eine gemischtvalente 

Verbindung, in der ein Cobaltatom in der Oxidationsstufe +II und das andere Cobaltatom in der 

Oxidationsstufe +I vorliegt. 

Es wurden elektrochemische Untersuchungen an Verbindung 76 durchgeführt. Das 

Cyclovoltammogramm ist in Abbildung 32 dargestellt. Es zeigt eine irreversible Oxidation bei 

einem Potential von -0.10 V. Weiterhin findet man eine reversible Reduktion bei einem 
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Halbstufenpotential von -1.63 V. Als mögliche Reduktionsmittel könnten Alkalimetalle in flüssigem 

Ammoniak dienen.
[97]

 Aus Gründen der schlechten Löslichkeit von Verbindung 76 in flüssigem 

Ammoniak konnte keine reduzierte Spezies von 76 erhalten werden. 

 

Abbildung 32: Cyclovoltammogramm von 76 in THF bei v = 100 mV/s gegen Ferrocen als internen 

Standard, umgerechnet auf die Ferrocen/Ferrociniumskala (v = Vorschubgeschwindigkeit). 

 

3.2.1.5 Darstellung und Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Co}2(µ,h
3:3

-As3)] (78) 

Bei der Reaktion von 46b mit einem Überschuss an gelbem Arsen entstehen die Verbindungen 

[{(
Me

NacNac)Co}2(µ,h
3:3

-As3)] (78) und [{(
Me

NacNac)Co}2(µ,h
4:4

-As4)] (79), wie in Gleichung 12 

gezeigt. Führt man die Reaktion in einer 1:1 Stöchiometrie durch, so entstehen beide 

Verbindungen. Im FD-Massenspektrum der Reaktionslösung findet man neben dem 

Molekülionenpeak für 78 (m/z = 1177.3) einen Peak bei einem m/z = 1252.6, der der Verbindung 

mit der Zusammensetzung von 79 zugeordnet werden kann. Nach mehrmaligem Abfiltrieren der 

Reaktionslösung von grauem Arsen wurde ein braunes Pulver gefällt. Von diesem Pulver wurde 

eine Elementaranalyse durchgeführt. Die erhaltenen Werte (C: 57.38 %, H: 7.05 %, N: 4.27 %) 

stimmen recht gut für ein 1:1 Gemisch von Verbindung 78 und 79 überein (berechnete Werte; C: 

57.32 %, H: 6.80 %, N: 4.61 %). Eine säulenchromatographische Auftrennung auf Siliciumdioxid 

und Aluminiumoxid schlug fehl, da sich beide Verbindungen auf dem Säulenmaterial zersetzen. 
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(12) 

 

Verbindung 78 ist in Hexan, Toluol und THF sehr gut löslich und in Acetonitril unlöslich. Im FD-

Massenspektrum von 78 detektiert man bei einem m/z = 1177.6 den Molekülionenpeak.  

Kristalle von 78 werden aus einer konzentrierten Toluol-Lösung, die bei Raumtemperatur mit 

Acetonitril überschichtet wird, erhalten. 78 kristallisiert in der Raumgruppe P21/n des monoklinen 

Kristallsystems mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 78 im 

Festkörper ist in Abbildung 33 gezeigt. Die As3-Einheit ist über vier Positionen mit einer 

Besetzung von 25:25:25:25 fehlgeordnet. Die Hauptkomponente von 78 ist in Abbildung 33 

gezeigt. Die Fehlordnung des cyclo-As3-Ringes ist in Abbildung 34 dargestellt. 
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Abbildung 33: Molekülstruktur von 78 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]:As1ïAs2 2.446(3), As2ïAs3 

2.472(3), As3ïAs1 2.466(4), As1ïAs2ïAs3 59.9(1), As2ïAs3ïAs1 59.9(1), As3ïAs1ïAs2 60.2(1). 

 

Abbildung 34: Fehlordnung der cyclo-As3-Einheit in Verbindung 78. Die Liganden sind aus Gründen der 

Übersicht nicht abgebildet. 

Das zentrale Strukturmotiv von 78 ist eine cyclo-As3-Einheit, die von zwei [(
Me

NacNac)Co]-

Fragmenten umgeben ist. Die ArsenïArsen-Bindungslänge liegen mit 2.446(3) bis 2.472(3) Å im 

Bereich einer ArsenïArsen-Einfachbindung. Ein analoges Strukturmotiv wurde von Sacconi et. al. 

in dem Dikation [{(triphos)Co}2(µ,h
3:3

-As3)][BPh4]2 (4) gefunden. Die ArsenïArsen-Bindungslängen 

in 4 wurden in der cyclo-As3-Einheit mit 2.45(2) Å bestimmt.
[14, 31]

 In Verbindung [(CO)3Co(h
3
-As3)] 

(2) liegt ebenfalls ein cyclo-As3-Ring vor, der end-on an ein [(CO)3Co]-Fragment koordiniert. In 

diesem Ring konnten ArsenïArsen-Bindungen mit einer Länge von 2.372(5) Å bestimmt 

werden.
[11]

 Für die isoelektronischen Cyclopentadienylverbindungen wurden bislang keine cyclo-

As3-Einheiten als ĂMitteldeckñ zwischen zwei [Cp
x
Co]-Fragmenten beobachtet (siehe 
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Verbindungen 30a und 30b).
[40, 43]

 Im eigenen Arbeitskreis konnte bei der Thermolyse von 

[{Cpóóó(CO)2Fe}2(µ,h
1:1

-P4)] (7) mit [
t
BuCP] die Verbindung [(CpóóóFe)2(µ,h

3:3
-P3)] erhalten 

werden.
[107]

 In dieser Verbindung liegt ein Triphosphaallyl-Ligand vor, dessen Phosphorï

Phosphor-Bindungslängen mit 2.148(1) Å zwischen einer Einfachbindung und einer 

Doppelbindung liegt. Die As3-Einheit in Verbindung 78 kann als negativ geladene cyclo-As3-

Einheit betrachtet werden. Magnetische Messungen aus einer C6D6-Lösung ergaben ein 

effektives magnetisches Moment von µeff = 3.96 µB (Evans-Methode). Mit diesem magnetischen 

Moment erwartet man nach der Spin-only-Formel ungefähr drei ungepaarten Elektronen in 

Verbindung 78. Die beiden Cobaltatome liegen gemischtvalent vor und die drei Elektronen 

werden wahrscheinlich auf beiden Atomen verteilt sein. 

Bei Verbindung 78 handelt es sich um einen 31-Valenzelektronenkomplex, der möglicherweise zu 

einem 30 Valenzelektronenkomplex oxidiert beziehungsweise zu einem 32-

Valenzelektronenkomplex reduziert werden kann. Um geeignete Reduktionsmittel zu finden, 

wurde ein Cyclovoltammogramm von 78 aufgenommen (Abbildung 35). Es zeigt eine irreversible 

Oxidation bei einem Potential von -0.30 V. Die reversible Reduktion liegt bei einem 

Halbstufenpotential von -1.68 V. Als mögliche Reduktionsmittel würde [Cp*2Co] in Dichlormethan 

oder die Alkalimetalle wie Lithium, Natrium oder Kalium in flüssigem Ammoniak geeignet sein.
[97]

 

Aufgrund der schlechten Löslichkeit von 78 in Ammoniak konnte keine reduzierte Spezies von 78 

erhalten werden. 

 

Abbildung 35: Cyclovoltammogramm von 78 in THF bei v = 100 mV/s gegen Ferrocen als internen 

Standard, umgerechnet auf die Ferrocen/Ferrociniumskala (v = Vorschubgeschwindigkeit). 

Die Synthese von 46b und die Reaktion mit den E4-Elementmodifikationen des Phosphors und 

Arsens sind in Schema 2 dargestellt. 
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Schema 2: Synthese von b-Diketiminatoverbindungen des Cobalts und deren Reaktion mit den E4-

Elementmodifkationen (E = P, As). 

 

 

 

Durch die Verwendung des b-Diketiminatoliganden können Verbindungen, die neue 

Strukturmotive enthalten, synthetisiert und charakterisiert werden. Diese En-Ligandkomplexe (E = 

P, As) des Cobalts sind mit den Cyclopentadienylliganden nicht bekannt. Als Strukturmotive sind 

ein cyclo-P4-Ring in Verbindung 75 und eine cyclo-E3-Einheit in den Verbindungen 76 (E = P) und 

78 (E = As) beobachtbar. 

3.2.2 Verbindungen des Nickels 

Wie schon in der Einleitung erwähnt wurde, zeigte die Arbeitsgruppe Driess, dass sich 

[{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-toluol)] (51)
[60]

 für die milde Aktivierung von weißem Phosphor unter der 

Ausbildung des Prismans [(
Me

NacNacNi)2(µ,h
3:3

P4)] (62) eignet.
[70]

 In diesem Kapitel soll gezeigt 

werden, dass sich 51 für die Aktivierung von weißem Phosphor und gelbem Arsen eignet. Es soll 

weiterhin verdeutlicht werden, dass sich weitere geeignete Nickelverbindungen für die Aktivierung 

der E4-Elementmodifikationen (E = P, As) synthetisieren lassen. 

3.2.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
1:1

-N2)][K2] (58b) 

Bei der Reduktion von [{(
Me

NacNac)NiBr}2] (80) lässt sich 51 als rote Kristalle unter 

Argonatmosphäre in guten Ausbeuten herstellen. Führt man die Reduktion von 80 mit einem 
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Überschuss an Reduktionsmittel und unter Stickstoffatmosphäre durch, so lässt sich der violette 

Distickstoffkomplex [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
1:1

-N2)][K2] (58b) synthetisieren (Gleichung 13). 

 

(13) 

 

Verbindung 58b ist in Hexan, THF und Toluol gut löslich. In Lösungsmitteln wie Acetonitril wird 

Stickstoff freigesetzt und 58b zersetzt sich. Im 
1
H-NMR-Spektrum von 58b findet man bei einer 

chemischen Verschiebung von 1.15, 1.33 und 3.67 ppm die Signale für die iso-Propylgruppen des 

Liganden. Die Protonen der Methylgruppen zeigen bei einer chemischen Verschiebung von 1.5 

ppm ein Singulett. Das Signal bei 4.7 ppm lässt sich dem CH-Proton zuordnen. Die 

Phenylprotonen werden bei 6.8 ppm detektiert. Im Ramanspektrum kann bei einer Wellenzahl 

von 1572 cm
-1

 die NïN-Streckschwingung beobachtet werden. Die NïN-Streckschwingung von 

freiem und nichtkoordiniertem Distickstoff findet man bei einer Wellenzahl von 2331 cm
-1

. Die Nï

N-Streckschwingung im Ramanspektrum deutet daraufhin, dass der N2-Ligand als N2
2-

 vorliegt.
[62]

 

Kristalle von 58b werden aus einer konzentrierten Hexanlösung bei 8°C erhalten. 58b kristallisiert 

in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 

Molekülstruktur von 58b im Festkörper ist in Abbildung 36 gezeigt. 
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Abbildung 36: Molekülstruktur von 58b im Festkörper. Die Wasserstoffatome und iso-Propylgruppen sind 

aus Gründen der besseren Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: Ni1ï

N1 1.928(2), Ni1ïN2 1.918(2), Ni1ïN3 1.725(3), K1ïN3 2.710(2), K2ïN3 2.754(2), N3ïN3ó 1.195(4), K1ï

Toluolcent 2.7903(4), K2ïToluolcent 2.9060(4),N1ïNi1ïN2 95.6(1), N1ïNi1ïN3 131.8(1), N3ïK1ïN3ó 25.47(8), 

N3ïK2ïN3ó 25.06(7), N1ïNi1ïN3ïK1 -21.9(2), N2ïNi1ïN3ïK2 -18.9(2), N3óïK1ïN3ïK2 0.0(2). 

Das zentrale Strukturmotiv von 58b ist eine N2-Einheit, die Ăend-onñ zwischen zwei 

[(
Me

NacNac)Ni]-Fragmente koordiniert ist. Zusätzlich koordinieren zwei Kaliumatome an den N2-

Liganden und wechselwirken mit dem aromatischen System der Phenylringe. Wie schon in der 

Einleitung erwähnt wurde, sind schon einige analoge Verbindungen zu 58b literaturbekannt, zum 

Beispiel [{(
tBu

NacNac)M}2(µ,h
1:1

-N2)][K2] (M = Fe (56), Co (57), Ni(58a)). In diesen Verbindungen 

liegt die NïN-Bindungslänge im Bereich von 1.185(8) bis 1.251(7) Å.
[62]

 Die 

Stickstoffbindungslänge von 58b liegt mit 1.195(4) Å in einem vergleichbaren Bereich. Die 

Bindungslänge Ni1ïN3 ist im Vergleich zu den NickelïStickstoff-Bindungen des NacNac-

Liganden um 0.2 Å kürzer. Die NïN-Streckschwingung im Ramanspektrum wird mit 1572 cm
-1

 

beobachtet und ist mit denen von 56 (1589 cm
-1

), 57 (1599 cm
-1

) und 58b (1696 cm
-1

) 

vergleichbar. Die NïN-Streckschwingung für nicht koordinierten Distickstoff wird bei einer 

Wellenzahl von 2331 cm
-1

 detektiert. Das N2-Molekül liegt in Verbindung 58b, wie auch in den 

Verbindungen 56, 57 und 58b, als N2
2-

 vor.
[62]

 

3.2.2.2 Darstellung und Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Ni}(h
2
-P4)][(K@18-Krone-6)(thf)2] (81) 

In der zuvor beschriebenen Verbindung liegt Distickstoff in aktivierter Form vor und es stellte sich 

die Frage, ob sich mit dieser Verbindung auch die E4-Elementmodifikationen (E = P, As) 

aktivieren lassen. Bei der Reaktion von 58b mit weißem Phosphor bei Raumtemperatur in Toluol 

entsteht Stickstoff, der aus dem Reaktionsgemisch entweicht, wobei eine gelbbraune Lösung 
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entsteht. Gibt man zu der Reaktionslösung [18-Krone-6] und kristallisiert 81 aus einer 

konzentrierten THF-Lösung, so werden bei -28°C Kristalle von [{(
Me

NacNac)Ni}(h
2
-P4)][(K@18-

Krone-6)(thf)2] (81) erhalten (Gleichung 14). 

 

(14) 

 

Verbindung 81 ist in THF und Acetonitril gut löslich und in Hexan unlöslich. Im 
1
H-NMR-Spektrum 

von 81 findet man bei einer chemischen Verschiebung von 1.12, 1.55 und 3.62 ppm die Signale 

für die iso-Propylgruppen des Liganden. Die Protonen der Methylgruppen zeigen ein Singulett bei 

1.39 ppm. Das Signal bei 4.44 ppm kann dem CH-Proton zugeordnet werden. Die 

Phenylprotonen werden bei einer chemischen Verschiebung von 6.69 und 6.94 ppm gefunden. 

Die CH2-Protonen des Kronenethers werden bei 3.56 ppm detektiert und die Signale der 

koordinierenden THF-Moleküle findet man als Quartett bei einer chemischen Verschiebung von 

1.78 beziehungsweise 3.62 ppm. Im 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum findet man bei -376.3 und -210.6 

ppm je ein Triplett mit einer Kopplungskonstante von 133 Hz. Für den end-on Butterflykomplex 

[{Cpóóó(CO)2Fe}2(µ,h
1:1

-P4)] (7) detektiert man im 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum zwei Tripletts bei einer 

chemischen Verschiebung von -81.4 und -324.5 ppm mit einer Kopplungskonstante von 183 

Hz.
[22]

 

Kristalle von 81 werden aus einer konzentrierten THF-Lösung erhalten. 81 kristallisiert in der 

Raumgruppe P21/n des monoklinen Kristallsystems mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. 

Die Molekülstruktur von 81 im Festkörper ist in Abbildung 37 dargestellt. 
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Abbildung 37: Molekülstruktur des Anions von 81 im Festkörper. Die Wasserstoffatome, zwei THF-Moleküle 

und [(K@18-Krone-6)
+
] sind aus Gründen der besseren Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte 

Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: Ni1ïP1 2.1959(8), NiïP2 2.1883(8), Ni1ïN1 1.982(2), Ni1ïN2 1.975(2), 

P1ïP4 2.226(1), P1ïP3 2.220(1), P2ïP4 2.210(2), P2ïP3 2.220(2), P3ïP4 2.151(2), P1ïNi1ïN2 96.58(6), 

P2ïNi1ïN1 95.38(6), P1ïNi1ïP2 74.51(3), P3ïP1ïP4 57.86(4), P2ïP3ïP4 60.75(4), P1ïP3ïP2 73.43(4), 

P1ïP3ïP4 61.21(4), P1ïP4ïP3 60.93(4), P2ïP4ïP3 61.18(4), P1ïP4ïP2 73.49(3), P1ïNi1ïP2ïP4 

30.80(4), P3ïP2ïP4ïP1 65.46(4). 

Das zentrale Strukturmotiv von 81 ist ein P4-Butterfly-Motiv, das an einem [(
Me

NacNac)Ni]-

Fragment koordiniert ist. Dieses [{(
Me

NacNac)Ni}(h
2
-P4)]-Fragment ist negativ geladen und 

[(K@18-Krone-6)
+
] ist das Gegenion, das nicht in Abbildung 37 gezeigt ist. Das Nickelatom ist in 

Verbindung 81 quadratisch planar umgeben. Die PhosphorïPhosphor-Bindungslängen sind mit 

den bekannten ĂButterfly-Verbindungenñ, wie in Verbindung 7, vergleichbar. Derartige 

Strukturmotive sind bislang nicht mit den Cyclopentadienylsubstituierten Nickelverbindungen 

bekannt. Die Arbeitsgruppe um Driess veröffentlichten das Prisman [(
Me

NacNacNi)2(µ,h
3:3

-P4)] 

(62), welches in aromatischen Lösungsmitteln in ein [{(
Me

NacNac)Ni}(h
2
-P4)] (82) und 

[(
Me

NacNac)Ni] dissoziieren soll. Für Verbindung 82 wurden theoretische Rechnungen 

durchgeführt. Diese zeigen, dass die PhosphorïPhosphor-Bindungslängen in 82 f¿r die Ăside-onñ-

Koordination eines intakten P4-Tetraeders an ein [(
Me

NacNac)Ni]-Fragment sprechen.
[70]

 In 

Verbindung 81 ist die Koordination eines P4-Tetraeders mit einer geöffneten PhosphorïPhosphor-

Bindung zu sehen (P1ĀĀĀP2 2.654(1) Å).  

Die theoretischen Rechnungen der Arbeitsgruppe Driess zeigen, dass Verbindung 

[{(
Me

NacNac)Ni}(h
2
-P4)] (82) in der Gasphase stabil ist, weswegen es möglich sein sollte, diese 

Verbindung zu synthetisieren. Die zuvor beschriebene Verbindung 81 stellt eine geeignete 

Vorstufe für die Synthese von 82 dar. Deswegen wurde von 81 ein Cyclovoltammogramm 

aufgenommen (Abbildung 38). 
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Abbildung 38: Cyclovoltammogramm von 81 in Acetonitril bei v = 50 mV/s gegen Ferrocen als internen 

Standard, umgerechnet auf die Ferrocen/Ferrociniumskala (v = Vorschubgeschwindigkeit). 

In Abbildung 38 ist das Cyclovoltammogramm von Verbindung 81 in Acetonitril dargestellt. Das 

Cyclovoltammogramm zeigt bei einem Halbstufenpotential von -1.15 V eine quasireversible 

Oxidation von 81. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde versucht, Verbindung 81 mit 

Silbertriflat in THF zu oxidieren. Es fand eine Reaktion unter Abscheidung eines 

Silberniederschlages statt. Leider konnten keine Reaktionsprodukte charakterisiert werden. 

Wahrscheinlich ist die neutrale Verbindung [{(
Me

NacNac)Ni}(h
2
-P4)] (82) in Lösung nicht stabil und 

lagert sich um.  
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3.2.2.3 Darstellung und Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-P3)] (83) 

Bei der Reaktion von 51 mit weißem Phosphor bei -78°C in Toluol entsteht durch Aktivierung von 

weißem Phosphor das Prisman [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-P4)] (62) in Ausbeuten von 88%.
[70]

 Wird 

die Reaktion in Hexan und bei 60°C durchgeführt, kann im FD-Massenspektrum der 

Reaktionslösung der Molekülionenpeak für das Prisman 62, als auch ein Molekülionenpeak für 

[{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-P3)] (83) gefunden werden. Wechselt man das Lösungsmittel zu Toluol 

und refluxiert Verbindung 62 für drei Stunden, so wird nur ein Molekülionenpeak für 83 im FD-

Massenspektrum beobachtet. Führt man die zuvor beschriebenen Reaktionen bei 0°C durch, so 

können beide Verbindungen im FD-Massenspektrum detektiert werden. Die Reaktion von 51 mit 

weißem Phosphor bei 60°C ist in Gleichung 15 dargestellt. Nach einer 

säulenchromatographischen Aufarbeitung wurde Verbindung [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-P3)] (83) als 

Reinsubstanz erhalten. Verbindung [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-P4)] (62) hat sich auf dem 

Säulenmaterial zersetzt und konnte nicht mehr eluiert werden. 

 

(15) 

 

Verbindung 83 ist in Hexan, THF und Toluol sehr gut löslich, in Acetonitril ist 83 unlöslich. Mittels 

der Evans-Methode wurde ein effektives magnetisches Moment aus einer C6D6-Lösung bestimmt. 

Das µeff wurde mit 1.93 µB berechnet, was ungefähr einem ungepaarten Elektron entspricht. Im 

FD-Massenspektrum von 83 findet man bei einem m/z = 1043.4 den Molekülionenpeak und bei 

einem m/z = 418.6 den Peak des NacNac-Liganden als Fragment. 

Kristalle von 83 werden aus einer konzentrierten Hexanlösung bei 8°C erhalten. Verbindung 83 

kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten pro 

Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 83 im Festkörper ist in Abbildung 39 gezeigt. 
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Abbildung 39: Molekülstruktur von 83 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: Ni1ïP1 2.3535(8), Ni1ïP2 

2.2804(8), Ni1ïP3 2.2609(6), Ni1ïN1 1.917(2), Ni1ïN2 1.917(2), Ni2ïP1 2.2958(8), Ni2ïP2 2.3362(8), Ni2ï

P3 2.2556(6), Ni2ïN3 1.9130(17), Ni2ïN4 1.9155(16), P1ïP2 2.1521(1), P1ïP3 2.187(1), P2ïP3 2.1794(9), 

P2ïP1ïP3 60.29(3), P1ïP2ïP3 60.66(3), P1ïP3ïP2 59.05(3). 

 

Das zentrale Strukturmotiv von 83 ist ein cyclo-P3-Ring, der zwei [(
Me

NacNac)Ni]-Fragmente 

verbrückt. Die PhosphorïPhosphor-Bindungslängen liegen in einem Bereich von 2.152(1) bis 

2.187(1) Å, was unterhalb der PhosphorïPhosphor-Bindungslängen liegt, welche im weißem 

Phosphor bestimmt wurden. Die Bindungslängen sind mit den PhosphorïPhosphor-

Bindungslängen in dem 33-Valenzelektronenkomplex in [{(triphos)Ni}2(µ,h
3:3

-P3)][BPh4]2 (18) von 

Sacconi et. al. vergleichbar (2.151(8) bis 2.171(7) Å).
[31]

 Die Winkel zwischen den 

Phosphoratomen liegen nahe 60° und die Bindungslängen sind in einem vergleichbaren Bereich, 

sodass man den cyclo-P3-Ring als gleichseitiges Dreieck betrachten kann. Ein zu 83 analoges 

Strukturmotiv wurde im eigenen Arbeitskreis gefunden, indem [CpóóóNi(h
3
-P3)] (21d) mit 

Kupfer(I)chlorid überschichtet wurde. Bei dieser Reaktion entsteht ein Tripeldeckerkomplex mit 

einem P3-Mitteldeck in [(CpóóóNi)2(µ,h
3:3

-P3)] (77).
[45]

 In Verbindung 77 liegen zwei Phosphorï

Phosphor-Bindungen mit einer Länge von 2.182(2) Å in einem vergleichbaren Bereich. Ein 

Abstand zwischen zwei Phosphoratomen ist mit 2.392(2) Å deutlich länger und somit liegt in 77 

ein gleichschenkliges Dreieck vor. Weiterhin konnte im eigenen Arbeitskreis bei der Thermolyse 

von [{Cpóóó(CO)2Fe}2(µ,h
1:1

-P4)] (7) mit [
t
BuCP] die Verbindung [(CpóóóFe)2(µ,h

3:3
-P3)] erhalten und 

charakterisiert werden.
[107]

 In dieser Verbindung liegt ein Triphosphaallyl-Ligand vor, dessen 

PhosphorïPhosphor-Bindungslängen mit 2.148(1) Å zwischen einer Einfach- und einer 

Doppelbindung liegt. Die Verbindung besitzt ein ungepaartes Elektron, das über beide 

Eisenatome delokalisiert ist.
[107]

 Verbindung 77 ist analog zu 18 ein 33-Valenzelektronenkomplex 

mit einem ungepaarten Elektron. Die magnetischen Messungen für 83 zeigen ein effektives 
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magnetisches Moment von 1.93 µB, was ebenfalls für das Vorliegen eines ungepaarten Elektrons 

spricht. Dieses ungepaarte Elektron wird vermutlich über beide Nickelatome in Analogie zu 77 

delokalisiert sein. 

Der Arbeitsgruppe Sacconi gelang es neben der Synthese des 33-Valenzelektronenkomplexes 18 

einen 34-Valenzelektronenkomplex [{(triphos)Ni}2(µ,h
3:3

-As3)][BPh4] zu synthetisieren. Deswegen 

wurde von Verbindung 83 ein Cyclovoltammogramm in THF aufgenommen, welches in Abbildung 

40 dargestellt ist. 

 

Abbildung 40: Cyclovoltammogramm von 83 in THF bei v = 100 mV/s gegen Ferrocen als internen 

Standard, umgerechnet auf die Ferrocen/Ferrociniumskala (v = Vorschubgeschwindigkeit). 

Bei einem Halbstufenpotential von -1.37 V findet man eine reversible Reduktion. Im Bereich der 

Oxidation findet man bei einem Potential von 0.12 V eine irreversible Oxdiation von 83. Die 

chemische Reduktion von 83 ist mit C8K gelungen und wird im nachfolgenden Kapitel 

beschrieben.  

3.2.2.4 Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-P3)][(K@18-Krone-6)(thf)3] (84) 

Wie zuvor beschrieben, findet man im Cyclovoltammogramm von [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-P3)] (83) 

bei einem Potential von -1.37 V eine reversible Reduktion. Bei der Reaktion von 83 mit C8K in 

THF kann durch Zugabe von [18-Krone-6] die reduzierte Spezies [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-

P3)][(K@18-Krone-6)(thf)3] (84) isoliert und charakterisiert werden (Gleichung 16). 
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(16) 

 

Verbindung 84 ist in THF und in Acetonitril sehr gut löslich. Im 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum von 84 

detektiert man bei einer chemischen Verschiebung von -268 ppm ein Singulett für den cyclo-P3-

Liganden. Im ESI-Massenspektrum findet man im Anionenbereich bei einem m/z = 1045.6 den 

Molekülionenpeak des Anions. Im Kationenbereich bei einem m/z = 303 den Molekülionenpeak 

für [K@18-Krone-6]. 

Kristalle von 84 werden aus einer konzentrierten THF-Lösung, die unter Hexan geschichtet 

wurde, bei -28°C erhalten. Verbindung 84 kristallisiert in der Raumgruppe P1
-

 des triklinen 

Kristallsystems mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Der cyclo-P3-Ring ist über zwei 

Positionen fehlgeordnet (Abbildung 42) und mit einer Besetzung von 85 beziehungsweise 15 % 

besetzt. Es wird nur die Hauptkomponente in Abbildung 41 dargestellt. 
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Abbildung 41: Molekülstruktur des Anions von 84 im Festkörper. Die Wasserstoffatome, THF-Moleküle, 

[(K@18-Krone-6)]
+
 und iso-Propyl-Gruppen sind aus Gründen der besseren Übersicht nicht abgebildet. 

Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]:Ni1ïP1 2.267(2), Ni1ïP2 2.259(2), Ni1ïP3 2.308(2), Ni1ï

N1 1.949(3), Ni1ïN2 1.934(3),Ni2ïP1 2.254(2), Ni2ïP2 2.348(2), Ni2ïP3 2.274(2), Ni2ïN3 1.946(2), Ni2ï

N4 1.934(3), P1ïP2 2.167(3), P1ïP3 2.197(3), P2ïP3 2.165(2), P2ïP1ïP3 59.49(8), P1ïP2ïP3 60.94(9), 

P1ïP3ïP2 59.57(9). 

 

Abbildung 42: Fehlordnung des cyclo-P3-Ringes in Verbindung 84. Die b-Diketiminatoliganden sind aus 

Gründen der Übersicht nicht abgebildet. 

Das zentrale Strukturmotiv von 84 ist analog wie in Verbindung 83 ein cyclo-P3-Ring, der von zwei 

[(
Me

NacNac)Ni]-Fragmenten verbrückt wird. Die PhosphorïPhosphor-Bindungslängen in 84 liegen 

in einem Bereich von 2.165(2) bis 2.197(3) Å. Sie sind im Vergleich zur neutralen Verbindung 83 
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um ca. 0.02 Å verlängert. Die Winkel zwischen den Phosphoratomen liegen nahe 60° und sind 

mit denen in Verbindung 83 vergleichbar.  

Vergleicht man die Aufsicht beider Molekülstrukturen (Abbildung 43), so erkennt man einen 

Unterschied in der Orientierung der b-Diketiminatoliganden. Legt man durch je ein Metallatom 

und das Rückgrat des b-Diketiminatoliganden eine Ebene, so sind diese beide Ebenen in 

Verbindung 83 um 40.2° verdreht. In der anionischen Verbindung 84 ist die Verdrehung dieser 

Ebenen mit 80.1° größer wie in 83. 

 

Abbildung 43: a) Blickrichtung entlang der Nickelatome der neutralen Molekülstruktur von 83; b) 

Blickrichtung entlang der Nickelatome der anionischen Molekülstruktur von 84. 

Sacconi et. al. konnte neben dem 33 Valenzelektronenkomplex in 18 einen 34 

Valenzelektronenkomplex [{(triphos)Ni}2(µ,h
3:3

-P3)][BPh4] darstellen und charakterisieren.
[108]

 Bei 

diesen beiden Verbindungen wird ebenfalls eine Verdrehung der Triphosliganden gegeneinander 

beobachtet. Verbindung 84 ist ein diamagnetischer 34-Valenzelektronenkomplex. 

3.2.2.5 Darstellung und Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
2:2

-P4)][K2] (85) 

Dass sich Verbindungen mit dem b-Diketiminatoliganden für die Aktivierung von kleinen 

Molekülen eignen wurde schon in der Einleitung beschrieben. Beispielsweise zeigte die 

Arbeitsgruppe Holland, dass in Verbindung 53 Stickstoff in komplexierter Form vorliegt und durch 

schrittweise Reduktion dieser weiter aktiviert werden kann. Die reduzierte Form liegt in 

Verbindung 56 vor.
[65]

 Weißer Phosphor konnte durch die Reaktion mit 51 aktiviert werden und 

Verbindung 62 wurde charakterisiert. Es stellte sich nun die Frage, ob eine analoge schrittweise 

Reduktion von Verbindung 62 möglich ist. 

Bei der Reaktion von 62 mit zwei Äquivalenten C8K findet ein Farbumschlag von grün nach rot 

statt. Aus einer konzentrierten Toluollösung werden Kristalle von [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
2:2

-P4)][K2] 

(85) erhalten (Gleichung 17). 
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(17) 

 

Aufgrund des b-Diketiminatoliganden ist Verbindung 85 in Toluol und Hexan gut löslich. Im 

31
P{

1
H}-NMR-Spektrum von 85 findet man ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 

80 ppm. Für freies cyclo-P4
2-

 in [(K@18-Krone-6)2P4Ā8.5NH3] wird ein Singulett bei einer 

chemischen Verschiebung von 322.8 ppm beobachtet.
[103]

 

Aus einer gesättigten Toluollösung werden bei -28°C Kristalle von Verbindung 85 erhalten. 85 

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. 

Die Molekülstruktur von Verbindung 85 im Festkörper ist in Abbildung 44 gezeigt. 
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Abbildung 44: Molekülstruktur von 85 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]:Ni1ïP2 2.248(1), Ni1ïN1 

1.938(3), Ni1ïN2 1.936(3), Ni1ïP1 2.246(1), K1ïTol1cent 2.9584(9), K1ïTol2cent 2.9329(9), K1ïP1 3.130(2), 

K1ïP2 3.114(1), P1ïP2 2.259(2), P1ïP2ô 2.135(2), N1ïNi1ïN2 96.26(11), P1óïK1ïP2 42.41(3), P2ïP1ïP2ó 

90.21(5), P1ïP2ïP1ó 89.79(5), P1ïK1óïP2óïP1ó 6.0(2), P2ôïP1ïP2ïP1ó 0.00(5). 

In Verbindung 85 kann ein cyclo-P4-Ring, an den zwei [(
Me

NacNac)Ni]-Fragmente mit einer 

Haptizität von zwei gebunden sind, als zentrales Strukturmotiv angesehen werden. Es liegen zwei 

Arten von PhosphorïPhosphor-Bindungslängen in dem cyclo-P4-Ring vor, eine kurze Bindung mit 

einer Bindungslänge von 2.135(2) Å und eine längere Bindung mit einer Bindungslänge von 

2.259(2) Å. Von Korber et. al. wurde das cyclo-P4
2-

 in der Verbindung [(K@18-Krone-

6)2P4Ā8.5NH3] synthetisiert. In dieser Verbindung liegen die PhosphorïPhosphor-Bindungslängen 

in einem Bereich von 2.160(2) bis 2.172(2) Å und somit zwischen einer Einfach- und einer 

Doppelbindung.
[103]
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Abbildung 45: Festkörperstrukturen von [{(DippO)3Nb}2(µ,h
3:3

-P4)]
[106]

 und [{(
i
Pr)2NCP2}2] (86)

[109]. 

Die Arbeitsgruppe um Cummins veröffentlichten [{(DippO)3Nb}2(µ,h
3:3

-P4)] (Abbildung 47) mit 

PhosphorïPhosphor-Bindungslängen im Bereich von 2.230(2) bis 2.259(2) Å.
[106]

 Ein zu 85 

ähnliches Strukturmotiv wurde von Driess et. al. in [{(
Me

NacNac)Ni}2S4] gefunden.
[68]

 In dieser 

Verbindung liegen ebenfalls zwei kurze und zwei längere SchwefelïSchwefel-Bindungen vor. Die 

Autoren beschreiben die Bindungssituation in diesem Motiv als vier Zentren zwei 

Elektronenbindungen, in Analogie zu der Verbindung [{(
i
Pr)2NCP2}2] (86) die von Guy Bertrand et. 

al. veröffentlicht wurde (Abbildung 47). In dem Diphosphirenyl Radikal 86 wurden Phosphorï

Phosphor-Bindungslängen mit 2.205(3) und 2.634(3) Å bestimmt.
[109]

 Die kurze Phosphorï

Phosphor-Bindungslänge liegt im Bereich einer PhosphorïPhosphor-Einfachbindung und wird als 

Einelektronenbindung beschrieben. Die Bindung mit dem Abstand von 2.634(3) Å ist eine der 

längsten PhosphorïPhosphor-Bindungen. Diese wird am besten mit einer p*-p*-Wechselwirkung 

beschrieben. Der cyclo-P4-Ring in Verbindung 86 wird als erstes Derivat des 

Tetraphosphabenzols bezeichnet. Die PhosphorïPhosphor-Bindungslängen in Verbindung 85 

sind mit denen im Diphosphirenyl Radikal 86 vergleichbar. 
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3.2.2.6 Darstellung und Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-As4)] (87) 

Wie schon in Gleichung 15 gezeigt wurde, kann bei der Reaktion von 51 mit weißem Phosphor 

Verbindung 62 charakterisiert werden.
[70]

 Führt man die Reaktion mit einer gesättigten 

Arsenlösung bei Raumtemperatur durch, so lässt sich die isotrukturelle Arsenverbindung 

[{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-As4)] (87) isolieren (Gleichung 18). 

 

(18) 

 

 

Das Prisman 87 ist in Hexan, Diethylether und Toluol sehr gut löslich und löst sich olivgrün in 

diesen. Im 
1
H-NMR-Spektrum von 87 findet man bei einer chemischen Verschiebung von 1.15, 

1.29 und 3.43 ppm die Signale für die iso-Propylgruppen. Die Signale für die Methylgruppen und 

das aromatische Proton am Rückgrat des Liganden können den Signalen bei einer chemischen 

Verschiebung von 0.94 bzw. 3.97 ppm zugeordnet werden. Die Protonen des Phenylringes 

werden bei einer chemischen Verschiebung von 6.13 bzw. 7.47 ppm detektiert. Im FD-

Massenspektrum von 87 findet man neben dem Molekülionenpeak von 87 den Peak für den 

NacNac-Liganden. 

Kristalle von [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-As4)] (87) werden aus einer konzentrierten 

Diethyletherlösung bei 8°C erhalten. 87 kristallisiert in der Raumgruppe P21/c des monoklinen 

Kristallsystems mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekülstruktur von 87 im 

Festkörper ist in Abbildung 46 gezeigt. 
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Abbildung 46: Molekülstruktur von 87 im Festkörper. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der besseren 

Übersicht nicht abgebildet. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [°]:As1ïAs2 2.4124(6), As1ïAs4 

2.3927(6), As1ïNi1 2.3108(8), As2
é

As3 2.7199(5), As2ïNi1 2.4617(7), As2ïNi2 2.3306(7), As3ïAs4 

2.4139(6), As3ïNi1 2.3256(7), As3ïNi2 2.4562(6), As4ïNi2 2.3170(7), Ni1ïN1 1.948(3), Ni1ïN2 1.969(3), 

Ni2ïN3 1.959(3), Ni2ïN4 1.977(3), As2ïAs1ïAs4 78.51(2), As1ïAs2ïAs3 70.99(2), As2ïAs3ïAs4 72.35(1), 

As1ïAs4ïAs3 76.94(2), N1ïNi1ïN2 95.08(12), N3ïNi2ïN4 95.13(11), As4ïAs1ïAs2ïAs3 52.24(2), Ni2ï

As2ïNi1ïAs3 -2.67(2), Ni1ïAs3ïAs4ïAs1 1.13(2), Ni2ïAs3ïNi1ïAs2 2.54(2). 

In Verbindung 87 kann ein Prisman als zentrales Strukturmotiv angesehen werden. An zwei 

Ecken des Prismans sitzt ein [(
Me

NacNac)Ni]-Fragment und an den anderen vier Ecken je ein 

Arsenatom. 87 ist isostrukturell zu Verbindung 62 und den Verbindungen [(Cp
R
Ni)2(µ,h

3:3
-As4)] 

39a (Cp
R
 = Cp

4
) und 39b (Cp

R
 = Cpóóó). Die ArsenïArsen-Bindungslängen in 87 liegen in einem 

Bereich von 2.3927(6) bis 2.4139(6) Å und entsprechen einer ArsenïArsen-Einfachbindung. Der 

Abstand zwischen As2 und As3 liegt mit 2.7199(5) Å unterhalb der Summe der van-der-Waals-

Radien (3.7 Å). Somit kann eine Wechselwirkung zwischen diesen Atomen diskutiert werden. Die 

ArsenïArsen-Bindungslängen sind mit denen in Verbindung 39a
[34]

 und 39b
[45]

 vergleichbar. 

Verbindung 87 ist das erste Arsenprisman, das nicht unter thermolytischen Bedingungen 

dargestellt wurde. 

3.2.2.7 Darstellung und Charakterisierung von [{(
Me

NacNac)Ni}2(µ,h
3:3

-As3)] (88) 

Zu einer konzentrierten Arsenlösung wird bei 60°C unter Lichtausschluss eine Lösung von 51 

zugegeben. Nach säulenchromatographischer Aufarbeitung mit einem Gemisch aus Hexan/Toluol 






























































































































































