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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Nanopartikel

Die GroRenangabe A Na n asfi Namensgeber einer der Schlisseltechnologien des
21. Jahrhunderts, der Nanotechnologie.m Nanomaterialien gehoren zu den vielversprechendsten
Materialien unserer Zeit. Zu diesen zahlen alle Materialien, die zwischen einem und 100 nm grof3
sind. 80 % der Nanomaterialien sind Nanopartikel. Die restlichen 20 % bestehen aus
Nanostabchen und Nanoplattchen.[2‘3] Ein Nanometer ist 1-10”° m. Das ist der millionste Teil eines
Millimeters. In diesem Punkt am Ende des Satzes wirden circa zehn Milliarden Nanopartikel
Platz finden." Das enorme Anwendungspotential beruht auf der Abhangigkeit ihrer Eigenschaften
von der Oberflache, Form und GroR3e der Partikel, welche in vielen Fallen individuell eingestellt
werden koénnen. Dies fuhrt zu einer Vielzahl von Anwendungsmoéglichkeiten hinsichtlich
katalytischer, optischer und magnetischer Eigenschaften.®® Die gréRenabhingigen
Eigenschaften der Partikel kdnnen durch unterschiedliche Reaktionsbedingungen variiert werden.
Ziel ist es, moglichst einheitliche monodisperse Partikel mit einer gewiinschten Grol3enverteilung
zu synthetisieren. Weitere wichtige Charakteristika von Nanopartikel sind ihre zu meist ganzlich
unterschiedlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften im Vergleich zu ihren

makroskopischen Vertretern.”!

Die Nanotechnologie umfasst eine Vielzahl von verschiedenen Fachgebieten wie der Medizin, der
Pharmazie, der Physik und der Chemie. Heute findet man zum Beispiel Silbernanopartikel
aufgrund ihrer antibakteriellen Eigenschaften in  Socken und Funktionswésche. Die
Silbernanopartikel haben im Vergleich zu makroskopischem Silber aufgrund ihrer extrem grof3en
Oberflache eine weitaus bessere Wirkung gegen Bakterien als ein Stick Silber. Auch die
Lebensmittelindustrie hat die Nanotechnologie fur sich entdeckt. In Form von
Nanoverkapselungen wird Ascorbinsaure als Oxidationsschutz fir Speisedle und Milchprodukte
derzeit lebensmittelrechtlich gepn‘jft.m Die Pharmazie nutzt sie, indem sie Arzneistoffe in
Nanokapseln an den gewlnschten Wirkungsort transportiert und dort kontrolliert freisetzt.
Hierdurch werden Nebenwirkungen drastisch reduziert.® Ein anderes Beispiel ist das meist
eingesetzte Weil3pigment Titandioxid. Nanopartikel aus Titandioxid kommen in Fassadenfarben
als schmutzabweisende und selbstreinigende Oberflache, als UV-Filter in Sonnenschutzmittel, in

1241 wenn es um magnetische und katalytische

Kosmetika und Medikamenten zur Anwendung.!
Eigenschaften geht, stehen vor allem die Metallphosphid-Nanopartikel im Fokus des
Interesses.®'” Auch hohe thermische und chemische Stabilitat sowie Widerstandsfahigkeit
gegenuber Oxidation, Feuchtigkeit und verdinnten S&uren sind charakteristisch fur diese
Materialien. Eine dinne Schicht aus einem Ubergangsmetallphosphid ist als potentielle

Oberflachenschutzschicht von Materialien einsetzbar.
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1.2 Synthese von Nanopartikel

Zur Darstellung von Nanopartikeln gibt es mehrere Herangehensweisen. Die Partikel kbnnen in
der Gasphase, in der Flissigphase oder durch Zerkleinerung hergestellt werden. Bei Letzterem
werden die Ausgangsstoffe mit Hilfe einer Hochenergie-Kugelmuihle in einem Mahlprozess
pulverisiert. Hier ist eine gezielte Kontrolle der PartikelgréRe jedoch schwierig. Auch kdnnen die
Partikel durch Abrieb der Mahlkérper verunreinigt werden. Diese Methode fallt unter die
sogenaTopDewn A Strategi e, iRaren dAesgangsstofien ausgeht und diese
zerkleinert.”! Die bedeutendste Gasphasendarstellung ist das CVD-Verfahren (CVD = Chemical
Vapor Deposition bzw. Chemische Gasphasenabscheidung). Hierzu werden die Edukte im
Vakuum verdampft, wobei sich die Ausgangsstoffe als feiner Film auf einer meist beheizten
Oberflache abscheiden und anschlieBend miteinander reagieren.[Z] Fur Flissigphasenprozesse
werden im Vergleich zur Synthese in der Gasphase weitaus geringere Temperaturen ben('jtigt.[zl
Beim Flussigphasenprozess werden die Ausgangsverbindungen, die sogenannten
Einkomponentenvorstufen oder Préakursoren, in Ldsung gebracht und thermolysiert. Durch
geeignete Liganden bzw. Stabilisatoren werden die dabei entstehenden Folgeprodukte
stabilisiert. Dies ermdglicht eine bessere Kontrolle von GréRe und Form. Nach Aufreinigung
konnen die Partikel getrocknet und isoliert werden. Sowohl die Darstellung in der Gas-, wie auch
in der FIl ¢ssigphase z2hl enUpzNethalle Hier sverder dieaPartikele n ABot t o

gezielt aus kleinen Bausteinen wie Atomen oder Molekilen aufgebaut.[?’]

1.2.1 Verwendung von Mehrkomponentenvorstufen fir die Synthese von
Metallphosphid-Nanopartikel unter Einsatz verschiedener
Phosphorquellen

Exkurs: Phosphor - Fluch und Segen

Al hr hattet nie die |l eiseste Vorstellung davon, was

[ é] Die ganze Stadt in Fl ammen. Sogar diezRf ¢¢tzen au
aus geschmolzenem Phosphor. Er klebt an den Schuhen wie gliihender Hundedreck i ich muf3

es immer wieder abkratzen i als hatten Hollenhunde die StralRen besudelt. Du héattest bestimmt

gelacht T meine Schuhe fangen immer wieder an zu brennen. Um mich herum, nehme ich an,

sitzen Menschen in der Fall e, Menschen in Merschiede
Dieses Zitat stammt von Werner Heisenberg aus dem ersten Akt des Theaterstiickes

Kopenhagen und macht die verheerenden Auswirkungen des Einsatzes der Phosphorbomben im

Zweiten Weltkrieg deutlich. Entflammbarkeit und Toxizitat sind die beiden Eigenschaften des

weilen Phosphors, die fur diese Schrecken verantwortlich sind.*® Elementarer, weier Phosphor

entziindet sich spontan an Luft und muss deshalb unter Wasser aufbewahrt werden. Auch ist

Phosphor in seiner Giftigkeit nicht zu unterschatzen. Wahrend die meisten Menschen bei Giften
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zuerst an Arsen denken, steht das leichtere Homologe Phosphor dem Arsen in seiner Giftigkeit in
nichts nach. Bereits 0.1 g wei3er Phosphor fihren nach oraler Aufnahme zum Tod.™ Aufgrund
von vielen Todesféllen durch den Verzehr von Streichholzkdpfen im 19. Jahrhundert, sei es durch
Unwissenheit, oder bewusst zur Selbsttétung und der bei den Arbeitern in den Streichholzfabriken
gefirchteten Phosphornekrose,[15] geriet Phosphor immer stérker in Verruf. Als der Phosphor
dann schlieBlich in beiden Weltkriegen in Form von Phosphorbrandbomben zum Einsatz kam,
hatte dieser den traurigen Hohepunkt seiner Berilhmtheit erreicht. Ausgerechnet die Stadt
Hamburg, in der Hennig Brand im Jahre 1669 den wei3en Phosphor entdeckte, wurde 1943 mit
Hilfe eben dieses EIl ements unter dpeamtiot Ganem rahedtolk® Jedoch
dirfen die positiven Eigenschaften des Phosphors nicht auRer Acht gelassen werden. Vor allem
der Einsatz von phosphathaltigen Dingemitteln und Pestiziden fiihrte dazu, dass es mdglich war,
die immer groRer werdende Bevdlkerung zu ernahren. Zudem erleichtert der Einsatz von
phosphorhaltigen Haushalts- und Arzneimittel das tagliche Leben wesentlich.”® Am
bedeutendsten erscheint jedoch die Uberragende Rolle des Elements Phosphor als
fundamentaler Bestandteil aller lebenden Organismen. Vor allem Muskeln, Nerven und Gehirn,
sowie die Knochen und Zahne des Menschen bestehen zu einem grof3en Anteil aus
Phosphorverbindungen. Aus phosphorhaltigen Nukleotiden ist der genetischen Code des Lebens,
die DNA, in der die gesamte Erbinformation gespeichert ist, aufgebaut."”*® Ohne Phosphor ist

kein Leben méglich. Somit gehdrt Phosphor zu den essentiellsten Elementen des Lebens.

Synthese von Metallphosphid-Nanopartikeln ausgehend von
Mehrkomponentenvorstufen

Zur Darstellung von Metallphosphid-Nanopartikeln im Flussigphasenprozess stehen diverse
Phosphorquellen zur Verfigung. Einige der wichtigsten sind P4, PHjz;, PPh;, TOPO
(Trioctylphosphinoxid) und P(SiMes);. Ausgehend von einer Metallverbindung als Metallquelle
und der jeweiligen Phosphorquelle konnen mit Hilfe von stabilisierenden Liganden Nanopartikel
erhalten werden. Vor allem die Arbeitsgruppe um Mézailles nutzte verstarkt weil3en Phosphor als
eine ihrer Vorstufen fir die Synthese von diesen. Mézailles et al. ging von Metallsalzen aus, die
sie mit Natriumnaphthalenid und einem Liganden wie Trioctylphosphan (TOP) oder 7 amin (TOA)
umsetzten, wobei hochreaktive Metall(0)-Nanopartikel entstanden sind. Diese Partikel
wurden weiter mit weiBem Phosphor versetzt und der Reaktionsverlauf mittels
¥p'H}-NMR-Spektroskopie beobachtet. Am Ende der Reaktion konnte im NMR-Spektrum kein
Signal fiir P, detektiert werden (Gleichung 1)." Die hohe Reaktivitat des weiBen Phosphors
erlaubt Uberdies die Synthese der Partikel bei relativ niedrigen Temperaturen, wodurch die

Herstellungsmethode vereinfacht wird.*°
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o @
MXICI, + x[ Na L L
+ Ligand
- x NaCl @)
- Naphthalin

M=2n(x,n=2), In(x,n=23);
L = Ligand (TOP oder TOA)

Weitere Untersuchungen gehen von weilkemPhosphor als Asi ngDasteBuogur ce of P
von Nickelphosphid-Nanopartikel aus. Die zuvor aus [Ni(COD),] (COD = 1,5-Cyclooctadien)

synthetisierten und mit TOPO und OIA (Olsaure) stabilisierten Nickelnanopartikel wurden mit P, in

Toluol bei 100 °C geruhrt. Nach Aufreinigung konnten Ni,P-Nanopartikel isoliert und mittels

TEM-Aufnahmen (TEM = Transmissionselektronenmikroskopie) und Pulverdiffraktometrie

charakterisiert werden.?"

Ein weiteres Anwendungsgebiet fur weil3en Phosphor als Quelle ist die Synthese von
Palladiumphosphid-Nanopartikel mit der allgemeinen Summenformel Pd,P,. Dazu wurden weil3er
Phosphor und Palladium(0)-Nanopartikel miteinander umgesetzt. Mézailles et al. veréffentlichten
2013 die Darstellung von PdP,-Nanopartikel, in der sie Palladiumnanopartikel mit P, in
verschiedenen stochiometrischen Verhéltnissen und bei unterschiedlichen Temperaturen
erhitzten. Je nach angewandten Reaktionsbedingungen entstanden PdsP-Partikel in amorpher
Form und kristalline PdsP,-Partikel. Weiter wurden die Pds;P- bzw. PdsP,-Partikel erneut mit P,
versetzt und erhitzt, wobei in beiden Fallen PdP,-Nanopartikel zugénglich gemacht werden
konnten (Abbildung 1).%

P L
VAR L
+1/12 p——

P\ I /P

L /P'

220 °C

P
N
+110 PP
N

L

Abbildung 1: Synthese von Pd_xPy-(x = 1,3,_5; y= 1f220% Nanopartikel mit Hilfe der Liganden L (OIA (Olséure),
ODE (1-Octadecen), TOPO (Trioctylphosphinoxid)).

Literaturbekannt ist nicht nur der Einsatz von weil3em Phosphor, sondern auch die Verwendung
von gasférmigen Verbindungen wie Phosphan (PHj). PH; wurde bereits in den frihen
1960er-Jahren von den Arbeitsgruppen um Toeniskoetter und Harrison zur Synthese von
Metallphosphiden der Elemente der Gruppe 13 verwendet. Vor allem Gallium- und
Indiumphosphid, sowie die arsenanalogen Gallium- und Indiumarsenide, sind schon lange Ziel

der Materialforschungen, um sie gezielt in der Halbleiterindustrie einzusetzen. Zur Darstellung
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von InP bzw. GaAs gingen beide Forschungsgruppen von zwei unterschiedlichen Edukten, den
Trimethylindium und PH; bzw. Trimethylgallium und Arsan (AsH3;) aus. Nach mehreren
aufwandigen Reaktionsschritten erhielten sie nach der Thermolyse der Zwischenprodukte die

gewiinschten Verbindungen GaAs bzw. InP (Gleichung 2)./%3?4

|n(CH3)3 + PH3 —_— In(CH3)3-PH3 e (InCH3PH)n L" InP
(2)

Ga(CH3)3 + ASH3_>' Ga(CH3)3°ASH3—"‘ (GaCH:;,ASH)ni»‘ GaAs

Neben P, und PH; eignen sich weitere Phosphorverbindungen zur Synthese von Metallphosphid-
Nanopartikel. Die Arbeitsgruppen um Yang und Robinson verwendeten PPh; und TOPO zur
Darstellung von Cobaltphosphid-Nanopartikel. Yang et al. wogen Cobaltpulver und PPh; in eine
Quarzampulle ein und erhitzten sie auf 385 °C. Dabei bildeten sich durch eine neue Variante der

klassischen Ullmann-Reaktion CoP-Nanopartikel (Gleichung 3).[25]

Co + PPhy ———>» Co—PPh, + Ph’ -
Co—PPh, ——— Co—PPh —> CoP
-Ph -Ph*

Daneben konnten Robinson et al. Cobaltphosphid-Nanopartikel synthetisieren, indem sie TOPO
nicht nur als Phosphorquelle, sondern auch als Losungsmittel verwendeten. Hierzu setzten sie
Prakursoren wie [Co(acac),] (acac = Acetylaceton), [Co(OIlA),] und [Co(OlA).(acac),.]
(n = 1.5, 1.8) mit TOPO unter verschiedenen Reaktionsbedingungen um und konnten
Co,P-Nanopartikel in unterschiedlicher Reinheit erhalten.”®

Eine weitere wichtige und oft eingesetzte Verbindung, die Phosphor zugénglich macht, ist das
kostspieligere Tris(trimethylsilyl)phosphan (P(SiMes)s). Vor allem die Arbeitsgruppen um Peng
und Chaudret arbeiten verstarkt mit dieser Phosphorquelle und stellten erfolgreich Nanopartikel
der Elemente der 13. und 15. Gruppe her. Beide gingen dazu von den Prakursoren Indiumacetat
und P(SiMej); aus und setzten beides in Hexadecansaure und ODE (1-Octadecen) um, wobei

Indiumphosphid-Nanopartikel erhalten werden konnten (Gleichung 4).2%%

Eine &hnliche
Syntheseroute verfolgte die Arbeitsgruppe um Peng zur Darstellung von InAs, indem sie die
arsenanaloge Verbindung As(SiMes); verwendeten und mit einem Indium(lll)salz

thermolisierten.”

+ P(S|M93)3

> > |InP
120 °C, 1h, 300 °C, 1h
100 mbar )

2 In(OAc); + 6 CHy(CH,);,COOH
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1.2.2 Verwendung von Einkomponentenvorstufen fir die Synthese von
Metallphosphid-Nanopartikel

Bei den im vorherigen Kapitel beschriebenen Darstellungsmethoden von Metallphosphid-
Nanopartikeln wurden mehrere Komponenten als Vorstufen (engl.: Multi-Source-Precursor)
verwendet. Jedoch ist die Verwendung von Einkomponentenvorstufen (engl.: Single-Source-
Precursor) zur Synthese von Nanopartikel effektiver, da in ihr bereits alle fir die Nanopartikel
gewlnschten Komponenten enthalten sind und diese in einer definierten Stéchiometrie vorliegen.
Denn eine der grof3ten Herausforderungen bei der Darstellung von Nanopartikeln ist die Kontrolle
des Verhaltnisses der Elemente zueinander in den Partikeln.® Die Stéchiometrie der Elemente
beeinflusst die Eigenschaften der Partikel grundlegend und kann durch den Einsatz geeigneter
Einkomponentenvorstufen variiert werden.™*2 Auch ist es méglich, unter vergleichbar milderen
Reaktionsbedingungen und mit geringerem Syntheseaufwand i n ei ner sog@mdarnmnt en Ao
Synthese Nanopartikel darzustellen. Einkomponentenvorstufen liegen meist als Feststoffe vor
und sind oft weniger empfindlich gegenlber Luft und Feuchtigkeit, weniger fliichtig, weniger
toxisch oder weniger brennbar als die fur die Synthese der gewilinschten Partikel eingesetzten
Mehrkomponentenvorstufen.m] Durch die Verwendung von Einkomponentenvorstufen wird die
Aufreinigung der Nanopartikel erleichtert, da meistens Partikel mit wenigen bis keinen
Verunreinigungen erhalten werden kdnnen. Die bei der Darstellung entstandenen Nebenprodukte

liegen meist gasférmig vor und lassen sich durch Anlegen eines Vakuums einfach entfernen.

Im eigenen Arbeitskreis und in Kooperation mit dem Arbeitskreis um Chaudret war es mdoglich,
Nanopartikel ausgehend von einer Einkomponentenvorstufe darzustellen. Durch Verwendung des
Ubergangsmetallkomplexes [(CO)sFe(PH5)] (1) konnten mit den stabilisierenden Liganden OIA
und HDA (Hexadecylamin) bei 150 °C Eisenphosphid-Partikel mit einer durchschnittlichen GroR3e

von 3.4 nm erhalten und isoliert werden (Abbildung 2).[34]

CcO
.\\\\\ 1 o
OC—Fe + 0.5 HDA + 0.5 OIA L
CO
(610)]
1 FeP-Partikel

Abbildung 2: Schematische Darstellung von (a) TEM- und (b) HRTEM-Aufnahme (HRTEM =
Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie) der Zersetzungsprodukte der Thermolyse der
Einkomponentenvorstufe [(CO)4Fe(PH3)] (1) stabilisiert mit HDA und OIA. 4l
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Ein weiteres Beispiel fir die Verwendung von Einkomponentenvorstufen zur Darstellung von
Ubergangsmetallphosphid-Nanopartikel sind die von O’Brien et al. synthetisierten
Cobaltphosphid-Nanopartikel. Hierzu wurde der Prakursor [Co(Se,P'Bu,),] eingesetzt und durch
Variation der Reaktionszeit gelang es, Cobaltphosphid-Partikel mit unterschiedlicher
Stochiometrie (Co,P und CoP) zu erhalten.”™ Die Arbeitsgruppe um O’Brien arbeitete tberdies
an der Darstellung von Gruppe 13/15 Verbindungen. Es gelang ihnen, durch das Refluxieren der
Prakursoren Ga(P'Bu,); bzw. In(P'Buy); in 4-Ethylpyridin gezielt GaP- bzw. InP-Partikel

zuganglich zu machen (Gleichung 5).2%"

N
M 167 °C
Bu,PY \PtBuz M=Ga,In

MP (5)

1.3 Potentielle Einkomponentenvorstufen und deren Synthese

1.3.1 Uberblick der Ubergangsmetallphosphid- und arsenidverbindungen

Wie bereits im eigenen Arbeitskreis und in der vorhergegangenen Diplomarbeit der Autorin
gezeigt wurde, eignen sich Pi H-funktionelle Carbonylkomplexe als Einkomponentenvorstufen fir
die Darstellung von Nanopartikel.[34’38’39] Durch die Verwendung von Einkomponentenvorstufen
vereinfacht sich die Synthese von Nanopartikel erheblich, da es mdglich ist, mit einer vorab
definierten Stéchiometrie der Elemente sowie bei relativ niedrigen Reaktionstemperaturen zu
arbeiten. Da das bei der Zersetzung entstehende CO leicht aus dem Reaktionsgemisch entfernt

werden kann, fuhrt diese Methode zu besonders reinen Partikeln.

Carbonylkomplexe, mit terminalen Phosphan- bzw. Arsanliganden, wurden in der Literatur nur
selten beschrieben. Vor allem zweikernige Komplexe mit verbriickenden PH»-Liganden sind nur
wenig bekannt. Vahrenkamp et al. publizierten 1978 die Komplexe [(CO);M(mPMe,)],
(M = Mn, Cr, V) mit PMe,-verbriickenden Liganden (Abbildung 3)."% Dazu lieRen sie
beispielsweise die Ausgangsverbindungen HPMe, und [V(CO)¢] miteinander reagieren und
erhielten die Vanadiumverbindung [(CO),V(mPMe,)],. Weitere zweikernige Beispiele der
Ubergangsmetalle Chrom und Mangan wurden ebenfalls von Vahrenkamp et al. beschrieben. Der
Unterschied in den Molekdlstrukturen besteht in den geénderten elektronischen Verhaltnissen.
Dies resultiert in einem neuen Komplex, in dem die 18-Valenzelektronenregel eine
Vi V-Doppelbindung (Abbildung 3) fordert."*"!
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Abbildung 3: PMe;-verbriickte Verbindungen [(CO)sM(mPMez)]z (M = Mn, Cr, V).

Schéfer et al. gelang es, weitere zweikernige und sogar dreikernige Komplexe des Mangans
([(CO)4MNnPH;]; (2) und [(CO)4MnPH,]; (3)) ohne direkte Metalli Metall-Bindung zu synthetisieren
und rontgenographisch zu charakterisieren. Dabei beschrieben sie die erste Ringverbindung mit

PH,-Gruppen als Ringbestandteilen (Abbildung 4).1**2

ocC. CO H, (0{0)] co

v, | “.P-,, o
co H, ©CO OCa ! ”fN!ﬁ‘:“CO
ocC. .CO I |
.,,// \\\\ z/,/ \\\\‘ / cO /CO
n Mn H,PL  CO
OC( I \P/ | \CO \l/PHz
co M2 co Mn,
oc' co €O
2 3

Abbildung 4: PH,-verbriickte Manganverbindungen [(CO)sMnPH,]; (2) und [(CO)sMnPH,]s (3).14+*4

Neben Mangankomplexen wurden Pi H-funktionelle einkernige Komplexe des Chroms und
Wolframs ausfiihrlich in der Literatur diskutiert.*® Im eigenen Arbeitskreis gelang es, diesen
interessanten Komplextyp durch zweikernige PH,-verbriickende Verbindungen mit und ohne
endstandigen PHs-Liganden zu erweitern (Abbildung 5).°°* Die Verbindungen des Wolframs
[(CO)4W (u-PH,),W(CO)3(PH3)] (4) und [(CO),W(u-PH,),W(CO),(PHz),] (5) mit einem bzw. zwei
endstandigen PHs-Liganden wurden durch die Bestrahlung von [(CO);W(mPHy)], (6) mit
P(SiMe3); in THF und anschlieRender Methanolyse dargestellt. Auf diesem Syntheseweg entsteht
als Hauptprodukt Verbindung 4. Zudem war es moglich, die zweikernigen Verbindungen 4 und 5
auch durch die Bestrahlung von [W(CO)s(PHs)s] zu synthetisieren, wobei bevorzugt Verbindung 5
entsteht. Setzt man zwei Aquivalente [W(CO)s(thf)] mit einem Aquivalent P,(SiMes); um
und methanolisiert anschlieRend das Reaktionsgemisch, erhdlt man Verbindung
[(CO)sW(P,H.)W(CO)s] (7), in der die P,H4-Gruppe von zwei W(CO)s-Gruppen koordiniert wird
(Abbildung 5). Diese Synthesewege vermeiden den Einsatz des schwierig handhabbaren und
giftigen Monophosphans PH; bzw. Diphosphans P,H,; und erleichtern die Einstellung der
Reaktionsverhaltnisse, da man das Arbeiten mit gasférmigen bzw. leicht zur Disproportionierung

neigenden Verbindungen vollstandig umgeht.
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Abbildung 5: Uberblick aller Carbonylkomplexe des Chroms und Wolframs mit terminalen PHz-Liganden.

Neben den phosphorhaltigen Carbonylkomplexen sind auch Komplexe mit anderen Liganden der
Elemente der Gruppe 15 von Bedeutung. Insbesondere sind die arsenanalogen Komplexe bei
Weitem weniger bekannt als die des Phosphors. Es gibt nur wenige in der Literatur
beschriebenen Verbindungen mit terminalen Arsanliganden. Die Arbeitsgruppe um Vahrenkamp
konnte Dimethylarsan- und Methylarsan-Komplexe synthetisieren. Dazu setzte sie die reaktiven
[M(CO)s(thf)] (M = Cr, Mo, W) Derivate, mit HAsMe, bzw. H,AsMe um und isolierten die
Verbindungen [(CO)sM(AsHMe,)]*? und [(CO)sM(AsH,Me)]®? (Abbildung 6). Bereits ein paar
Jahre zuvor synthetisierten Fischer et al. Arsancarbonylkomplexe mit der Summenformel
[M(CO)sAsH3)] (M = Cr, Mo, W) in Ausbeuten von 8-14 % (Abbildung 6). Jedoch wurde die
Darstellung dieser Verbindungen erschwert, da diese mit dem &uRerst giftigen und gasférmigen
Edukt, dem Arsan (AsHj), durchgefuhrt wurde, wodurch sich exakte stochiometrische
Verhéltnisse schwer einstellen lieBen. Kristallographische Untersuchungen wurden nicht

durchgerhrt.[51]



Einleitung

co co co
oc -0 C., | ° oc. | C°
1y ,,/ \\\\ 'y ’,/ \\\\ 7 ’” \\\\
OC( | \As-—CHg OC/ ‘ \As—CH OC/ l \As—-H
N N N
co  \ cH, co  \H co  \H
I H H
M = Cr, Mo, W

Abbildung 6: Arsankomplexe des Chroms, Molybdans und Wolframs. %54

1.3.2 Cobaltphosphidcarbonyl-Cluster i Eigenschaften und Synthese

Wie bereits erwahnt, haben Ubergangsmetallphosphid-Materialien einige Besonderheiten. Dazu
gehoren eine hohe katalytische Aktivitdt, interessante magnetische und elektronische
Eigenschaften, hohe thermische Stabilitat, Harte sowie Bestandigkeit gegeniber Oxidation,

Wasser und verdinnten Sauren,tt323%

Jedoch sind nicht nur Metallphosphide der
Ubergangsmetalle Chrom, Molybdan und Wolfram von groRem wissenschaftlichem Interesse.
Bereits in den 70er Jahren wurden einige Arbeiten zur Synthese von Cobaltphosphidcarbonyl-
Clustern veroffentlicht. Interessante Ergebnisse auf dem Gebiet der Pnictogenderivate der
Cobaltcarbonyle erzielten vor allem Marko et al. Durch Umsetzung von weiliem Phosphor oder
den Phosphor(lll)halogeniden mit Dicobaltoctacarbonyl bzw. Natriumtetracarbonylcobaltat unter
CO-Atmosphéare war es moglich, vier Cobalti Phosphor-Komplexe mit der Summenformel
P.[Co(CO)slsn (N = 1, 2, 3) zu erhalten ([CoP3(CO)3] (13), [Co,P,(CO)g] (14), [CosP(CO)g] (15),
[CosP(CO)g]s (16)) (Gleichung 6). Alle Verbindungen entstehen nebeneinander, wobei durch
unterschiedliche Verhéltnisse von Cobalt zu Phosphor die Hauptproduktbildung variiert werden
kann. Die dreikernige Verbindung 15 ist das instabilste, nicht isolierbare Produkt dieser Reihe,

wihrend es sich bei der zweikernigen Verbindung 14 um das stabilste Produkt handelt.®”
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Im Jahre 2005 wurden im eigenen Arbeitskreis neue Ubergangsmetallkomplexe mit Elementen
der Gruppe 15, vor allem des Phosphors, synthetisiert. Dazu wurde die
Chlorophosphinidenverbindung [{W(CO):s},PCI] mit Kaliumtetracarbonylcobaltat umgesetzt
und es konnten die neuen Produkte [WCo03(CO);,{m-PW(CO)s}s] (17) und
[(CO)sWC0,(CO)s{m-PW(CO)s},] (18), ebenso wie die bereits von Huttner et al. und Vahrenkamp
et al. beschriebenen Produkte [Co,(CO)s(m, “4P,{W(CO)s},] (19)P% und [Co3(CO)s(m-P{W(CO)s}]
(20)®¥ (Gleichung 7) synthetisiert werden.”® Die Komplexe 19 und 20 konnten auch durch die
Umsetzung von [W(CO)sPCls] mit K[Co(CO),] hergestellt und isoliert werden.®®

<] /CO co), + / .\

|
THF O (7)

[{W(CO)s5},PCI] + K[CO(CO)4]—C> 17 18

// + (00)300/ \

Co(CO
W) = w(co)s (OC)3CoO=———"C0(CO); & o(C0)
= W(CO); (CO),

19 20
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Bereits 20 Jahre zuvor veréffentlichte der Arbeitskreis um Vahrenkamp einen anderen
Syntheseweg zur Darstellung von [Co3(CO)o(m-P{W(CO)s})] (20).[54] Hierzu setzten sie den
PHs-funktionellen Komplex [W(CO)s(PHs)] (9) mit [Co,(CO)g] um. Urry et al. arbeiteten bereits mit
ahnlichen Startverbindungen, indem sie [Cr(CO)s(PHz)] (8) mit [Co,(CO)g] in Lésung immer
wieder auf 1196 °C kiihlten und unter Vakuum auftauen lieRen ( Fkeeze-Pump-Thawfi,)wobei

Verbindung [HPCo,Cr(CO),4] (21) isoliert werden konnte (Gleichung 8).[56]

H
AN
[Cr(CO)s(PH3)] + [Cox(CO)g] %» (00)400\ /CO(CO)4 +Hy +2CO (g
Cr
(CO)s
8 21

Im eigenen Arbeitskreis war es madglich, Cobaltcarbonyl-Cluster mit semi-interstiellen
Phosphoratomen darzustellen. Dies gelang durch die Umsetzung der
Wolframphosphanverbindung [W(CO)4(PHs3),] (11) mit [Co0,(CO)g] in unterschiedlicher
Stochiometrie. Durch die eingesetzte Stochiometrie von 11 zu [C0,(CO)g] von 1:1 konnte
Verbindung [Cog(CO)1s(H-CO)P,] (22) synthetisiert werden (Gleichung 9).”

[Co]f—”’ir—l{ }

AY

[W(CO)y(PHa),] + 4 [Cop(CO)s] ——  [W(CO)g] + P\ \ 00//%[01 ©
/ i\y |
. \Eo//co
co
1 (6ol - Calcon 2

Andert man die Stdéchiometrie von [(CO),W(PHs),] (11) zu [Co,(CO)g] nach 1:4, werden zwei
weitere Verbindungen [{Co3(CO)g{s-PW(CO)5}H{(1s-P)C03(CO)o}] (23) und [C015(CO)15(U-CO)eP5]
(24) zuganglich (Gleichung 10).[57]
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Verbindung 23 zeigt zwei miteinander verbundene CozP-Tetraeder, wobei eine W(CO)s-Gruppe
an ein Phosphoratom koordiniert. Zentrales Strukturmotiv der beiden Cobalti Phosphor
Verbindungen 22 und 24 ist ein Co4P,-Oktaeder, dessen Flachen von mehreren Cobaltatomen
iiberdacht werden (Gleichung 10)."”

Ein weiterer Cobalti Phosphor-Cluster konnte ebenfalls im eigenen Arbeitskreis durch die
Uberschichtung einer Lésung von [Co,(CO)g] in CH,Cl, mit einer Losung von [Cp"'Ni(h3-P3)] in
Toluol synthetisiert werden. Dabei konnte das Reaktionsprodukt [Co(CO)s(h*-P{Co(CO)s}s).] (25)

in sehr geringen Ausbeuten isoliert werden (Gleichung 11).°
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Das Strukturmotiv von 25 entspricht zwei CozP-Tetraedern, die Uber ein [Co(CO);]-Fragment

miteinander verknipft sind.

1.3.3 Verbindungen der Elemente Gallium und Indium  mit
b-Diketiminatoliganden

Neben Ubergangsmetallphosphid- und -arsenid-Materialien werden in den letzten Jahren
vermehrt Verbindungen der Gruppe 13/15 erforscht, die in der Halbleitertechnologie von
entscheidender Bedeutung sind. Vor allem die optischen Eigenschaften von
IlI-V-Halbleitermaterialien wie GaP, InP, GaAs und InAs sind von groRem Interesse fir Wirtschaft
und Forschung. Durch die immer starker werdende Nachfrage nach nachhaltiger Energie sowie
energieeffizienten Beleuchtungen kommen lll-V-Halbleitermaterialien vermehrt zum Einsatz. Zum
Beispiel werden sie in lichtemittierenden Dioden (LEDs), die 5 % der Energie einer Glihlampe
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verbrauchen, oder in der Photovoltaik verwendet. Intel entwickelte sogenannte

Hybrid-Silicium-Laser, bei denen es gelang, durch eine dinne Schicht aus InP die Lichterzeugung
des Lasers zu verbessern. %

Um die Vorstufen solcher Materialien wie GaP, GaAs, InP und InAs zu synthetisieren, benétigt
man stabile Verbindungen. Durch die Verwendung geeigneter Liganden ist es mdglich,
entsprechende Vorstufen zu erhalten. Ein solcher Ligand ist der b-Diketiminatoligand
(b-Diketiminat oder NacNac = -HC[C(Me)N],), der fur die Synthese einer Vielzahl von
Metallkomplexen verwendet wird. b-Diketiminatoliganden haben einen stabilisierenden Effekt fur
Metalle in niedrigen Oxidationsstufen.® Die Darstellung dieser b-Diketiminatoverbindungen ist
vergleichsweise einfach und die anfallenden Kosten sind gering. Beispielsweise wurden von
Power et al. Gruppe 13 Derivate des Galliums und Indiums mit b-Diketiminatoliganden
synthetisiert. Dabei setzten sie [(Dipp,NacNac)H] (26)[63] zZu [(DippzNacNac)Li(EtZO)][BS]
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(Dipp = 2,6-Diisoproplyphenyl) um, um anschlieBend die Verbindung mit ECl; zu
[(Dipp.NacNac)ECIl,] (E = Ga (27), In (28)) reagieren zu lassen (Gleichung 12).[64]

\ BulLi \ MClj \ /CI
H —= Li(Et,0)——» M (12)
Et20 / Et,0 / Et,O / \CI
N N N
27: M =Ga
26 28: M =1In

Weitere b-Diketiminatoverbindungen der Elemente Gallium und Indium in der seltenen
Oxidationsstufe +1 wurden von Power et al. und Hill et al. synthetisiert und charakterisiert.>%°!
Dazu wurde [(DippoNa c Nac ) Li ] nachei nander et NachAGfarbefungund Kal
9 Die
indiumanaloge Verbindung [(Dipp.NacNac)Iin] (30) konnte durch die Umsetzungen von
KIN(SiMe3),] mit [(Dipp.NacNac)H] (26) und Inl erhalten werden.®® Verbindung 29 und 30

reprasentieren Carbenanaloga.

konnte die gewinschte Verbindung [(Dipp.NacNac)Ga] (29) erhalten werden.

Die Aktivierung von P, durch [(Dipp,NacNac)Ga] (29) gelang der Arbeitsgruppe um Fischer,
indem sie 29 mit P, im stochiometrischen Verhaltnis umsetzten. Dabei konnte eine der
Pi P-Bindung des weiRen Phosphors mit 29 aktiviert werden und Verbindung
[(Dipp,NacNac)GaP,] (31) mit einem P, Autterflyfi Strukturmotiv wurde erhalten (Gleichung 13).
Dies ist das erste literaturbekannte Beispiel fur einen einzelnen Einschub einer monovalenten
Gruppe 13 Elementverbindung in eine Pi P-Bindung des P, Tetraeder.*”! Somit kénnen einwertige

b-Diketiminatometallkomplexe auch zur Aktivierung kleinerer Molekile genutzt werden.'®?

Dipp Dipp
N P,
PN
Ga: + .
P< —/—P

Dipp Dipp
29 31
D|pp = 2,6'IPr2C6H3

PP
( Xl 13)

/Z\G,/ ~o
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Dass die zuvor beschriebenen Verbindungsklassen der Gruppe 13 Metalle mit
b-Diketiminatoliganden auch als Einkomponentenvorstufen denkbar wéren, bekréftigten die
Beobachtungen von Hill et al. Die von ihnen synthetisierte und charakterisierte Verbindung
[(Dipp2NacNac)In] (30) ist photolabil sowie instabil in aromatischen Lésungsmitteln. Jedoch kann
Verbindung 30 als Feststoff unter Lichtausschluss aufbewahrt oder als Lésung in Hexan gelagert
werden. Die Aufbewahrung der Indiumverbindung 30 in aromatischen L&sungsmitteln unter
Ausschluss von Licht fihrt zur Abscheidung von elementarem Indium bereits innerhalb von
48 Stunden.® Dennoch scheinen solche Verbindungen ein Potential als Vorstufen fir die

Synthese von Nanomaterialien zu haben.
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2 Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit teilt sich in mehrere Themengebiete auf und beschéftigt sich vor allem mit
der Synthese und Charakterisierung von moglichen Einkomponentenvorstufen fur die weitere
Umsetzung zu Ubergangsmetallphosphid-Nanopartikeln bzw. Nanopartikeln der Elemente der

13. und 15. Gruppe. Im Detail sollten dazu folgende Ziele verfolgt werden:

1 Anknupfend an die vorangegangene Diplomarbeit der Autorin, Darstellung und
Charakterisierung von Ubergangsmetallcarbonylphosphanen und -arsanen und weitere
Reaktivitatsuntersuchungen der erhaltenen Verbindungen durch die Umsetzung
mit Dicobaltoctacarbonyl zur Synthese neuer Ubergangsmetallphosphid- bzw.

arsenid-Cluster

1 Intensivere Untersuchung und Charakterisierung der in der vorangegangenen

Diplomarbeit dargestellten Chromphosphid-Nanopartikel

1 Synthese und Charakterisierung von neuen Cobalti Phosphor-Clustern und

Untersuchung ihrer Synthesebedingungen

1 Einfihrung von phosphor- und arsenhaltigen Liganden in b-Diketiminatoverbindungen

des Galliums und Indiums

1 Verwendung von [In{PsC,'Bu,}] als Einkomponentenvorstufe fiir die Darstellung von

Indiumphosphid-Nanopartikeln
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Darstellung von Ubergangsmetallphosphiden und - arseniden

Durch die Verwendung der im eigenen Arbeitskreis entwickelten Eintopfsynthese zur Darstellung
der einkernigen Verbindungen [W(CO)s(PHs)] (9) und [W(CO)s(AsHa)] (32)[46] (Gleichung 14), ist
es moglich, Carbonylkomplexe mit endstandigen phosphor- bzw. arsenhaltigen Liganden, sowie
PH,-verbriickende zweikernige Verbindungen mit und ohne endsténdigen PH;s-Liganden,
vereinfacht darzustellen. Hierzu wird der Hexacarbonylmetallkomplex in THF photolysiert, wobei
eine Carbonylgruppe durch den schwéacheren THF Liganden substituiert wird. Gibt man nun einen
starkeren Liganden wie P(SiMes); zur Reaktionslésung, kann dieser wiederum den schwacheren
THF Liganden verdrangen. Bei der anschlieienden Methanolyse des Zwischenprodukts und der
darauffolgenden Aufreinigung durch Sublimation oder saulenchromatographischer Trennung,
wird das gewinschte Produkt erhalten. Insbesondere kénnen die einkernigen PH3- und

AsHs-Ligandkomplexe in guten Ausbeuten erhalten werden.

CcO cO
OcC., .CO . . .EH
"I// \\\“ THF, hy E(SIME3)3 MeQOH oc "J,// \\\\‘ 3
/ \ - r t (14)
oc | co oc?” l wco
cO co
M=Cr, W
E=P, As

3.1.1 Umsetzungen des zweikernigen Komplexes [(CO)4Cr(mPH)], (12)

3.1.1.1 Darstellung von [(CO)4Cr(u-PH,),Cr(CO)s(PH3)] (33)

Im eigenen Arbeitskreis konnten bereits phosphanverbrickte Metallkomplexe erfolgreich
synthetisiert und charakterisiert werden.?**4 Diese Verbindungen besitzen neben PH,-Briicken
nur Carbonylgruppen als endstandige Liganden. Es ist jedoch auch mdglich, diese
Carbonylgruppen durch PHs-Gruppen zu ersetzen. So eine Wolframverbindung mit einer
([(CO)aW (H-PH2) W (CO)3(PHz)] (4)) bzw. zwei ([(CO)4W (u-PH;),W(CO),(PHs).] (5)) endstangigen

t.5%4 1n der vorhergegangenen Diplomarbeit der

PHs-Gruppen wurde von C. Dreher dargestell
Autorin ist es bereits gelungen, die zu 4 analoge Chromverbindung mit einer endstandigen PHs-
Gruppe zu synthetisieren und mittels NMR-Spektroskopie zu charakterisieren. Bis zu diesem
Zeitpunkt war es nicht moglich, [(CO),Cr(u-PH,),Cr(CO)s(PHs)] (33) zu kristallisieren und
réntgenographisch zu untersuchen. Zur Darstellung der Verbindung 33 wird [(CO),Cr(mPH,)].

(12) zusammen mit P(SiMe3); in THF, mit Hilfe einer Quecksilberdampflampe photolysiert und
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anschlieBend methanolisiert (Gleichung 15).

H H H H
co\/ co co\/ co
. P, 1) + P(SiMes)s, THF, hv c. P o
R R 2.) + MeOH / - MeOSiMe, g, L& L
Cr————Cr > Cr——=Cr (15)
oc?” | \P/ | o oc” | \P/ | oy,
co/\ co co /\ co
H H H H
12 33

Verbindung 33 ist in der zweiten grinen Fraktion enthalten, wobei zunachst durch Erhéhung
der Polaritit des Laufmittels das Edukt [(CO),Cr(mPH,)], (12), gefolgt vom Produkt
[(CO)4Cr(u-PH,),Cr(CO)3(PHs)] (33), eluiert wird. Geringfligige Verunreinigungen von 12 werden
mit dem Produkt 33 eluiert.

Verbindung [(CO)4Cr(u-PH,),Cr(CO)s(PH3)] (33) ist gut I8slich in polaren Lésungsmitteln wie THF
und maRig I8slich in unpolaren Lésungsmitteln wie Hexan. Im "H-NMR-Spektrum kann bei einer
chemischen Verschiebung von 3.57 ppm ein Dublett von Dubletts aufgrund von zwei
Pi H-Kopplungen (1JPH =339.2 Hz, %Jpy = 9.9 Hz) beobachtet werden, welches der endstandigen

P.Hs-Gruppe zugeordnet werden kann (Abbildung 7). Die H_-Atome koppeln sowohl mit ihrem
benachbarten P_-Atom, als auch mit dem Pg-Atom der verbrickenden P H,-Gruppe, wodurch die

Aufspaltung des Signals in ein Dublett von Dubletts erfolgt. Ein weiteres Dublett von Dubletts
("Jpy = 347.7 Hz, *Jpy = 5.7 Hz) bei 4.62 ppm ist charakteristisch fiir die beiden Protonen (H,) der

verbriickenden P H»-Gruppe, welche cis zur endstandigen P_Hs-Gruppe steht. Hier koppeln die
H -Atome mit ihrem direkt benachbarten P -Atom sowie dem endstandigen P_-Atom, was die

Multiplizitat erklart. Dem Dublett bei 5.46 ppm, mit einer *Jpy-Kopplungskonstante von 358.3 Hz,

konnen die H_-Protonen der verbriickenden P,H»-Gruppe zugewiesen werden. Diese Protonen
koppeln nur mit ihrem direkt benachbarten P,-Atom und spalten das Signal in ein Dublett auf

(Abbildung 7).
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5.46 ppm (d) JHaPA_ 358.3 Hz
4.62 ppm (dd) " pp = 347.7 Hz, *Jn,pe= 5.7 Hz
3.57 ppm (dd) 1JHCpC= 339.2 Hz, 3JHCPB: 9.9 Hz
Abbildung 7: Experimentelles (CeDs, oben) und simuliertes (unten) "H-NMR- -Spektrum von

[(CO)4Cr(p-PH2)2Cr(CO)3(PH3)] (33) (Simulation des Spektrums wurde mit dem Programm WIN DAISY®
durchgefihrt; *: Signale, die mit einem Stern gekennzeichnet sind, sind der Verunreinigung mit
[(CO)aCr(mPH)]2 (12) zuzuordnen; Verhaltnis 33:12 = 8:1; Buchstaben in Klammern entsprechen der
Multiplizitat).

$1p{*H}-NMR-Spektrum kénnen drei Signalgruppen bei einer chemischen Verschiebung von
120.3, 96.1 und -108.5 ppm detektiert werden. Das Signal bei -108.5 ppm spaltet infolge der
Kopplung zu den beiden anderen Phosphoratomen (P,, P,) in ein Dublett von Dubletts mit einer
2Jpp-KoppIungskonstante von 56 und 23 Hz auf. Im 31P-NMR-Spektrum spaltet dieses Signal
weiter in ein Quartett von Dubletts von Dubletts von Tripletts. Zwei weitere Kopplungskonstanten
mit 339 Hz (lJpH) und 5 Hz (3JPH) werden beobachtet. Hier koppelt das Phosphoratom P_ mit
seinen direkt gebundenen Protonen H_ und mit den beiden Protonen der verbriickenden
P H2-Gruppe. Dies bewirkt die zusatzliche Aufspaltung in ein Quartett und Triplett. Bei den beiden
Ubrigen Signalen bei 96.1 und 120.3 ppm handelt es sich jeweils um ein Dublett. Das Signal bei

einer chemischen Verschiebung von 96.1 ppm zeigt eine PiP-Kopplung mit einer
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2Jppl Kopplungskonstante von 56 Hz. Bei 120.3 ppm kann fur die Pi P-Kopplung ein Wert von

23 Hz ermittelt werden. Aufgrund der cis- bzw. trans-Stellung der Phosphoratome P, bzw. P, zum
endstandigen P_-Atom koénnen die Signale mit Hilfe der jeweiligen 2Jpp-Kopplungkonstanten
zugeordnet werden. Aufgrund der Kopplung eines P-Atoms von 56 Hz zu der trans-stéandigen
P-Hs-Gruppe, muss das Signal bei 96.1 ppm der verbriickenden P H»-Gruppe zugeordnet
werden. Dieses Signal spaltet im 1H-gekoppelten Spektrum weiter in ein Triplett von Dubletts von
Quartetts auf. Zusatzliche Pi P- und Pi H-Kopplungkonstanten mit 348 (lJpH), 56 (ZJPP) und 10 Hz
(3JPH) werden detektiert. Die Aufspaltung in ein Triplett wird durch eine PiH-Kopplung des
P,-Atoms zu seinen direkt benachbarten Protonen H, erklart. Weiter spaltet dieses Signal, infolge
einer 2Jpp-Kopplung (56 Hz) zum trans-standigen P.-Atom, in ein Dublett auf. Aufgrund der
P H-Kopplung zu den drei Protonen (H ) des endstandigen P_-Atom zeigt sich eine zusatzliche
Aufspaltung des Signals in ein Quartett. Zuletzt spaltet das Dublett Signal im *H-gekoppelten
¥ P.NMR-Spektrum bei 120.3 ppm, infolge der Pi H-Kopplung des P,-Atoms zu seinen direkten
Protonen H,, in ein Triplett auf. Dieses Signal spaltet weiter, aufgrund der P P-Kopplung zum
cis-standigen Phosphoratom P, in ein Dublett auf. Hier kann erneut die kleinere
2Jpp—KoppIungskonstante mit einem Wert von 23 Hz, sowie eine lJPH—KoppIungkonstante mit

359 Hz detektiert werden. Dieses Signal ist charakteristisch fur die P, ,H,-Gruppe (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Ausgewahlte Bereiche aus dem experimentellen (C¢De, oben) und simulierten (unten)
3p_NMR-Spektrum von £§CO)4CF(H-PHz)zcr(CO)3(PH3)] (33) (Simulation des Spektrums wurde mit dem
Programm WIN DAISY®® durchgefihrt; *: Signale, die mit einem Stern gekennzeichnet sind, sind der

Verunreinigung mit [(CO)4Cr(mPH)]> (12) zuzuordnen; Buchstaben in Klammern entsprechen der
Multiplizitat).




Ergebnisse und Diskussion

Im FD-Massenspektrum einer Toluollésung von [(CO),Cr(u-PH,),Cr(CO)s(PHs)] (33) erhalt man
den Molekilionenpeak bei einem m/z von 399.7. Im El-Massenspektrum einer Toluollésung von
33 kann neben dem Molekiilionenpeak bei einem m/z von 399.8 zuerst der Fragmentpeak der
Abspaltung der endstandigen PHs-Gruppe, gefolgt von den Fragmentpeaks der sukzessiven

Abspaltung aller sieben CO-Gruppen und der Abspaltung der vier Wasserstoffatome beobachtet

werden (Abbildung 9). Daneben wird der Molekilionenpeak der Verunreinigung [(CO)4Cr(mPH,)],

(12) bei einem m/z von 393.8 beobachtet. Bei 12 wird zuerst eine Carbonylgruppe abgespalten.

AnschlieRend erfolgt die sukzessive Abspaltung von sieben weiterer Carbonylgruppen und vier
Wasserstoffatome, analog der Abspaltung in 33. Das IR-Spektrum zeigt sechs CO-Valenzbanden
bei 2044 (s), 2024 (s), 2000 (vs), 1938 (vs), 1916 (vs), 1880 (m sh) cm™ und zwei Banden fiir die
P1 H-Streckschwingung bei 2354 (w) und 2350 (w) cm™. Die analytischen Daten sind mit der

literaturbekannten Verbindung [(CO),W (1-PH,),W(CO)s(PH3)] (4) vergleichbar.2%**!
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Abbildung 9: EI-Massenspektrum von [(CO)4Cr(u-PH2).Cr(CO)s(PH3)] (33) (*:Signale, die mit einem Stern

gekennzeichnet sind, sind der Verunreinigung mit [(CO)4Cr(mPH2)]> (12) zuzuordnen)

Strukturbeschreibung von [(CO),Cr(u-PH,),Cr(CO)s(PH5)] (33)

Aus einer konzentrierten CH,Cl,-Lésung koénnen Kristalle von 33-:0.5 THF in Form von
dunkelgriinen Nadeln erhalten werden. Verbindung 33:0.5 THF kristallisiert in der Raumgruppe
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P1 des triklinen Kristallsystems mit einer Formeleinheit pro Elementarzelle. Die Molekiilstruktur
von [(CO)4Cr(u-PH,),Cr(CO)s(PHs)] (33) ist in Abbildung 10 gezeigt. Der planare Cr,P,-Vierring ist
das zentrale Strukturmotiv von 33 und zeigt eine Winkelsumme von 360° sowie einen
Torsionswinkel von 0.000(47)°. Die gegeniiberliegenden Winkel sind gleich grof3 und haben einen
Wert von 79.33(3) und 100.67(3)°, so dass der Cr,P,-Vierring als Raute zu beschreiben ist.
Vergleichbar verhalten sich die Bindungswinkel in 12 (78.5(1), 101.4(9)°).B%** Die beiden
Chromatome sind durch eine Metalli Metall-Bindung verbunden. Der Abstand betragt 2.949(1) A
und ist etwas langer als der Cri Cr-Abstand in 12 (2.9293(5) A).B%*?l An ein Chromatom sind vier
terminale CO-Gruppen gebunden. An das zweite Chromatom wurde eine CO-Gruppe durch eine
PHs-Gruppe substituiert. Beide Chromatome werden durch PH,-Liganden verbriickt, die einen
Cri P1-Abstand von 2.311(1) und 2.3087(9) A zeigen. Im Vergleich zu 12 (Cri P 2.3146(5) A) sind
die Cri P-Bindungen in 33 infolge des trans-Einflusses der terminalen PH5-Gruppe unterschiedlich
lang. Wéahrend 12 eine Dy, Symmetrie besitzt, wird in 33 die Symmetrie durch den PHs-Liganden
aufgebrochen, wodurch die Punktgruppe Cs resultiert. Der Abstand des terminalen P-Atoms zum
Cr-Atom ist mit 2.265(6) A kiirzer als der Abstand der verbriickenden P-Atome zu den Cr-Atomen.

Abbildung 10: Molekiilstruktur von 33 im Festkdrper. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Crli Crl” 2.949(1), CrliP1 2.311(1), CrliP1" 2.3087(9), Crli P2 2.265(6), Crli C1 1.885(4), CrliC2
1.88(2), Crli C3 1.902(4), Crli C4 1.91(2), Cr1'i P17 Cr1 79.33(3), P17i Cr1'i P1 100.67(3).

3.1.1.2 Charakterisierung von [(CO),Cr{mP(SiMes),}], (34)

Bei der Umsetzung des in THF bestrahlten Chromhexacarbonyls mit P,(SiMes), gelang es,
die zweikernige Zwischenstufe mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie zu
charakterisieren. Wie erwartet handelt es sich bei dieser Verbindung um den mit je einer
P(SiMe3),-Gruppe verbriickten Komplex [(CO),Cr{mP(SiMes),}, (34). In Abbildung 11 ist ein
Strukturvorschlag angegeben. Im 31P{lH}-NMR-Spektrum kann ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung von 165.3 ppm detektiert werden. Dieses Signal spaltet im ‘H-gekoppelten
31P-NMR-Spektrum aufgrund der Pi H-Kopplungen (3JPH ~ 3 Hz) der Phosphoratome zu den

Protonen der Trimethylsilylgruppen in ein verbreitertes Multiplett mit einer Halbwertsbreite von
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25 Hz auf. Das El-Massenspektrum einer CH,Cl,-Lésung zeigt den Molekilionenpeak bei einem
m/z von 682.9, gefolgt von den Fragmentpeaks der sukzessiven Abspaltung aller acht

Carbonylgruppen und einer Trimethylsilylgruppe.

MesSi SiMe,

CO CO
P.

.l,'”/ \\\\\" ‘,,//// \\\\‘..
cr——oCr
oc?” | \P/ | o
CO CO

Me,Si”  SiMe;

oC CO

34

Abbildung 11: Strukturvorschlag der zweikernigen Zwischenstufe [(CO)sCr{mP(SiMes).}]2 (34).

3.1.2 Darstellung und Charakterisierung von einkernigen
Ubergangsmetallkomplexe des Phosphors und des Arsens

Ubergangsmetallphosphan- und -arsankomplexe des Typs [M(CO)s(EH3)] (M = Cr, Mo, W und
E = P, As) wurden bereits in den sechziger und siebziger Jahren des vorigen Jahrhunderts von
Fischer et al. dargestellt.[eg] Allerdings wurde die Synthese mit den hochgiftigen Ausgangsstoffen
Phosphan (PH3) und Arsan (AsH3) durchgefiihrt, was die Handhabung auRBerst schwierig macht.
Schéafer et al. entwickelten eine alternative Darstellungsmethode, indem sie zuerst die
trimethylsilylilierten Edukte Cp(CO),Fe[mP(SiMes),]ML,, (ML, = Cr(CO)s, Mo(CO)s, W(CO)s)
darstellten und diese mittels Alkoholyse weiter zu Cp(CO),Fe(mPH,)]ML,, reagieren liesen."” Im
eigenen Arbeitskreis war es moglich, eine Eintopfsynthese zu entwickeln und somit die

8l burch die Umsetzung

Metallphosphan und -arsankomplexe in guten Ausbeuten zu erhalten.
von [M(CO)s(thf)] (M = Cr, W) mit As(SiMes); und anschlielender Methanolyse konnten die
Verbindungen [Cr(CO)s(AsHs)] (35) und [W(CO)s(AsHs)] (32) synthetisiert (Gleichung 16) und

réntgenographisch charakterisiert werden.

co 1) THF, hy co
OC."”I/ l \\\\“.CO 123; I ?ﬂse(gﬁﬂf 3!2/?eOSiMe OC."”I/ \\““ASH3
M ' - SHE M (16)
oc?” ‘ Neo oc?” | Neo
co co
35: M =Cr
32:M=W

Die Verbindungen [Cr(CO)s(AsH3)] (35) und [W(CO)s(AsHs)] (32) sind gut léslich in polaren

Losungsmitteln. Im 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 35 kann ein Singulett bei einer
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chemischen Verschiebung von 1.44 ppm ermittelt werden, welches den drei Protonen des
AsHs-Liganden zugeordnet werden kann. Analog dazu erhalt man im ‘H-NMR-Spektrum von
Verbindung 32 ebenfalls ein Singulett bei 1.56 ppm. Die **C{*H}-Spektren zeigen je ein Singulett
bei 221.4 (35) bzw. 198.1 ppm (32) und ein Singulett bei 215.9 ppm (35) bzw. 195.7 ppm (32).
Das Signal bei 215.9 ppm (35) bzw. 195.7 ppm (32) ist charakteristisch fiir die cis-standigen
CO-Gruppen, wahrend das zweite Singulett Signal jeweils der trans-stdndigen CO-Gruppe
zugeordnet werden kann. Ferner werden bei 32 fir das Singulett Signal bei 195.7 ppm zusétzlich
Wolframsatelliten mit einer Kopplungskonstante von 125.6 Hz detektiert. Im El-Massenspektrum
von 35 und 32 wird je der Molekllionenpeak bei einem m/z von 269.9 bzw. 401.8, sowie
Fragmentpeaks der sukzessiven Abspaltung der Carbonylgruppen und Wasserstoffatome
beobachtet. Das IR-Spektrum einer KBr-Verreibung von 35 zeigt drei charakteristische Banden
fur die CO-Streckschwingungen bei 2072 (m), 1993 (m), 1908 (vs br) cm™, eine
Asi H-Streckschwingung bei 2192 (w) cm™ und eine Asi H-Deformationsschwingung bei
905 (s) cm™.  Im IR-Spektrum  der analogen Wolframverbindung 32 kd&nnen
ebenfalls die charakteristischen CO- und Asi H-Streckschwingungen, sowie die
Asi H-Deformationsschwingung bei vergleichbaren Werten (2196 (m), 2079 (s), 1990 (m), 1908
(vs br), 903 (s) cm'l) beobachtet werden. Die erhaltenen analytischen Daten stimmen teilweise
mit den literaturbekannten Daten Uberein. Fischer et al. veroffentlichten eine zusatzliche vierte

Bande fiur die CO-Streckschwingung der Carbonylverbindungen 35 und 32.%

Strukturbeschreibungen von [Cr(CO)s(AsHs)] (35) und [W(CO)s(AsH3)] (32)

Von Verbindung 35 und 32 konnten durch Sublimation geeignete, blassgelbe (35) bis fast
farblose (32) Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die Verbindungen 35 und
32 kristallisieren in der Raumgruppe P2,/c des monoklinen Kristallsystems mit jeweils vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstrukturen von 35 und 32 im Festkorper sind in
Abbildung 12 dargestellt. Die zentralen Metallatome Chrom bzw. Wolfram werden von jeweils flinf
CO- und einem AsHs-Liganden oktaedrisch koordiniert. In 35 wurde die Cri As-Bindung mit
2.4616(4) A bestimmt und ist somit etwas kiirzer als die Bindung in der von Hambley et al.
synthetisierten  Verbindung [Cr(CO)s(AsPhs)] (2.4972(5) A).'Y Die Wi As-Bindung in
[W(CO)s(AsHa)] (32) ist 2.595(2) A lang und somit aufgrund der Wasserstoffatome am Arsenatom
erneut kurzer als die Bindung in [W(CO)s(AsPhg)] mit 2.617(1) A Die Bindungswinkel in 35 und
32 sind alle nahezu 90° bzw. 180°. Dies entspricht einer idealen oktaedrischen Anordnung um

das Zentralatom.
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Abbildung 12: Molekulstruktur von [Cr(CO)s(AsH3)] (35), [W(CO)s(AsH3)] (32) und [Fe(CO)4(PH3)] (1)
(von links nach rechts) im Festkdrper. Ausgewédhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
(35) Cri As 2.4616(4), Asi Cri C5 178.93(8), Asi Cri C4 90.01(8), (32) Wi As 2.595(2), Asi Wi C3 179.2(4),
Asi Wi C4 90.2(4), (1) Fei P 2.222(2), Fei C1 1.801(11), Fei C2 1.792(8), Fei C3 1.792(8), Fei C4 1.789(6),
Pi Fei C1 178.6(3), PiFei C2 88.2(3), Pi Fei C4 88.9(3).

Neben den bekannten Carbonylkomplexen der Elemente Chrom und Wolfram ist auch eine
phosphorhaltige Eisenverbindung literaturbekannt. Die Arbeitskreise um Fischer und Whitmire

).2%72 |m Rahmen dieser Arbeit

synthetisierten die Eisenphosphanverbindung [Fe(CO)4(PH3)] (1
wurde eine RoOntgenstrukturanalyse von 1 durchgefuhrt, die im kristallographischen Teil
(Kap. 5.2.4) naher beschrieben wird. Da bereits der Grof3teil der analytischen Daten von 1
literaturbekannt ist, werden im Folgenden nur die NMR-Spektren sowie die Molekilstruktur von 1
diskutiert. Im *H-NMR-Spektrum erhalt man ein Dublett bei einer chemischen Verschiebung von
2.79 ppm, das aufgrund der Pi H-Kopplung eine ‘J-Kopplungskonstante von 365.3 Hz zeigt. Das
3p{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein charakteristisches Singulett bei i108.2 ppm, das im
'H-gekoppelten Spektrum aufgrund der Pi H-Kopplung (‘Je = 369 Hz) mit drei Protonen in ein
Quartett aufspaltet. Im "*C{"H}-NMR-Spektrum wird ein Dublett Signal bei 212.7 ppm mit einer

2Jcp—KoppIungskonstante von 21.6 Hz ermittelt.
Strukturbeschreibung von [Fe(CO)4(PH3)] (1)

Verbindung 1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 1 im Festkorper ist in Abbildung 12 dargestellt. Das
Eisenatom wird von vier Carbonylliganden und einem PHas-Ligand in einer trigonal bipyramidalen
Anordnung umgeben. Der PHs-Ligand ist in einer axialen Position angeordnet. Die
Fei P-Bindungslange betragt 2.222(2) A und ist mit der von Woollins et al. dargestellten
Verbindung [CpFe(CO),P(C4HgN)s][BF,] vergleichbar. Hier hat die Fei P-Bindung einen Wert von

2.226(1) A und ist somit nur marginal langer als in 1.
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3.1.3 Darstellung von Ubergangsmetallpnictogenid-Nanopartikeln

P1 H-funktionelle Carbonylkomplexe, vor allem die des Chroms, eignen sich als
Einkomponentenvorstufen fur die Darstellung von Chromphosphid-Nanopartikel. Anknipfend an
die vorangegangene Diplomarbeit wurden die besten Ergebnisse der Zersetzungsreihe der mit
HDA und OIA stabilisierten Verbindungen [Cr(CO)s(PH3)] (8) und [(CO),Cr(mPH,)], (12) néher
untersucht. Die Darstellungen der Chromphosphid-Nanopartikel bei einer Zersetzungstemperatur
von 180 °C wurden bereits in der vorhergegangenen Diplomarbeit beschrieben.®
Erganzend dazu wurden hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie Aufnahmen des
Zersetzungsproduktes von [(CO),Cr(mPH,)], (12) stabilisiert mit einem Aquivalent HDA und OIA
angefertigt (Abbildung 14). Auf den TEM- und HRTEM-Aufnahme in Abbildung 13 und Abbildung
14 sind gleichméaRig verteilte Partikel mit einer einheitlichen und runden Form zu sehen. Die

Nanopartikel haben eine durchschnittliche GréRe von 4.3(0.7) nm (Abbildung 13).5

4 5
Durchmesser (nm)

B AR R

Abbildung 13: TEM-Aufnahme (a) sowie die GroRRenverteilung der Partikel (b) erhalten durch Thermolyse
von [(CO)4Cr(mPH,)], (12) stabilisiert mit einem Aquivalent HDA und OIA bei 180 °C.
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Abbildung 14: HRTEM-Aufnahmen (200.000 (a) bzw. 600.000 (b) fache VergroRRerung) der
Zersetzungsprodukte durch Thermolyse von [(CO)4Cr(mPH>)]2 (12) stabilisiert einem Aquivalent HDA und
OIA bei 180 °C (zur Verdeutlichung sind einzelne Partikel mit einem Kreis umgeben).

Das Rontgendiffraktogramm einer XRD-Analyse (XRD = X-ray diffraction) zeigt, dass die Partikel
amorph sind (Abbildung 15). Die ICP-MS-Analyse (Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelten
Plasma) hat ergeben, dass das Material zu 19.9 % aus Chrom und Phosphor besteht und in
einem Verhédltnis von 1 zu 0.98 vorliegt (Tabelle 1). Bei den restlichen 80.1 % handelt es sich um
die stabilisierende Hille aus den Liganden HDA und OIA. Die Aufnahme eines EDX Spektrums
(EDX = Energiedispersive Rontgenspektroskopie) bestatigt das Ergebnis der ICP-MS-Analyse
und detektiert ein Verhaltnis von Chrom zu Phosphor von 1 zu 0.97 (Abbildung 16). Das
31P{lH}-MAS-NMR-Spektrum (MAS = magic angle spinning) der gewaschenen und getrockneten
Nanopartikel zeigt ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von i 267 ppm sowie drei
sich teilweise Uberlagernde Signale im 'H-MAS-NMR-Spektrum bei 5.9, 1.8 und 0.7 ppm
(Abbildung 17). Mit Hilfe der "H-NMR-Spektroskopie kann das Verhaltnis der stabilisierenden
Liganden HDA und OIA bestimmt werden. Dazu wird das Signal der Alkenprotonen (OIA) bei
einer chemischen Verschiebung von 5.36 ppm und das Signal der Methylprotonen (HDA) bei
0.90 ppm integriert (Abbildung 18). Als Ergebnis kann ein Verhdaltnis von 1:0.94, welches
nahe am eingesetzten Verhaltnis von OIA zu HDA von 1:1 liegt, ermittelt werden.
Das 'H-NMR-Spektrum in Losung sowie das ‘H-MAS-NMR-Spektrum sind in guter

Ubereinstimmung.B%74 7
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Abbildung 15: XRD-Analyse der Chromphosphid-Nanopartikel synthetisiert aus [(CO)sCr(mPH2)]2 (12) in
der Anwesenheit von einem Aquivalent HDA und OIA.

Tabelle 1: ICP-MS-Analyse der Chromphosphid-Nanopartikel synthetisiert aus der Einkomponentenvorstufe
[(CO)4Cr(mPHy)]2 (12) stabilisiert mit einem Aquivalent HDA und OIA.

Element m [mg] M [g/mol] n [mmol] Unsicherheit Verhaltnis
Cr 1.27 51.9961 0.0244 0.03 1
P 0.74 30.9737 0.0239 0.01 0.98
cps

cr Cu

4 6 8 10 keV

Abbildung 16: EDX-Spektrum der Chromphosphid-Nanopartikel synthetisiert aus [(CO)4Cr(mPH3)]2> (12) in
der Anwesenheit von einem Aquivalent HDA und OIA.
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Abbildung 17: *P{'"H}-MAS- (a) und H-MAS-NMR-Spektren (b) der Chromphosphid-Nanopartikel
synthetisiert aus der Einkomponentenvorstufe [(CO)4Cr(mPH>)]. (12) stabilisiert mit einem Aquivalent HDA
und OIA bei 180 °C.



Ergebnisse und Diskussion

7.28
5.36
—2.03
—1.28
—— 090
—0.09

i
|

v, e

N | T T YT T preTTTeTTT T I TrrrrT T Tt

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm

Abbildung 18: 'H-NMR-Spektrum in CDCls der Chromphosphid-Nanopartikel synthetisiert aus der
Einkomponentenvorstufe [(CO)4Cr(mPH,)]z (12) stabilisiert mit einem Aquivalent HDA und OIA.

Durch die Thermolyse der Einkomponentenvorstufe 12 bei 150 °C anstelle der zuvor
beschriebenen Thermolyse bei 180 °C mit den Stabilisatoren HDA und OIA im Verhaltnis 1:1:1
konnten nur Nanopartikel mit unregelméaRiger Form erhalten werden. Trotz TGA-Analyse von
Verbindung 12, in welcher die Abspaltung aller Carbonylgruppen und Wasserstoffatome bereits

bei 130 °C beendet ist, eignen sich geringere Temperaturen als 180 °C nicht zur Synthese
[39]

gleichmafiger strukturierter Partikel (Abbildung 19).

Abbildung 19: TEM-Aufnahmen der Zersetzungsprodukte der Thermolyse der Einkomponentenvorstufe 12
stabilisiert mit einem Aquivalent HDA und OIA bei 150 °C.
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3.1.31 Hochtemperatur-NMR-Untersuchung der Synthese von Chromphosphid-
Nanopartikel ausgehend von [(CO),Cr(mPH,)]. (12)

Die Bildung der zuvor beschriebenen Chromphosphid-Nanopartikel wurde durch die Aufnahme
von Hochtemperatur-NMR-Spektren, ausgehend von [(CO),Cr(mPH,)], (12), verfolgt. Dabei
wurden die gleichen Reaktionsbedingungen eingestellt wie bei der Synthese der Partikel, indem
die Einkomponentenvorstufe 12 mit je einem Aquivalent der Liganden HDA und OIA in Mesitylen
umgesetzt wurde. Diese Reaktionslésung wurde zwischen 300 K und 413 K, in Schritten von
jeweils 20 K mittels NMR-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 20 sind die
31P{lH}-NMR-Spektren gezeigt. Ab einer Temperatur von 353 K kann die Entstehung von PHj;
durch ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 1242 ppm detektiert werden, welche
mit steigender Temperatur zunimmt. Ab 393 K kann als weiteres Nebenprodukt die Verbindung
[Cr(CO)s(PH3)] (8) als Singulett bei i 132 ppm beobachtet werden. Jedoch wurde 8 nur in aul3erst
geringen Mengen detektiert. Das Singulett des Edukts 12 bei 120 ppm nimmt mit zunehmender
Temperatur ab, da der Zersetzungsgrad dieser Verbindung zunimmt und die Bildung der Partikel
einsetzt. Die bei der Partikelsynthese entstehenden Nebenprodukte PH3, 8 und [Cr(CO)¢] sind
eine Erklarung fir die geringe Ausbeute an Partikeln von nur 15 %. Die Sublimation von [Cr(CO)g]

wird wahrend der Untersuchung beobachtet.

393 K

353 K

333K

313K

*

|
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Abbildung 20: 31P{lH}-NMR-Spektren der Zersetzung der Einkomponentenvorstufe [(CO)4Cr(mPH>)]2 (12)
mit den Stabilisatoren HDA und OIA bei unterschiedlichen Temperaturen [K] (*:Signale, die mit einem Stern
gekennzeichnet sind, sind der Verunreinigung mit [(CO)4Cr(mPH2)]> (12) zuzuordnen).
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Diese Hochtemperatur-NMR-Untersuchung zeigt, dass sich Verbindung 12 durch Zugabe der
Stabilisatoren HDA und OIA in Mesitylen nicht sofort zersetzt. Die Zersetzung der
Einkomponentenvorstufe beginnt erst mit steigender Temperatur. Auch scheint der
Zersetzungsgrad mit steigender Temperatur zuzunehmen und parallel dazu beginnt die Bildung

der Partikel, da sich die Reaktionslosung dunkel farbt.

3.1.3.2 Versuche zur Eignung von [Cr(CO)s(PHz)] (8) und [Cr(CO)4(PHz),] (10) als
Einkomponentenvorstufen zur Darstellung von Chromphosphid-Nanopartikel

[Cr(CO)s(PH3)] (8) als Einkomponentenvorstufe

Weiter wurde das Zersetzungsprodukt der Thermolyse von [Cr(CO)s(PHz3)] (8) stabilisiert mit HDA
im Verhaltnis 10:1 bei 180 °C untersucht. Die ICP-MS-Analyse ergab ein Verhéltnis von Chrom zu
Phosphor von 1.48:1 (Tabelle 2), welches sich vom vorgegebenen Elementverhéltnis von Chrom
zu Phosphor in der Einkomponentenvorstufe 8 unterscheidet. TEM-Aufnahmen (Abbildung 21)
zeigen Nanopartikel mit einer durchschnittlichen GréRe von gerade einmal 2 nm. Jedoch

agglomerieren die Partikel zu gré3eren Partikelverbunden.
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Abbildung 21: TEM-Aufnahmen der Zersetzungsprodukte von [Cr(CO)s(PHz)] (8) stabilisiert mit 0.1
Aquivalent HDA bei 180 °C.B®

Tabelle 2: ICP-MS-Analyse der Chromphosphid-Nanopartikel synthetisiert aus der Einkomponentenvorstufe
[Cr(CO)s(PH3)] (8) stabilisiert mit HDA im Verhaltnis 10:1.

Element m [mg] M [g/mol] n [mmol] Unsicherheit Verhaltnis

Cr 1.35 51.9961 0.0260 0.03 1.48

P 1.19 30.9737 0.0384 0.01 1
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[Cr(CO)4(PHs),] (10) als Einkomponentenvorstufe

Neben den Verbindungen 12 und 8 wurde im Rahmen dieser Arbeit eine weitere
Chromverbindung auf die Tauglichkeit als Einkomponentenvorstufe fir die Synthese von
Chromphosphid-Nanopartikel untersucht. Dabei handelt es sich um Verbindung [Cr(CO)4(PHs),]
(10), in der die Elemente Chrom und Phosphor im Verhaltnis von 1:2 vorgegeben sind. HDA
und OIA wurden als stabilisierende Liganden verwendet. Die Verhdltnisse der
Einkomponentenvorstufe zu den Stabilisatoren sowie die Zersetzungstemperatur wurden variiert.
Das beste Ergebnis konnte erzielt werden, indem 10 mit je einem Aquivalent HDA und OIA bei
165 °C zersetzt wurde. Die TEM-Aufnahmen zeigen wenige, unregelmafig verteilte Partikel mit
homogener Form, die eine durchschnittliche Gré3e von 5.6 nm besitzen (Abbildung 22). Jedoch
ist dieses Ergebnis nicht vergleichbar mit den aus [(CO)4Cr(mPH,)], (12) dargestellten Partikeln
(Abbildung 13). Hier sind die Nanopartikel gleichméaRiger in GréRe und Form und haben eine
durchschnittliche GroRe von gerade einmal 4.3 nm, weshalb der Einsatz von 10 als

Einkomponentenvorstufe nicht weiter verfolgt wurde.
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Abbildung 22: TEM-Aufnahmen der Zersetzungsprodukte der Verbindung [Cr(CO)4(PHs)2] (10) stabilisiert
mit HDA und OIA im Verhaltnis 1:1:1 bei 165 °C.

Zusammenfassend eignet sich die zweikernige Einkomponentenvorstufe 12 besser zur
Darstellung von Chromphosphid-Nanopartikel als die einkernigen Einkomponentenvorstufen 8
oder 10. Mit der Verwendung von Verbindung [(CO),Cr(mPH,)], (12) ist es moéglich, Nanopartikel
mit einem Elementverhaltnis von Chrom zu Phosphor von nahezu 1:1 zu synthetisieren, welches
dem exakten Elementverhéltnis des Prékursors entspricht. Somit erlaubt der Einsatz von 12 als
Einkomponentenvorstufe eine exakte stochiometrische Kontrolle. Die dabei entstandenen
Chromphosphid-Nanopartikel agglomerieren nicht, sind gleichmafig in GréRRe und Verteilung und

haben eine DurchschnittsgroRe von 4.3(0.7) nm.
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3.1.3.3  Versuch der Synthese von Wolframarsenid-Nanopartikel mit Hilfe der
Einkomponentenvorstufe [W(CO)s(AsHs)] (32)

Da neben Ubergangsmetallphosphid-Nanopartikel auch grol3es Interesse an
Ubergangsmetallarsenid-Materialien besteht, wurde untersucht, ob es maglich ist, mit Hilfe der
Einkomponentenvorstufe [W(CO)s(AsH3)] (32), Wolframarsenid-Nanopartikel zu synthetisieren.
Dazu wurde die Verbindung 32 mit den Stabilisatoren HDA und OIA in unterschiedlichen
Verhaltnissen bzw. mit Poly(oxy-2,6-dimethyl-1,4-phenylen) (PPO) in Mesitylen in einem
Fisher-Porter Schlenk auf 115 °C erhitzt (Gleichung 17).

[W(CO)s(AsH3)] + HDA + OIA —— 2

[W(CO)s(AsH3)] + 0.5HDA + 050A — > 2
(17)

[W(CO)s(AsHs)] + 0.1HDA + 0.10A — > ?
[W(CO)s(AsH3)] + PPO —_—
32

Untersuchungen der Zersetzungsprodukte mit Hilfe von TEM-Aufnahmen haben ergeben, dass
sich ausgehend von der Einkomponentenvorstufe 32 keine Wolframarsenid-Nanopartikel gebildet
haben. Die TEM-Aufnahmen (Abbildung 23a, b, ¢) der Untersuchungsreihe zeigen ausschlief3lich
undefinierte Zersetzungsprodukte und liefern keinen Hinweis auf die Bildung stabilisierter
Nanopartikel. Nur Abbildung 23d gibt einen Hinweis auf die Bildung sehr grof3er und inhomogener

Partikel mit einer Gréf3e von durchschnittlich 19 nm.

a) b)
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Abbildung 23: Zersetzungsprodukte der Verbindung [W(CO)s(AsHs3)] (32) stabilisiert mit HDA und OIA im
Verhaltnis 1:1:1 (a), 1:0.5:0.5 (b) und 1:0.1:0.1 (c), sowie PPO im Verhaltnis 1:1 (d).
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3.2 Untersuchung der Reaktivitat der einkernigen
Carbonylkomplexe des Phosphors und des Arsens gegentber
Dicobaltoctacarbonyl

Im Jahre 1981 berichtete die Arbeitsgruppe um Marké von einigen Ubergangsmetallclustern, die
durch die Photolyse von Metallcarbonylen mit [P,Co,(CO)s] dargestellt werden konnten. Neben
der postulierten Verbindung [Cog(CO).4(m-P)s] (16), auf welche in Kapitel 3.3.3 naher
eingegangen wird, entstand Verbindung [{Cr(CO)s{Co(CO)3}5P] (36) in geringer Ausbeute von
5 %. Verbindung 36 wurde mit Hilfe von Infrarotspektroskopie und Elementaranalyse
charakterisiert.!" Einige Jahre spater verdffentlichten Vahrenkamp et al. die Umsetzungen der
PHs-Komplexe [M]i PH3 ([M] = Cr(CO)s, Mo(CO)s, W(CO)s, MnCp(CO),) mit Dicobaltoctacarbonyl
und erhielten die Ubergangsmetallverbindungen [[M]i {PCo3(CO)q}] (IM] = Cr(CO)s, Mo(CO)s,
W(CO)s, MnCp(CO),), welche mittels Infrarot- und Elementaranalysen, sowie teilweise mit
Massenspektrometrie charakterisiert wurden.™*!

Infolge des Literaturstandes wurde das Ziel verfolgt, mégliche Einkomponentenvorstufen fiir die
Synthese von Nanopartikel darzustellen, in denen neben Cobalt noch ein weiteres
Ubergangsmetall, sowie ein Element der 15. Gruppe, vorliegt. Ferner ist es von Vorteil, wenn an
diese Komplexe nur Liganden koordinieren, die mittels Thermolyse leicht abgespalten werden

kénnen.

3.2.1 Charakterisierung von [{M(CO)s}{Co(CO)s}3E] mit M = Cr, E = P (36)
und M =W, E = As (37)

In der vorliegenden Arbeit war es mdglich, Verbindung 36 in besseren Ausbeuten darzustellen
und geeignete Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse zu isolieren. Auch gelang es, 36 durch
NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie naher zu beschreiben. Zur Synthese von 36
wurde eine Lésung von Dicobaltoctacarbonyl mit einem leichten Uberschuss an [Cr(CO)s(PH5)]
(8) in THF versetzt und mehrmals gekuhlt und unter Vakuum aufgetaut. Die Darstellung von 36
kann auch analog zur eben beschriebenen Syntheseroute bei Raumtemperatur durchgefuhrt
werden (Gleichung 18). Daneben konnte auch Verbindung [{W(CO)s{Co(CO)s}sAs] (37)
synthetisiert werden. Dies gelang durch die Umsetzung von [W(CO)s(AsH3)] (32) mit
Dicobaltoctacarbonyl bei Raumtemperatur (Gleichung 18). Verbindung 37 wurde bereits von
Marké et al. dargestellt und durch IR-Spektroskopie charakterisiert. Dazu wurde [As;Co(CO);] mit
[C0,(CO)g] und [W(CO)g] bestrahlt und man erhielt drei Verbindungen: [As,Co,(CO)g] (1-2 %),
[C0o(CO)24(M-AS)s] (38) (5-10 %) und [{W(CO)s{Co(CO)a}sAs] (37) (2-3 %)."® Ein weiterer
Reaktionsweg, der von der Arbeitsgruppe um Marké vorgeschlagen wurde, war die Photolyse von
[AsCo03(CO)g] mit [W(CO)e] in THF. Dabei konnte Verbindung 37 in Ausbeuten von 16 % isoliert
werden.”” Eine Kristallstrukturanalyse von 37 wurde nicht durchgefiihrt. Im Verlauf dieser Arbeit
war es mdaglich, [{W(CO)sH{Co(CO)s}sAs] (37) in besseren Ausbeuten und auf einem neuen

Syntheseweg darzustellen und vollstandig zu charakterisieren.
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Verbindung 36 und 37 sind gut I6slich in THF und Toluol. Im **P{*H}-NMR-Spektrum von 36 kann
ein Singulett mit einer Halbwertsbreite von 113 Hz bei 697.9 ppm detektiert werden. Die beiden
3C{*H}-NMR-Spektren zeigen je ein breites Singulett bei 197.5 ppm (), = 43 Hz) (36) bzw.
197.0 ppm (w,, = 35 Hz) (37), die den Carbonylkohlenstoffatomen des CosP-Tetraeders
zugeordnet werden kdnnen. Bei 214.7 ppm wird fur 36 aufgrund der Ci P-Kopplung ein Dublett
mit einer Kopplungskonstante von 13.7 Hz erhalten, wéhrend fur 37 ein Singulett bei 195.4 ppm
detektiert wird. Diese Signale konnen fir die cis-stdndigen Kohlenstoffatome der
M(CO)s-Fragmente (M = Cr, W) beobachtet werden. Das erwartete Signal fur die trans-standige
CO-Gruppe konnte nicht lokalisiert werden. In den EI-Massenspektren von 36 und 37 werden
neben dem jeweiligen Molekilionenpeak bei einem m/z von 651.7 (36) bzw. 827.8 (37) die
sukzessiven  Abspaltungen aller CO-Gruppen registriert.  Zusatzlich  werden im
El-Massenspektrum von 36 Peaks fiir eine Chrom- und eine Cobaltabspaltung beobachtet,
wahrend bei 37 zwei Cobaltatome abgespalten werden. Beide IR-Spektren einer KBr-Verreibung
zeigen acht CO-Streckschwingungen bei 2113 (s), 2085 (vs sh), 2053 (vs), 2031 (s), 2000 (w),
1990 (m), 1963 (s sh) und 1944 (vs) cm™ (36) bzw. 2110 (w), 2079 (m), 2057 (vs), 2038 (m), 2032
(m), 2018 (w), 1992 (w) und 1937 (vs) cm™ (37). Diese Daten sind vergleichbar mit den

literaturbekannten Daten fiir die Verbindungen 36 und 37 .I"”

Strukturbeschreibungen von [{Cr(CO)s}{Co(CO)s}sP] (36) und [{W(CO)sH{Co(CO)3}:As] (37)

Verbindung 36 kristallisiert in der Raumgruppe Cc des monoklinen Kristallsystems mit vier

Formeleinheiten in der Elementarzelle, wahrend 37 in der Raumgruppe P1 des triklinen
Kristallsystems mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle kristallisiert. Die Molekilstrukturen
von 36 und 37 im Festkorper sind in Abbildung 24 gezeigt. Das zentrale Strukturmotiv ist ein
leicht verzerrter CosP- bzw. CozAs-Tetraeder, wobei an jedes Cobaltatome drei CO-Gruppen
gebunden sind. Eine [M(CO)s]-Gruppe (M = Cr, W) wird von dem jeweiligen CosP- bzw.
CozAs-Fragment Uber das P- bzw. As-Atom koordiniert, wobei das jeweilige Metallatom



Ergebnisse und Diskussion

oktaedrisch umgeben ist. Die Cri P-Bindung zahlt mit 2.293(3) A zu den kirzeren
Cri P-Bindungen und ist im Vergleich zu den Cri P-Bindungen in [Cr(CO)s(PHs)s] (2.346(3) A)*%
und in der von Sacconi et al. synthetisierten Verbindung [(Triphos)Co(m(h3-P3)){Cr2(CO)1O}] (39)
(Triphos = CH3C(CH,PPH,)s) (2.435(4) A)"®™ kiirzer. Der Wi As-Abstand in 37 betragt 2.5276(5)
A und ist somit kiirzer, als der Abstand in [W(CO)s(AsH3)] (32) (Wi As 2.595(2) A). Die Coi Co-
Bindungen beider Verbindungen liegen mit 2.550(2) bis 2.569(1) A im Rahmen des
literaturbekannten Durchschnitts und sind mit den Abstanden in [Cog(CO),4(m-As);] (38) (2.546(6)
bis 2.599(6) A) vergleichbar.®” Auch sind die Coi As-Bindungen in 37 mit 2.2725(8) bis 2.2936(9)
A mit den analogen Bindungen in 38 vergleichbar. Die Coi P-Abstdnde in 36 liegen zwischen
2.177(3) A und 2.191(3) A und sind ahnlich den Bindungen in der analogen Wolframverbindung
[{W(CO)sH{Co(CO)3}sP] (40).°" Die Ubergangsmetalle haben eine Koordinationszahl von sechs.
Die 18-Valenzelektronenregel ist fiir jedes Ubergangsmetallatom erfiillt.

Daneben konnte die zu 37 analoge Chromverbindung [{Cr(CO)s{Co(CO)3}5As] (41) auf einem
neuen Reaktionsweg und in besserer Ausbeute (24 % bzg. auf [Cr(CO)s(AsHs)] (35) bzw. 36 %
bzg. auf [Co,(CO)g]), analog der Synthese der Verbindungen 36 und 37, dargestellt werden. Dazu
wurde 35 mit [C0,(CO)g] bei Raumtemperatur umgesetzt (Gleichung 18). Huttner et al.
untersuchten die Reaktivitat von [NaCo(CO),] mit [(CO)sCr],AsCl und erhielten Verbindung 41 in

Ausbeuten von 10 %.®Y Der Arbeitsgruppe um Marké gelang es, 41 auf einem anderen

Syntheseweg darzustellen, indem sie [Cr(CO)g] mit [AsCo3(CO)e] bestrahlten und 41 in
77]

Ausbeuten von 10 % erhielten.!

Abbildung 24: Molekilstruktur von [{Cr(CO)sH{Co(CO)s}sP] (36) und [{W(CO)s{Co(CO)s}sAs] (37) im
Festkorper. Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel []: (36) Coli Co2 2.544(3), Coli Co3 2.545(3),
Co2i Co3 2.550(2), ColiP 2.179(3), Co2i P 2.177(3), Co3i P 2.191(3), Cri P 2.293(3), Coli Co2i Co3
59.96(7), Coli Co3iCo2 59.91(7), Co2i Coli Co3 60.13(7), ColiPiCo2 71.5(1), ColiPiCo3 71.3(1),
Co2i Pi Co3 71.4(1), C10iCriCl11 89.9(5), C10iCriC12 179.7(6), (37) ColiAs 2.2725(8), Co2iAs
2.2936(9), Co3i As 2.2865(8), Coli Co2 2.569(1), Coli Co3 2.557(1), Co2i Co3 2.552(1), Wi As 2.5276(5),
Wi C12 2.055(5), WiC14 2.036(5), ColiCo2i Co3 59.89(3), Coli Co3iCo2 60.38(3), Co2i Coli Co3
59.73(3), Coli Asi Co2 68.47(3), Coli Asi Co3 68.22(3), Co2i Asi Co3 67.73(3), C10iWiC11l 91.9(2),
C10i Wi C12 178.9(2).
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3.2.2 Charakterisierung von [{Fe(CO);}{Co(CO)3}3P] (42)

Vizi-Orosz synthetisierte im Jahre 1976 die instabile Verbindung [CosP(CO)g] (15), indem sie
[Coy(CO)g] mit Pl; umsetzte. Verbindung 15 wurde mit [Fey(CO)s] umgesetzt und es
konnte [{Fe(CO),{Co(CO)3}sP] (42) in geringen Ausbeuten erhalten und mit Hilfe der
IR-spektroskopischen Untersuchung und Elementaranalyse charakterisiert werden.® Im Verlauf
dieser Arbeit ist es gelungen, Verbindung 42 in besseren Ausbeuten und auf einem neuen
Syntheseweg darzustellen. Hierzu wird [Fe(CO)4(PHz)] (1) mit [Coy(CO)g] in Toluol gerihrt
und anschlieBend wird 42 mit Hexan extrahiert (Gleichung 19). Kristalle fir die
Réntgenstrukturanalyse wurden aus einer konzentrierten Hexanl6sung erhalten und 42 wurde

mittels massenspektrometrischen Untersuchung und NMR-Spektroskopie ndher charakterisiert.
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Verbindung 42 ist gut I6slich in Hexan und in polaren Lésungsmitteln. Im **P{*H}-NMR-Spektrum
kann ein Sigulett bei einer chemischen Verschiebung von 677.5 ppm mit einer Halbwertsbreite
von 175 Hz detektiert werden. Das “*C{*H}-NMR-Spektrum zeigt infolge der Ci P-Kopplung ein
Dublett mit einer Kopplungskonstante von 18.8 Hz bei 212.0 ppm fur die cis-standigen
CO-Gruppen. Ein Signal fir die trans-stédndige CO-Gruppe konnte nicht lokalisiert werden. Ein
breites Singulett bei 197.0 Hz mit einer Halbwertsbreite von 46 Hz wird fur die C-Atome der
CO-Gruppen des CosP-Tetraeders detektiert. Das El-Massenspektrum einer Hexanlésung zeigt
einen Molekilionenpeak bei einem m/z von 627.7 und Peaks fir die sukzessiven
CO-Abspaltungen. Im IR-Spektrum einer KBr-Verreibung von 42 werden acht CO-Valenzbanden
bei 2115 (m), 2080 (s sh), 2055 (vs), 2033 (s), 2020 (m), 1984 (m), 1952 (m) und 1941 (s) cm™
registriert. Im IR-Spektrum einer Hexanldésung koénnen ebenfalls acht Banden fur die

CO-Streckschwingung bei vergleichbaren Werten beobachtet werden.
Strukturbeschreibung von [{Fe(CO)4}{Co(CO)s}sP] (42)

[{Fe(CO),{Co(CO)3}sP] (42) kristallisiert im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2;/n mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur von 42 im Festkodrper ist in
Abbildung 25 dargestellt. In 42 zeigt sich, wie bereits in Verbindung [{Cr(CO)s{Co(CO)3}sP] (36)

ein CozP-Tetraeder als zentrales Strukturmotiv mit jeweils drei CO-Gruppen pro Cobaltatom.
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Die Bindungswinkel unterstreichen die leicht verzerrte tetraedrische Anordnung. Eine
[Fe(CO).]-Gruppe koordiniert mit einem Fei P-Abstand von 2.180(2) A an das Phosphoratom.
Diese Bindungslange ist kiirzer als der Fei P-Abstand in [Fe(CO)4(PH3)] (1) mit 2.222(2) A. Das
Eisenatom ist trigonal bipyramidal von vier Carbonylliganden und einem Phosphoratom umgeben.
Die Coi Co-Absténde haben eine Lange von 2.536(1) bis 2.554(1) A und sind mit den Absténden
in der von Huttner et al. synthetisierten Verbindung [Co3(CO)q(m-P)MnCp(CO),] (43) (2.533(5) bis
2.544(5) A)[81] vergleichbar sowie mit den Coi Co-Abstdnden in Verbindung 36. Die
Coi P-Abstande liegen zwischen 2.166(1) und 2.1693(2) A und sind etwas kirzer als die
Bindungsléngen in 36 (2.177(3) bis 2.191(3) A) und den Coi P-Bindungslangen in 43 (2.189(4) bis

2.211(4) A).[gl] Formal ist fiir alle Ubergangsmetallatome die 18-Valenzelektronenregel erfiillt.

Abbildung 25: Molekulstruktur von [{Fe(CO)s{Co(CO)s}sP] (42) im Festkorper. Ausgewahlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: Coli P 2.167(1), Co2i P 2.166(1), Co3i P 2.1693(2), Coli Co3 2.536(1),
Coli Co2 2.554(1), Co2i Co3 2.551(1), Fei P 2.180(2), Coli Co2i Co3 59.612(2), Co2i Co3i Col 60.213(2),
Co3i Coli Co2 60.175(2), ColiPiCo3 71.599(3), Co2iPiCo3 72.152(3), ColiPiCo2 72.246(3),
C11i Fei C10 119.147(4), C11i Fei C13 91.704(4).
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3.3 Untersuchungsreihe des Reaktionsverhaltens von weildem
Phosphor gegentiber Dicobaltoctacarbonyl

Cobaltcarbonyl-Cluster mit semi-interstitiellen Phosphoratomen wurden in friheren Arbeiten
unserer Gruppe gezielt dargestellt. Dazu wurde die Ubergangsmetallphosphidverbindung
[W(CO)4(PH3),] (11) mit [Co,(CO)g] in verschiedenen Verhéltnissen umgesetzt und
man erhielt die neuen Cobalti Phosphor-Cluster [C0g(CO)15(1-CO)P,] (22),
[[Cos(CO)e{ts-PW(CO)s}I-[(Ha-P)C05(CO)s]] (23) und [Co1o(CO)15(M-CO)6P2] (24).5"

In Weiterfihrung dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob es mdglich ist, neue phosphorhaltige
Cobaltcarbonyl-Cluster dazustellen. Durch das vorgegebene Elementverhalnis in diesen Clustern
ist es denkbar, sie als Einkomponentenvorstufen fiir die Synthese von Cobaltphosphid-

Nanopartikel mit der allgemeinen Summenformel Co,P, zu verwenden.

Durch die Umsetzung von weillem Phosphor mit [C0,(CO)g], sowie die Variation des
Verhéltnisses der eingesetzten Edukte und der Reaktionsbedingungen, ist es gelungen, mehrere
Cobalti Phosphor-Cluster darzustellen, auf welche im Folgenden néher eingegangen werden soll.
Dabei wurde eine Untersuchungsreihe durchgefiihrt, wobei sich die Bildung der verschiedenen
Cobalti Phosphor-Carbonyl-Cluster als abhéngig von den verwendeten Verhaltnissen der Edukte
und den Reaktionsbedingungen erwies. Auch spielt die CO-Atmosphéare, sowie die

Kristallisationszeit und -temperatur, eine wesentliche Rolle bei der Darstellung der Cluster.

3.3.1 Charakterisierung von [{Co04(CO)1:}{Co(CO)3}3P] (44)

Durch die Umsetzung von weiRem Phosphor mit einem Uberschuss an [Co,(CO)g] in Toluol bei
Raumtemperatur kann Verbindung [{C04(CO)1;H{C0o(CO)3}sP] (44) in geringen Ausbeuten
dargestellt werden (Gleichung 20).
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[{C04(C0O)1:{Co(CO)3}5P] (44) ist I6slich in gangigen Losungsmitteln wie zum Beispiel Toluol. Im
¥p{'H}-NMR-Spektrum kann ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 666.4 ppm mit
einer Halbwertsbreite von 114 Hz detektiert werden. Das El-Massenspektrum einer Toluol-
Lésung zeigt einen Molekilionenpeak bei einem m/z von 1003.4, sukzessiv gefolgt von
Fragmentpeaks, die durch die Abspaltung der 20 Carbonylgruppen erhalten wurden. Ferner wird
im IR-Spektrum einer KBr-Verreibung die CO-Valenzbanden der terminalen CO-Gruppen bei
2053 (vs), 2037 (vs) und 1896 (m) cm™ und eine Bande fir die verbriickenden CO-Gruppen bei
1848 (s) cm™ detektiert.

Strukturbeschreibung von [{Co04(C0)11}{Co(C0O)3}sP] (44)

Verbindung 44 kristallisiert in der Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekilstruktur des Clusters 44 im Festkorper ist in
Abbildung 26 gezeigt. In 44 koordiniert ein CosP-Tetraeder, mit jeweils drei CO-Gruppen pro
Cobaltatom, an ein Co4-Fragment. Weitere CO-Liganden koordinieren an den Coy,-Tetraeder,
wovon an drei Cobaltatomen jeweils ein verbrickender CO-Ligand gebunden ist. Diese
Cobaltatome haben eine Koordinationszahl von sieben. Die Koordinationszahl der Ubrigen
Cobaltatome betrdgt sechs, die des Phosphoratoms vier. Die Coi Co-Abstdnde im
CosP-Tetraeder liegen zwischen 2.5481(6) und 2.5596(6) A und sind mit den Abstanden in der
von Huttner et al. charakterisierten Verbindung [Cos(CO)e(my-P)MNCp(CO),] (43) (2.533(5) bis
2.544(5) A)“m vergleichbar. Im Unterschied dazu sind die Coi Co-Bindungslangen im
Co,-Tetraeder von 44 mit 2.4442(6) bis 2.5285(6) A kiirzer. Die Coi P-Absténde in 44 finden sich
im literaturbekannten Bereich wieder, wobei der Abstand zwischen dem P- und Co4-Atom mit
2.1581(9) A der kiirzeste Coi P-Bindungsabstand in dieser Verbindung ist. Bis auf diesen
Co4i P-Abstand sind die Bindungslangen ebenfalls mit den Abstéanden in Verbindung 43 (2.189(4)
bis 2.211(4) A) vergleichbar.® Wwie schon in den zuvor beschriebenen Clustern
[{Cr(CO)sHCo(CO)s}sP] (36), [{W(CO)sHCo(CO)s}sAs] (37) und [{Fe(CO)sH{Co(CO)s}sP] (42),
handelt es sich in 44 ebenfalls um einen leicht verzerrten CozP-Tetraeder. Hingegen ist der
Co,-Tetraeder nur minimal verzerrt. 44 ist ein elektronenpraziser Cluster, bei dem formal fur jedes

Cobaltatom die 18-Valenzelektronenregel erfillt ist.
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Abbildung 26: Molekdlstruktur von [{Co4(CO)11{C0o(CO)3}3P] (44) im Festkdrper (im rechten Strukturbild
wurden zur Ubersicht die Carbonylgruppen nicht abgebildet). Ausgewéahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: Coli Co2 2.5596(6), Coli Co3 2.5481(6), Codi Co5 2.5285(6), Co6i Co7 2.4442(6), Coli P 2.1755(8),
Co4i P 2.1581(9), Coli Co3i Co2 60.29(2), Co5i Co7i Co6 61.24(2), Co7i Co5i Co6 58.0(2), Co2i P1i Co3
71.65(3).

3.3.2 Charakterisierung von [Cog(CO)15(mCO)4P] (45)

Setzt man nun weilRen Phosphor mit einem groRen Uberschuss an Dicobaltoctacarbonyl um, so
kann Verbindung [Cog(CO).6(mCO)4P] (45) nach langerer Kristallisationszeit in Form von
schwarzen Plattchen, Brocken oder Nadeln in geringen Ausbeuten isoliert werden
(Gleichung 21-24).

CcoO
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Bei der Umsetzung von 16 Aquivalenten [C0,(CO)g] mit weiBem Phosphor kann neben dem
Cobalti Phosphor-Cluster 45 Verbindung 24 nach langerer Kristallisationszeit und in sehr geringer

Ausbeute isoliert werden. Eine andere Darstellungsmdglichkeit fur 45 ist die Umsetzung von
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Dicobaltoctacarbonyl mit [Cr(CO)4(PHs),] (10), in welcher Verbindung 45 in besserer, jedoch
immer noch geringer Ausbeute, isolierbar ist (Gleichung 25). Neben diesen beiden
Reaktionswegen gibt es noch einen weiteren Syntheseweg, indem P(SiMes); mit [Co,(CO)g]
umgesetzt wird und neben Verbindung [Cog(CO).(1-CO)P,] (22) auch einige Kristalle von 45
erhalten werden kénnen (Gleichung 26). Somit ist es mdglich, 45 aus der Umsetzung von drei
unterschiedlichen Phosphorquellen mit [Co,(CO)g] zu erhalten, wobei die Kristallisationszeiten

unterschiedlich lange sind.

Py + 16[Co,(CO)g] ————»  [Cog(CO)45(n-CO)4P] + [C04o(CO)15(u-CO)sP)
45 24 (22)
Py + 24[Coy(CO)g] E—— [Cog(CO)16(u-CO)4P]
45 (23)
Py + 32[Coy(CO)g] _— [Cog(CO)44(1-CO)4P]
45 (24)
[Cr(CO)4(PH3);] + 4[C03(CO)g] —— [Cog(CO)p(n-CO)4P]
45 (25)
P(SiMejz); + 6 [Con(CO)gl — > [Cog(CO)16(u-CO)4P] + [Cog(CO)1g(u-CO)P;] (26)
45 22

Es war jedoch nicht moéglich, [Cog(CO)s(mCO)4P] (45) durch saulenchromatographische
Aufarbeitung von den Nebenprodukten zu trennen, da 45 in nahezu allen géangigen
Lésungsmitteln schwer bis gar nicht I8slich ist. Aufgrund des Paramagnetismus von 45 ist es nicht
mdglich, ein 31P{lH}-NMR-Spektrum aufzunehmen. Auch konnte nach mehreren Versuchen kein
Massenspektrum von Verbindung [Cog(CO);6(mCO)4P] (45) erhalten werden. Einzig der
Molekulionenpeak von Verbindung [Cog(CO)15(U-CO)P5,] (22) bei einem m/z von 1065.3, sowie die
sukzessive Abspaltung aller 19 CO-Gruppen, gefolgt von der Abspaltung eines Cobaltatoms,
konnte im El-Massenspektrum detektiert werden (vgl. Kap. 3.3.6.1). Offensichtlich zersetzt sich

45 in Lésung in den stabileren Cluster 22.

DFT-Rechnungen zu [Cog(CO).6(mCO)4P] (45)

DFT-Rechnungen auf dem B3LYP/def-SVP Niveau zeigen, dass der 117 Valenzelektronen
Komplex [Cog(CO)16(1-CO)4P] (45) im Grundzustand als Dublett mit einem ungepaarten Elektron
vorliegt. Der Quartett Spinzustand ist mit 25.83 kJ-mol'* hoher in der Energie. Auch die
Funktionale BP86, PBEO und OLYP bevorzugen den Dublettgrundzustand gegeniiber dem
Quartett, jedoch variieren die Energieunterschiede zwischen 25.83 kJ-mol'! fur B3LYP und
72.63 kJ-mol'* fur BP86. Die Mulliken Populationsanalyse (B3LYP) zeigt, dass das ungepaarte
Elektron ungleich auf alle acht Cobaltatome verteilt ist (Abbildung 27). Weiterhin bestétigen die
Rechnungen, dass die im Festkorper vorhandenen halbverbriickenden CO-Liganden auch in der
Gasphase vorhanden sind. Dies wird durch die lokalisierten Molekilorbitale beeindruckend

gezeigt. Die am Kohlenstoffatom lokalisierten Orbitale Uberlappen mit den d-Orbitalen des
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benachbarten Cobaltatoms und bilden schwache Wechselwirkungen aus. Es findet eine
p-Ruckbindung statt. Dies zeigt sich in den teilweise nicht linear angeordneten CO-Gruppen
(Abbildung 27b).

@co
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Abbildung 27: (@) Spindichtenverteilung und (b) ausgewahltes lokalisiertes Molekdlorbital von
[Cog(CO)18(L-CO)4P] (45) in Dublett Grundzustand, berechnet auf dem B3LYP/def-SVP Niveau.

Strukturbeschreibung von [Cog(CO)1(mCO)4P] (45)

Verbindung 45 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n des monoklinen Kristallsystems mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das zentrale Gerlst besteht aus acht Cobaltatomen, die ein
quadratisches Antiprisma bilden, in dem die Winkel nur geringfligig von 60 bzw. 90° abweichen.
Das einzige Phosphoratom ist interstitiell von acht Cobaltatomen umgeben und besitzt somit
formal die seltene Koordinationszahl acht (Abbildung 28, links). An jedes Cobaltatom koordinieren
zwei terminale und eine verbriickende Carbonylgruppe (Abbildung 28, rechts) sowie vier weitere
Cobaltatome, so dass jedes Cobaltatom eine Koordinationszahl von acht besitzt. Die
Coi Co-Absténde in 45 liegen zwischen 2.602(1) und 2.787(2) A und sind langer als die Abstande
in der von Scherer et al. beschriebenen Verbindung [{Cp*Co}4P,] (Cp" = CsHs'Bu,-1.3) (2.5176(4)
und 2.5246(4) A)[BZ] sowie die Coi Co-Abstande der in dieser Arbeit vorgestellten Cobaltcluster.
Die Abstande der Cobaltatome zum interstitiellen Phosphoratom liegen zwischen 2.216(2)
und 2.245(2) A. Sie sind mit den Abstanden in den Cobaltverbindungen [{Cp~Co}sPy]
(Cp® = GCsHsBu,-1.3) (2.2051(7) bis 2.2759(7) A)® und [Cog(CO).5(-CO)P,] (22)
(z.B. 2.2377(9) A) vergleichbar.””
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Abbildung 28: Molekiilstruktur von Verbindung 45 im Festkérper (zur Ubersichtlichkeit sind die
Carbonylgruppen in der linken Abbildung nicht dargestellt). Ausgewé&hite Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [°]: Co5i Co6 2.759(2), Co6i Co7 2.735(2), Co7i Co8 2.787(2), Co5i Co8 2.773(2), Co4i Co7
2.602(1), Co3i Co7 2.651(1), Co2i Co6 2.690(2), Co6i P1 2.216(2), Co7i P1 2.245(2), Co3i C36 1.949(8),
Co3iC32 1.799(8), ColiCo4iCo3 89.88(5), Co2iCo3iCo4 90.14(5), Co6iCo5i Co8 89.05(5),
Co7i Co6i Co5 91.53(5), Co5i Coli Co2 57.49(4), Coli Co5i Co2 62.943(1), Co5i Co2i Col 59.56(4).

3.3.3 Charakterisierung der Cluster [Co09(CO)24(m-P)s] (16) und
[Cog(CO)21P3] (46)

Marké et al. und Vizi-Orosz berichteten im Jahre 1976 von verschiedenen Cobalti Phosphor-
Carbonyl-Clustern, die auf mehreren Syntheserouten dargestellt werden konnten. Dazu setzten
sie  weiBen Phosphor mit [C0,(CO)g], Phosphor(lil)iodid mit [Cox(CO)g] oder
Phosphor(lil)halogeniden (PX3; mit X = CI, Br, 1) mit Na[Co(CO),] unter Kohlenstoffmonoxid-
Atmosphéare um und konnten jeweils die Clusterverbindungen [P3Co(CO)s], [P2C0,(CO)g] und
[PC04(CO)q], Sowie [Cos(CO)a(m-P)s] (16) in einer Ausbeute von 10 % isolieren.”?®! vizi-Orosz
beschrieb, dass sich als Zwischenprodukt die instabile Verbindung [PCo3(CO).] (15) bildet, bevor
nach wenigen Minuten, durch zyklische Trimerisierung, das Produkt [Cog(CO),4(Mm-P)s] (16)
entsteht.*? Bei Verbindung 16 handelt es sich um einen Cluster, der aus drei miteinander
koordinierten CosP-Tetraedern besteht. An die Cobaltatome koordinieren insgesamt
vierundzwanzig Carbonylgruppen (Abbildung 30, rechts). In der Literatur wurde Verbindung 16
mittels IR-spektroskopischer Untersuchung und Elementaranalyse charakterisiert.®¥ Durch die
Umsetzung von weiRem Phosphor mit sechs bzw. acht Aquivalenten [Co,(CO)g] in Hexan ist es
gelungen, [Coo(CO).u(m-P)s] (16) darzustellen und geeignete Kristalle fir die

Rontgenstrukturanalyse zu erhalten (Gleichung 27).
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Ein weiterer Cobalti Phosphor-Cluster entsteht durch die Reaktion von weiem Phosphor mit
einem Uberschuss an [Co,(CO)g] in Toluol und anschlieRendes Ersetzen des Lésungsmittels
durch Hexan, wobei schwarze Blocke von [Cog(CO),.Ps] (46) isoliert werden kdnnen
(Gleichung 28). Daneben kann 46 auch durch die Umsetzung von einem grofRen Uberschuss an
P, mit [C0,(CO)g] in Hexan synthetisiert werden. Eine weitere Darstellungsmethode, in der
Verbindung 46 isoliert werden kann, ist die Umsetzung von [Cr(CO)4(PHs),] mit vier Aquivalenten
von [Co0,(CO)g]. Durch anschlieBende saulenchromatographische Aufarbeitung kann neben
den Verbindungen [Co04(CO)1,], [C0g(CO)15(MCO)P,] (22) und dem Kokristallisat von
[{Cr(CO)s{Co(CO)3}3P] und [Co4(CO);2] (47) Verbindung 46 in dulRerst geringen Ausbeuten mit
Toluol eluiert werden. Die Entstehung von 46 kann, &hnlich wie die von [Cog(CO).4(Mm-P)s] (16),
formal als Kondensation von drei Cos;P-Tetraedern beschrieben werden. Hierzu werden formal
von Verbindung 16 Carbonylgruppen abgespalten und zuséatzlich neue Coi Co-Bindungen
gebildet. Somit kann vermutet werden, dass 46 durch die Eliminierung von drei CO-Gruppen aus

Verbindung 16 entsteht.
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Verbindung 16 und 46 sind relativ gut I6slich in den géangigen Lésungsmitteln wie Toluol und THF.
In den 31P{lH}-NMR-Spektren von 16 und 46 kann je ein breites Signal bei einer chemischen
Verschiebung von 667.3 ppm (w4, = 362 Hz) (16) bzw. 658.2 ppm (w4, = 205 Hz) (46), das den

Phosphoratomen zugeordnet werden kann, detektiert werden. Die EI-Massenspektren von 16 und
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46 zeigen neben den Molekilionenpeak bei einem m/z von 1267.7 (16) bzw. 1211.2 (46) die
sukzessive Abspaltung aller Carbonylgruppen, wobei je ein Fragment mit einer hohen Intensitat
623. 4 w®#fi @ @ m s(4Abbilduedh 29)
Diese experimentellen Daten geben einen Hinweis auf die Eignung von 16 und 46 als

bei einem m/z v o n ver bl eibt,

Einkomponentenvorstufe fir die Darstellung von Cobaltphosphid-Nanopartikel mit der

Zusammensetzung A GBsii b z wsP fi Bei@e IR-Spektren einer KBr-Verreibung zeigen stark
Uberlagernde CO-Valenzbanden. Im IR-Spektrum von 16 kann eine breite CO-Valenzbande bei
2050 (s br) und eine Bande bei 2038 (s sh) cm™ detektiert werden. Dieses Ergebnis stimmt nicht
mit dem literaturbekannten Ergebnis tberein. Hier werden sieben CO-Valenzbanden detektiert.®?
Das IR-Spektrum von 46 zeigt nur eine breite CO-Valenzbande bei 2034 cm™, welche den 21

terminalen Carbonylgruppen zugeordnet werden kann.
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Abbildung 29: Abbildung des EI-Massenspektrum (70 eV) von [Cog(CO),1P3] (46).

Strukturbeschreibungen von [Cog(CO),4(m-P)s] (16) und [Coge(CO),1P5] (46)

Verbindung 16 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n des monoklinen Kristallsystems mit vier

Formeleinheiten pro Elementarzelle, wahrend 46 in der Raumgruppe P2,2,2; des

orthorhombischen Kristallsystems mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle kristallisiert. Beide
Cluster sind aus drei leicht verzerrten CosP-Tetraedern aufgebaut, die tUber Coi P-Bindungen
miteinander verknipft sind. In 46 sind zur Verknipfung der CozP-Tetraeder zusétzlich drei
Die drei zusétzlichen

weitere Coi P-Bindungen und drei Coi Co-Bindungen ausgebildet.

Coi Co-Bindungen bilden ein nahezu gleichseitiges Dreieck. Dartber hinaus werden bei der

ger ¢st

A
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Bildung von 16 bzw. 46, ausgehend von je drei [PCos(CO)g]-Einheiten, drei bzw. sechs
Carbonylgruppen abgespalten. Die Coi Co-Absténde liegen mit 2.5301(8) bis 2.5838(8) A (16) im
erwarteten Bereich. Die Coi Co-Abstédnde in 46 sind mit 2.536(4) bis 2.637(4) A etwas
aufgeweitet. Die Coi P-Bindungsléngen in den CosP-Tetraedern haben einen Wert von 2.153(1)
bis 2.200(1) A (16) bzw. von 2.144(5) bis 2.245(5) A (46). Im Vergleich dazu sind die
Coi P-Bindungen in 16 bzw. 46, welche die Tetraeder miteinander verknipfen, im Bereich der
zuvor diskutierten Bindungen (16) bzw. in einem Bereich von 2.127(5) bis 2.517(5) A (46). Die
jeweiligen Phosphoratome besitzen in 16 die Koordinationszahl vier und in 46 die

Koordinationszahl funf. Beide Cluster kénnen als elektronenprazise Cluster beschrieben werden.

(P
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Abbildung 30: Molekiilstruktur von [Cog(CO)24(m-P)3] (16) im Festkdrper (zur Ubersichtlichkeit sind die
Carbonylgruppen in der linken Abbildung nicht abgebildet). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [?]:Coli Co2 2.5517(8), Coli Co3 2.5727(8), Co2i Co3 2.5349(8), Co7i Co8 2.5838(8),
Co8i Co9 2.5301(8), ColiP1 2.153(1), Co2i P1 2.180(1), Co3iP1 2.200(1), Co4i P1 2.169(1), Co4i P2
2.164(1), Co5i P2 2.196(1), Co6i P2 2.194(1), Co7i P2 2.183(1), Coli P3 2.184(1), Co2i Coli Co3 59.29(2),
Co4i Co5i Co6 59.67(3), Co4iP2iCo5 76.62(4), Co2i PliCo3 70.73(4), ColiP1liCo4 139.80(5),
Co4i P2i Co7 136.90(6), Coli P3i Co7 134.33(5), P1i Co4i P2 94.13(5), P1i Coli P3 96.37(4), P2i Co7i P3
96.85(4).




Ergebnisse und Diskussion

Co9

Co7

Abbildung 31: Molekiilstruktur von [Coe(CO)21P3] (46) im Festkérper (zur Ubersichtlichkeit sind die
Carbonylgruppen in der linken Abbildung nicht dargestellt). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [°]: Coli Co2 2.637(4), Coli Co3 2.539(4), Co2i Co3 2.536(4), Co2i Co4 2.597(4), Co2i Co8
2.613(3), Co4i Co8 2.615(3), Coli P2 2.144(5), Co2i P2 2.245(5), Co3i P2 2.172(4), Co2i P3 2.517(5),
Co3iP3 2.127(5), Co4diP1l 2.466(5), Co6i P1 2.132(4), Co6i P3 2.183(5), Co4i Co2i Co8 60.3(1),
Coli Co2i P2 51.4(1), Co2i P2i Col 73.8(2), P2i Coli Co2 54.8(1), Coli Co2i Co3 58.7(1), Co2i Co3i Col
62.6(1), Co3i Coli Co2 58.7(1).

3.3.4 Charakterisierung von [C010(CO)24(mCO)2(my-P)2(m-P2)] (48)

Auch mit Hilfe von Diffusionsreaktionen ist es mdglich, neue Cobalti Phosphor-Carbonyl-Cluster
mit den bereits verwendeten Edukten P, und [C0,(CO)g] zu synthetisieren. Durch die
Uberschichtung einer Lésung von finf Aquivalenten [Co,(CO)g] in Toluol, mit einem Aquivalent P,
in Hexan, kdnnen rautenférmige Kristalle von Verbindung [C019(CO),,(mCO)»(ny-P),(m-P,)] (48)

in Ausbeuten von bis zu 75 % erhalten werden (Gleichung 29).

0 {Co}—co
P c. [Col——c
ocC. 'u, \\\\\\‘ ",//, W .CO /\//{ O}\P"ﬁ \ /
LN 5, 08\ /CD\\“‘“CO » {CD},/,_P\[C | ~p7C0 (29)
N \ b [/
> OC...---—{CO} T~{Co}—ICol
{Co} = Co(CO),
[Co] = Co(CO);
48

Neben der Diffusionsreaktion kann Verbindung 48 auch unter Rihren dargestellt werden, indem

P, mit einem Uberschuss an [C0,(CO)g] versetzt wird. Durch kurzes Evakuieren der
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Reaktionslésung wird Kohlenmonoxid aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Dieser Syntheseweg

liefert den Cluster 48 jedoch nur in sehr geringen Ausbeuten.

[C019(CO)24(MCO),(Mm-P)2(my-P2)] (48) ist auBert luftempfindlich. Elementaranalysen der Proben
in jeweils separaten und verschlossenen Gefaf3en, welche nacheinander zu unterschiedlichen
Zeiten gemessen wurden, ergaben, dass sich Verbindung 48 sogar in Schnappdeckelglasern
unter Schutzgas zersetzt und seine Carbonylgruppen verliert. Sogar die Aufbewahrung der
Messprobe fiir eine Woche in einer verschlossenen Zinnkapsel, welche sich in zwei weiteren
GefalRen unter Schutzgas befand, hielt die Zersetzung des Clusters 48 nicht auf. Eine sofortige

Hitzeentwicklung der Probengefal3e und Funkenbildung bei Luftkontakt waren zu beobachten.

Verbindung 48 ist nahezu unléslich in allen géngigen Lésungsmitteln. Im 31P{lH}-MAS-NMR-
Spektrum kann ein breites Singulett mit einer Halbwertsbreite von ca. 2800 Hz bei einer
chemischen Verschiebung von 684 ppm detektiert werden. Im IR-Spektrum einer KBr-Verreibung
erhalt man eine breite Region sich Uberlappender CO-Valenzbanden fir die terminalen
Carbonylgruppen bei 2043 (vs br) cm™ und eine weitere breite CO-Valenzbande fiir die
verbriickenden Carbonylgruppen bei 1832 (m br) cm™. Bei genauerer Betrachtung kénnen
folgende CO-Valenzbanden fur die terminalen Carbonylgruppen ermittelt werden: 2110 (vw),
2064 (s sh), 2054 (s sh), 2043 (vs br), 2032 (s sh), 2025 (s sh), 2001 (m sh), 1958 (w sh) cm™.

Strukturbeschreibung von [C01(CO),4(mMCO),(m-P).(m-P,)] (48)

Verbindung 48 kristallisiert in der Raumgruppe P2:/c des monoklinen Kristallsystems mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weiter war es mdglich, Kristalle eines weiteren Polymorphs
von 48 zu erhalten und réntgenographisch zu charakterisieren. Sie kristallisieren mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelle in der Raumgruppe 141/a des tetragonalen Kristallsystems.
Das zentrale Clustergerist bestent aus vier Phosphor- und zehn Cobaltatomen
(Abbildung 32, oben). In 48 findet sich eine direkte Pi P-Bindung mit einer Bindungsléange von
2.265(1) A, die im Vergleich zu einer Pi P-Einfachbindung in P, etwas verlangert ist. Fur die

Pi P-Bindungslénge in P, wurde mittels Elektronenbeugung ein Wert von 2.212(2) A bestimmt.’®"

DFT-Rechnungen ergaben eine Bindungslange zwischen 2.186(1) und 2.194(1) A1)
Der Pi P-Abstand in 48 ist im Vergleich zu literaturbekannten Cobalti Phosphor-Verbindungen
wie  [(Triphos)Co(m(h®*-Pa)}{Cr,(CO)o}]  (39) (2.124(4) bis 2.1456) A)™  und
[{C0,(CO)s(PPha)}(mh?2-P,)] (2.019(9) A).’®®" janger. Dieser Cobalti Phosphor-Cluster ist der
einzige, in dieser Arbeit beschriebene Cluster, mit einer direkten Pi P-Bindung. Zwischen den
Phosphoratomen P2 und P2’ liegt ein Inversionszentrum. Der Cluster besitzt 24 terminale und
zwei verbrickende CO-Gruppen. Auch hier findet sich der zuvor in Verbindungen
[Cog(CO)24(Mm-P)s] (16), [{Cr(CO)sHCo(CO)s}sP] (36) und [Cog(CO),1P3] (46) beschriebene
CosP-Tetraeder wieder. Ebenfalls haben die CosP-Tetraeder in 48 eine leicht verzerrte
tetraedrische Anordnung mit Bindungswinkel von 60.2(1)° und 71.45(2)° und unterscheiden sich

nur marginal von den Bindungswinkel in 36. Die Coi Co-Abstande liegen zwischen 2.5707(5) und
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2.6245(6) A und sind teilweise etwas langer als die durchschnittlichen Coi Co-Absténde in den
CosP-Tetraedern in 36. Die Coi P-Bindungen in 48 liegen mit 2.1468(8) bis 2.3075(8) A im
Bereich einer Einfachbindung, wobei die Coi P-Bindungen auf3erhalb der CosP-Tetraeder langer
sind als die Coi P-Bindungen in den CosP-Tetraedern. Die Phosphoratome P1 und P1” des CosP-
Tetraeders besitzen die Koordinationszahl fuinf, wahrend die beiden Phosphoratome P2 und P2’

eine Koordinationszahl von vier aufweisen. Es handelt sich um einen elektronenprézisen Cluster.
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Abbildung 32: Molekiilstruktur von [C010(CO)24(mCO)2(m-P)2(m-P2)] (48) im Festkdrper (zur
Ubersichtlichkeit sind die Carbonylgruppen in der oberen Abbildung nicht dargestellt). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [?]: P2i P2" 2.265(1), Co3i P1 2.2457(8), Co4iP1 2.1468(8),
Coli P2 2.3075(8), Co5i P2 2.2063(8), Co2i Co3 2.6240(5), Co3i Co4 2.6245(6), Co3i Co5 2.5707(5),
Co4i Co5 2.6057(6), Codi Co3i Co5 60.2(1), Co3i P1i Co5 71.45(2).
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3.3.5 Charakterisierung des Clusters [C015(CO)30Ps] (49)

Durch langere Kristallisationszeiten ist es gelungen, neben bereits beschriebenen Cobalti
Phosphor-Clustern auch eine neue Verbindung als Nebenprodukt zu erhalten. Setzt man weiRen
Phosphor mit zwei Aquivalenten [Co,(CO)g] ein und rihrt die Reaktionsmischung in Toluol bei
Raumtemperatur, bilden sich neben der  zuvor  beschriebenen  Verbindung
[C019(CO)2(MCO),(Mm-P)2(my-P2)] (48), nach langerer Kristallisationszeit von ungefahr sechs
Monaten, wenige wurfelfdrmige Kristalle von Verbindung [Co16(CO)30P6¢] (49) (Gleichung 30).
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{Co} = Co(CO),
[Co] = Co(CO),

Verbindung [Co,4(CO)30P¢] (49) ist nahezu unldslich in allen gangigen Losungsmitteln, weshalb
von 49 nur wenige analytische Daten aus einer Losung erhalten werden konnten. Jedoch konnte
Verbindung 49 mit Hilfe eines IR-Spektrums einer KBr-Verreibung naher charakterisiert werden.
Die CO-Valenzschwingungen der terminalen CO-Gruppen zeigen breite Banden bei 2080 (m sh),
2060 (vs), 2039 (s sh) und 1994 (m) cm™.

Strukturbeschreibung von [Co(CO)30Ps] (49)

49. 2 C;Hg kristallisiert in der Raumgruppe C2/c des monoklinen Kristallsystems mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Der Clusterkern besteht aus insgesamt 16 Cobalt- und
sechs Phosphoratomen, wovon ein Cobaltatom interstitiell von insgesamt sechs Phosphor- und
sechs Cobaltatomen umgeben ist und somit eine formale Koordinationszahl von zwdlf besitzt. Die
Ubrigen Cobaltatome haben entweder eine Koordinationszahl von sechs oder acht. Jedes
Phosphoratom ist von sechs Cobaltatomen umgeben und besitzt somit die formale

Koordinationszahl sechs. Betrachtet man einzelne Ausschnitte des zentralen Clustergertsts, an
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dem sechs Uberdachte Cobaltatome weggedacht werden, kann dieser Ausschnitt als drei
Co,P,-Oktaeder beschrieben werden, die Uber ein zentrales Atom, dem interstitiellen Cobaltatom,
miteinander verknipft sind (Abbildung 33a). Das Strukturelement des Co,P,-Oktaeders wurde
bereits in fruheren Arbeiten am eigenen Arbeitskreis in zwei Cobalti Phosphor-Clustern
[C0g(CO)1(-CO)P,] (22) und [CO1o(CO)1s(U-CO)sPs] (24) beschrieben.®” werden nun
Coi Co-Bindungen zwischen Co3 und Co5, Co3'und Co5  sowie Co8 und Co8 ausgebildet,
nahert man sich der Struktur von 49. Dieser Teilausschnitt (ohne Col, Co7 und Co7’) kann als
hexagonales Antiprisma mit interstitiellem Cobaltatom (Abbildung 33b) beschrieben werden. Die
in der Abbildung 33b nicht dargestellten Cobaltatome binden nun entweder h® (Col, Co7, Co7)
bzw. h® (Co2, Co2’, Co6, Co6’, C09, Co9) an das hexagonale Antiprisma. Weitere
Uberdachende Cobaltatome sind in Abbildung 33c gezeigt und komplementieren den Cluster. An
jedes Cobaltatom, auBer dem zentralen Atom, koordinieren zwischen einer und drei terminale
CO-Gruppen, wodurch sich insgesamt 30 CO-Gruppen ergeben (Abbildung 34). Aufféllig in 49 ist,
dass der zuvor bereits beschriebene CosP-Tetraeder aus Verbindung [Cog(CO)4(m-P)s] (16),
[C0g(CO),1P3] (46) und [Co19(CO)24(MmCO),(m-P)(Mmy-P2)] (48) auch hier beobachtet werden kann,
jedoch in einer anderen Koordination. In 49 hat die kirzeste Coi Co-Bindung einen Wert von
2.5029(8) A, die langste einen Wert von 2.6735(8) A, womit sie mit den Bindungen der zuvor
beschriebenen Cluster sowie den literaturbekannten Coi Co-Bindungen vergleichbar sind. Die
Abstande des interstitiellen Cobaltatoms zu den Phosphoratomen liegen zwischen 2.349(1) und
2.375(1) A und sind etwas langer als die iibrigen Coi P-Absténde, welche zwischen 2.216(1) und
2.331(1) A liegen. Allgemein sind die Coi P-Bindungen etwas langer als die Bindungen der zuvor
diskutierten Cluster. Die Bindungswinkel um das interstitielle Cobaltatom liegen zwischen
55.91(3)° und 73.98(5)°. Die Bindungswinkel in den Co,4P,-Clusterausschnitten zeigen drei

verzerrte Oktaeder (Abbildung 33). Der Cluster zahlt zu den elektronenprazisen Clustern.
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a)

Abbildung 33: Grundgeriste der Molekilstruktur von [C016(CO)30Ps] (49) im Festkorper (zur
Ubersichtlichkeit sind die Carbonylgruppen und einzelne Cobaltatome nicht abgebildet).
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Abbildung 34: Molekiilstruktur von [Co16(CO)s0Ps] (49) im Festkorper (zur Ubersichtlichkeit sind die
Carbonylgruppen in der oberen Abbildung nicht gezeigt). Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel [?]:Coli Co2 2.6660(6), Co3i Co5 2.5029(8), Co5i Co6 2.5360(8), Co6i Co7 2.6735(8),
Co7i Co9 2.6694(9), Co3iP1 2.216(1), CodiP1 2.349(1), Co4iP2 2.375(1), Co4iP3 2.365(1),
Co5i P1 2.331(1), Co3i Co4i P3 56.20(3), Codi Co5i P1 57.52(3), Co8i Co4i P2 55.91(3), Co3i Co4i Co5
59.33(2), Co8i Co4i Co8" 59.27(3), P1i Codi P2 73.56(4), P3i Codi P3" 73.98(5), Co5i Co7i P2 55.59(3),
P2i Co8i P1 76.03(4), Co5i Co7i Co8 87.88(2), Co5i P2i Co8 104.20(4).
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3.3.6 Neue Synthesewege der bekannten Cobaltphosphid- und arsenid-
Cluster  [Cog(CO)1s(MCO)P2]  (22),  [C010(CO)18(L-CO)6P2]  (24),
[C0g(CO)2a(m-As)3] (38) und [{Co4(CO)11}{Co(CO)3}3As] (50)

Durch den Einsatz der Edukte wei3er Phosphor bzw. gelbes Arsen und [Co,(CO)g] konnten die
bereits bekannten und teilweise am eigenen Arbeitskreis dargestellten Cobalti Phosphor bzw.
Cobalti Arsen-Carbonyl-Cluster auf einem neuen Syntheseweg dargestellt werden. Daneben war
es mdoglich, durch den Einsatz anderer Phosphor- bzw. Arsenquellen, die bekannten
Verbindungen darzustellen. Teilweise wurden neue Polymorphe erhalten. Die Synthesewege

werden im Folgenden kurz beschrieben.
3.3.6.1 Neue Synthesewege zur Darstellung von [Cog(CO);5(mCO)P;] (22)

Durch die Umsetzung von P, bzw. P(SiMes); mit einem Uberschuss an [Co,(CO)s] war es
maoglich, die bereits von C. Dreher®”! synthetisierte Verbindung [Cog(CO)s(mCO)P,] (22) auf
einem neuen Weg darzustellen. Auch durch den Einsatz der Edukte P, und [C0(CO)g] in
Anwesenheit von [W(CO)s(thf)] konnte der Cluster 22 erhalten werden. Bei beiden
Synthesevarianten konnte Verbindung 22 jedoch nur in geringen Ausbeuten 1 % isoliert werden.
Analog der Synthese am eigenen Arbeitskreis®” konnte durch die Umsetzung einer anderen
Phosphorquelle, [Cr(CO)4(PHs),] (10), mit [Co,(CO)g] Verbindung 22 in Ausbeuten von 15 %
erhalten werden. Daneben war es madglich, durch das Refluxieren des zuvor beschriebenen
Clusters [C019(CO)24(mMCO),(m-P)(my-P,)] (48) Verbindung 22 in Ausbeuten von 22 % zu
erhalten (Gleichung 31). Die Ergebnisse mit den besten Ausbeuten erzielt man mit den beiden
letzten Synthesewegen. Kristalle von Verbindung 22 wurden réntgenographisch charakterisiert,

wobei 22 in einem neuen Kristallsystem kristallisiert.

Erganzend zu den literaturbekannten Daten konnte im El-Massenspektrum von 22 neben dem
Molekulionenpeak bei einem m/z von 1065.3 die Fragmentenpeaks der sukzessiven Abspaltung
aller CO-Gruppen, sowie die Abspaltung eines Cobaltatoms detektiert werden. Auch war es
maglich, ein *P{*H}-NMR-Spektrum mit einem breiten Singulett Signal bei 474.6 ppm und einer
Halbwertsbreite von 738 Hz zu erhalten. Daneben sind die IR-Daten sowie die Elementaranalyse
mit den literaturbekannten Ergebnissen vergleichbar.®”!

Verbindung 22 kristallisiert in der Raumgruppe P2;/n des monoklinen Kristallsystems mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle, wahrend die literaturbekannte Verbindung in der
Raumgruppe P2;/c mit hierzu verschiedenen Zellparametern kristallisiert. Die Bindungslangen in
der neuen Kristallform von Verbindung 22 unterscheiden sich nur marginal von denen in der
Literatur.®” Die Coi Co-Bindungen in 22 liegen zwischen 2.3852(4) und 2.6765(4) A, die
Coi P-Bindungen zwischen 2.1377(7) und 2.3427(6) A. Im Vergleich dazu, haben diese
Bindungen im literaturbekannten Polymorph &hnlichen Werte. Die Coi Co-Bindungen liegen
zwischen 2.401(4) und 2.689(9) A, die Coi P-Bindungen zwischen 2.1530 (8) und 2.3554(8) AP
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N [Coy(CO)] + m P, —RT

9[Co(CO)l + Py + [W(CO)s(th)] ——m

27 [Coy(CO)g] + P4 + 3 [W(CO)s(thf)] L
4[Coy(CO)] + [P(SiMeg) ~ —=— (31)
6 [Co5(CO)g] + [P(SiMes)s] e
4[Coy(CO)g] + [Cr(CO)y(PH3))] —D1—m
10
48 22

Die Gesamtheit der Untersuchungen weisen darauf hin, dass es sich bei 22 um eine der
stabilsten Verbindungen der hier diskutierten Cobalti Phosphor-Cluster handelt. 22 bildet sich
wiederholt als Nebenprodukt bei der Synthese der beschriebenen Cobalti Phosphor-Cluster.
Auch durch Refluxieren des Clusters [C019(CO)24(MCO),(m-P)o(my-P2)] (48) ist es mdglich,
Verbindung 22 zu erhalten. Dies zeigt, dass Verbindung 22 eine gewisse thermische Stabilitat
besitzt.

3.3.6.2 Neuer Syntheseweg von [C0o1¢(CO)15(U-CO)gP,] (24)

Lasst man weiRen Phosphor mit 16 Aquivalenten [Co,(CO)g] in Hexan reagieren, so entstehen,
neben der zuvor ausfihrlich beschriebenen Verbindung [Cog(CO)(mCO)4P] (45),
schwarz-braune Nadeln, welche mit Hilfe der Ro&ntgenstrukturanalyse untersucht wurden
(Gleichung 32). Es handelt sich um die bekannte Verbindung [Co1o(CO)5(U-CO)6P2] (24), die
bereits in friheren Arbeiten unserer Arbeitsgruppe beschrieben wurde. Dabei wurde
[W(CO)4(PHs),] (11) mit vier Aquivalenten [Co,(CO)g] in Toluol umgesetzt und anschlieRend
wurde Verbindung 24 mit Hexan extrahiert.”” Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, einen neuen
Syntheseweg einzuschlagen und Polymorphe von 24 ohne Solvatmolekil im Kristallgitter zu
erhalten, die mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse charakterisiert wurde. Im Kristallographischen
Teil der Arbeit werden die Daten der Rontgenstrukturanalyse wiedergegeben. Andert man das
Verhéltnis von Cobalt zu Phosphor und setzt P, mit acht statt 16 Aquivalenten [Co,(CO)g] um,
erhalt man nach langerer Kristallisationszeit schwarze Plattchen einer neuen Kristallform von
Verbindung [C0;0(CO)15(1-CO)gP2] (24) in geringen Ausbeuten. Daneben entstehen ebenfalls
Kristalle von [Cog(CO);s(mCO)4P] (45) sowie zusatzlich [Cog(CO)g(mCO)P,] (22) und
[Coo(CO)24(m-P)s] (16) in geringen Ausbeuten (Gleichung 33). Bei diesen Umsetzungen spielt die
Dauer der Kristallisation eine wichtige Rolle, da Verbindung 24 jeweils erst nach langerer Zeit und

nur in geringen Ausbeuten zuganglich gemacht werden kann.
































































































































































































































































































