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Abstract: In Eintopfsynthesen mit hohen Ausbeuten fghrten
die Reaktionen von [Cp*M(h5-P5)] (M = Fe (1), Ru (2)) mit I2

zur selektiven Bildung von [Cp*MP6I6]
+-Salzen (3, 4). Die

Produkte enthalten beispiellose all-cis tripodale Triphosphi-
nocyclotriphosphan-Liganden. Die Iodierung von [Cp*Fe(h5-
As5)] (6) ergab, zus-tzlich zu [Fe(CH3CN)6]

2+-Salzen der
seltenen [As6I8]

2@-(in 7) und [As4I14]
2@-(in 8) Anionen, den

ersten dikationischen Fe-As Tripeldecker-Komplex
[(Cp*Fe)2(m,h5:5-As5)][As6I8] (9). Demgegengber fghrte die
Iodierung von [Cp*Ru(h5-As5)] (10) nicht zur vollst-ndigen
Spaltung der M-As-Bindungen. Stattdessen wurde eine Anzahl
zweikerniger Komplexe erhalten; [(Cp*Ru)2(m,h5:5-As5)]-
[As6I8]0.5 (11): repr-sentiert den ersten Ru-As5-Tripeldecker-
Komplex, womit die Reihe monokationischer Komplexe
[(CpRM)2(m,h5:5-E5)]+ (M = Fe, Ru; E = P, As) vervollst-ndigt
wurde; [(Cp*Ru)2As8I6] (12): kristallisiert als ein razemisches
Gemisch beider Enantiomere; w-hrend [(Cp*Ru)2As4I4] (13):
als ein symmetrisches und ein asymmetrisches Isomer kristal-
lisiert und ein einzigartiges Tetramer aus {AsI}-Arseniden-
Einheiten als Mitteldeck aufweist.

Einffhrung

Als Syntheseschritt bei der Darstellung von phosphoror-
ganischen Verbindungen ist die Chlorierung von weißem
Phosphor (P4) immer noch ein fgr die Industrie bedeutsamer
Prozess, bei dem PCl3 oder PCl5 gebildet und anschließend
derivatisiert werden. Die gewgnschten Produkte dienen z. B.
als Zusatzstoffe in Dgnge-, Wasch- und Lebensmitteln.[1] Erst

kgrzlich wurde der detaillierte Mechanismus der vollst-ndi-
gen Iodierung von P4 zu vier iquivalenten PI3 auf Basis von
DFT-Rechnungen postuliert und jeder Schritt eher als kon-
zertierte Reaktion denn als Redoxreaktion beschrieben.[2]

Zuvor hatten Tattershall und Kendall Halogenierungen von
weißem Phosphor mittels 31P-NMR-Studien der Reaktions-
gemische umfassend untersucht.[3] In den Reaktionen von P4

mit Br2 oder I2 werden, neben grçßeren Mengen von PX3 und
P2X4, ebenfalls P4Br2 und P7X3 (X = Br, I (A)) gebildet
(Schema 1a). Im Allgemeinen wurde fgr X = I eher die P7X3-
K-figverbindung gebildet, w-hrend die P4X2-Schmetterlings-
verbindungen lediglich fgr X = Cl, Br detektiert wurden.
Allerdings wurden diese Produkte nur spektroskopisch nach-
gewiesen und ein synthetischer Zugang nicht erhalten.

Dargber hinaus ist Iod nicht nur dafgr bekannt, die
Umwandlung von weißem zu rotem Phosphor zu beschleu-
nigen, sondern auch zur Transformierung von rotem Phos-
phor zu seinem schwarzen Allotrop beizutragen.[4] Sowohl bei
der Bildung des P7I3-K-figs als auch bei den allotropen
Umwandlungen von Phosphor mgssen neben der Spaltung
auch die Rekombination der P-P-Bindungen stattfinden.
Daher stellt sich die Frage, ob neuartige Polyphosphorgergste
auch durch Reaktionen von Polyphosphorkomplexen mit I2

synthetisiert werden kçnnen, zumal solche Untersuchungen
selten und auf P4-Komplexe beschr-nkt sind. W-hrend die

Schema 1. Ausgew-hlte Beispiele von Jodierungsreaktionen als Zugang
zu neuartigen Polyphosphorgerfsten.

[*] H. Brake, Dr. E. V. Peresypkina, Dr. A. V. Virovets, M. Piesch,
L. Zimmermann, C. Klimas, Prof. Dr. M. Scheer
Institut ffr Anorganische Chemie, Universit-t Regensburg
93040 Regensburg (Deutschland)
E-Mail: manfred.scheer@ur.de
Homepage: https://www.uni-regensburg.de/chemie-pharmazie/

anorganische-chemie-scheer/startseite/index.html

Prof. Dr. W. Kremer
Institut ffr Biophysik und Physikalische Biochemie,
Universit-t Regensburg
93040 Regensburg (Deutschland)

Hintergrundinformationen und die Identifikationsnummer (ORCID)
eines Autors sind unter:
https://doi.org/10.1002/ange.202004812 zu finden.

T 2020 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA. Dieser Open Access Beitrag steht unter den Bedingungen
der Creative Commons Attribution Non-Commercial NoDerivs
License, die eine Nutzung und Verbreitung in allen Medien gestattet,
sofern der ursprfngliche Beitrag ordnungsgem-ß zitiert und nicht
ffr kommerzielle Zwecke genutzt wird und keine hnderungen und
Anpassungen vorgenommen werden.

Angewandte
ChemieForschungsartikel

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 16241–16246
Internationale Ausgabe: doi.org/10.1002/anie.202004812
Deutsche Ausgabe: doi.org/10.1002/ange.202004812

16377Angew. Chem. 2020, 132, 16377 – 16383 T 2020 Die Autoren. Verçffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://orcid.org/0000-0003-2182-5020
https://doi.org/10.1002/ange.202004812
http://dx.doi.org/10.1002/anie.202004812
http://dx.doi.org/10.1002/ange.202004812
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202004812&domain=pdf&date_stamp=2020-07-09


Reaktion von einem h1-P4-Komplex mit I2 vier iquivalente
von PI3 ergibt, von denen eines am Metall koordiniert
bleibt,[5] gibt die Reaktion von [Ag(h2-P4)2][TEF] (TEF@=

Al{OC(CF3}3)4
@) mit I2 bei @78 88C das bin-re phosphorreiche

Kation [P5I2]
+ (B), das oberhalb von @40 88C zu P3I6

+ (C) als
erstes subvalentes, bin-res P-X-Kation weiterreagiert (Sche-
ma 1b).[6] 2012 berichteten Stoppioni et al. die Synthese eines
verbrgckenden P4H2-Schmetterlings-Ligandkomplexes D aus
einem verbrgckenden P4-Ligandkomplex mittels Reaktion
mit I2 und wenig Wasser. Die weitere Hydrolyse gab unter
Freisetzung von Phosphoriger S-ure einen verbrgckenden
P3H5-Liganden in E (Schema 1c). Sowohl der P4H2-Schmet-
terlings- als auch der lineare P3H5-Ligand waren bis zu diesem
Zeitpunkt pr-zedenzlos.[7] Diese Beispiele belegen eindeutig
das Potenzial der Iodierung von P4 und seinen Komplexen
hinsichtlich der Synthese von neuen Polyphosphoreinheiten.
Daher stellt sich die Frage, welche interessanten neuen
Produkte zu erwarten sind, wenn andere Polypnictogen-
Komplexe als P4-Komplexe iodiert werden. Zu unserer
3berraschung sind solche Untersuchungen bisher vçllig
unbeachtet geblieben.

Hier berichten wir gber die Iodierung der cyclo-E5-
Komplexe [Cp*M(h5-E5)] (M = Fe, Ru; E = P,[8] As) und
etablieren damit Iodierungsreaktionen als eine generelle
Methode in der Polypnictogen-Chemie, um pr-zedenzlose,
E-I enthaltende K-figverbindungen und Liganden zu synthe-
tisieren.

Ergebnisse und Diskussion

Die 3berschichtung einer CH2Cl2-Lçsung von [Cp*Fe(h5-
P5)] (1) mit in CH3CN gelçsten drei iquivalenten I2 ergab
kleine schwarze Nadeln von [Cp*FeP6I6]I (3-I) und
[Cp*FeP6I6](I)0.5(I3)0.5 (3-I3) (Schema 2). Durch Trocknen
von 3-I3 oder Gemischen davon wurde I2 aus den Kristallen
verdampft und reines 3-I in einer Ausbeute von 79%
erhalten. Bei Verwendung eines 3berschusses von I2

(9 iq.) wird PI3 und zus-tzlich kristallines 3-I3 erhalten.
Analog dazu fghrte die 3berschichtungsreaktion von
[Cp*Ru(h5-P5)][9] (2) mit drei iquivalenten I2 zu [Cp*Ru-
P6I6]I (4) in Form metallischer schwarzer Nadeln in einer
Ausbeute von 84% (Schema 2).

Das Schicksal der jeweiligen {Cp*M}-Fragmente konnte
nicht gekl-rt werden, auch wenn [FeCp*2]

+ im ESI-MS-
Spektrum der Mutterlçsung der Reaktion mit M = Fe detek-
tiert werden konnte. Dargber hinaus ist das Abfangen der
{Cp*M}-Fragmente durch ein weiteres iquivalent von

[Cp*M(h5-P5)] (1 oder 2) zur Bildung der Tripeldecker-
Kationen [(Cp*M)2(m,h5:5-P5)]+ denkbar. Tats-chlich wurde
im 31P{1H}-NMR-Spektrum der Mutterlçsung der Reaktion
mit M = Fe ein Signal bei @18.6 ppm detektiert, das eine
Verschiebung -hnlich der anderer bekannter [(CpRFe)2(m,h5:5-
P5)]+-Salze ([Cp*Fe)2(m,h5:5-P5)][BF4]:

[10] dP =@23.0 ppm;
[CpFe(m,h5:5-P5)FeCp*][PF6]:

[11] dP =@15.8 ppm) aufwies.
Alternativ kann 3-I einfacher synthetisiert werden, indem

beide vorab gelçsten Edukte in CH2Cl2 bzw. CH3CN gerghrt
werden, wo die [Cp*FeP6I6]

+-Salze (3) sofort als ein unlçsli-
ches schwarzes mikrokristallines Pulver ausfallen. Nach dem
Trocknen wurde dessen Zusammensetzung und Reinheit
durch Elementaranalyse bzw. Pulverrçntgenaufnahme best--
tigt (Abbildung 1).

Die Molekglstrukturen von 3-I, 3-I3 und 4 (Abbildung 2)
zeigen jeweils einen tripodalen cyclo-P3(PI2)3-Liganden, der
an das {Cp*M}-Fragment koordiniert und letzteres die drei
PI2-Gruppen gberdacht, wobei der resultierende MP6-Kern
der Nortricyclan-Struktur von P7

3@ -hnelt.[12] Interessanter-
weise wurde ein verwandter cyclo-P3(PtBu2)3-Ligand von
Fritz et al. beschrieben, der als ein verbrgckender Ligand
gegengber zwei Ni-Zentren fungiert.[13] Allerdings sind die
Phosphino-Substituenten in cyclo-P3(PtBu2)3 im Gegensatz zu
3 und 4 nicht all-cis angeordnet, wodurch sie die Bildung von
einkernigen Komplexen verhindern.

Dargber hinaus publizierte Fenske den Cluster [(Cp*Fe)3-
{(h3-P3)Fe}P6], der einen all-cis angeordneten cyclo-P3(P)3-
Kern aufweist, allerdings mit gberdachenden Cp*Fe-Einhei-
ten.[14] Daher stellen die Verbindungen 3 und 4 pr-zedenzlose
Beispiele freier Metall-Norticyclan-Derivate dar. Die P-P-
Bindungsl-ngen in 3-I, 3-I3 und 4 sind jeweils im Bereich von
P-P-Einfachbindungen (2.22 c),[15] wobei die endocyclischen
Bindungen mit (2.160(6) c–2.234(9) c) etwas kgrzer sind als
die exocyclischen (2.245(4) c–2.281(7) c). Die exocyclischen
P-P-Bindungen in 3 und 4 sind ebenfalls l-nger als die P-P-
Bindungen zwischen den basalen und den -quatorialen P-
Atomen in C3-symmetrischen P7R3-Nortricyclan-Strukturen
(2.1709(4)–2.229(1) c),[16a,b] aber vergleichbar mit den exocy-
clischen P-P-Bindungsl-ngen im cyclo-P3(PtBu2)3-Liganden
(2.259(1)–2.276(1) c).[13d] W-hrend die endocyclischen P-P-
Bindungsl-ngen fgr 3-I und 4 (2.199(9)–2.234(9) c) ver-

Schema 2. Reaktionen von [Cp*M(h5-P5)] (M= Fe (1), Ru (2)) mit I2.

Abbildung 1. Experimentelles (oben) Rçntgenpulverdiffraktogramm
von ausgef-lltem [Cp*FeP6I6]I (3-I) im Vergleich zum Beugungsbild
(unten), das aus den Einkristall-Rçntgenstruktur-Analysedaten von 3-I
simuliert wurde.
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gleichbar sind mit den Bindungsl-ngen zwischen den basalen
P-Atomen von P7R3-Nortricyclan-Strukturen (2.2021(7)–
2.244(11) c)[16c,d] und mit den endocyclischen P-P-Bindungs-
l-ngen von cyclo-P3(PtBu2)3 (2.199(1)–2.208(1) c),[13d] sind
zwei der endocyclischen P-P-Bindungsl-ngen von 3-I3 kgrzer
(2.160(6), 2.187(7) und 2.210(6) c). Interessanterweise wer-
den in allen drei Strukturen kurze P···I@-Kontakte zwischen
den I@-Gegenanionen und den P-Atomen der P3-Cyclen mit
Abst-nden von 3.395(3) c bis 3.666(5) c gefunden, die damit
kgrzer sind als die Summe der van-der-Waals-Radien
(3.78 c).[17] W-hrend fgr 3-I und 4 die durchschnittlichen
Abst-nde besonders kurz sind, ist der Abstand in 3-I3 etwas
l-nger und das I@-Gegenion wechselwirkt mit den P-Atomen
zweier P3-Cyclen, im Vergleich zu nur einem wie in 3-I und 4
(Abbildung 2a–c). ihnliche P···I@-Abst-nde (3.426(1) c)
treten ebenfalls bei einem P-Iodo-substituierten N-heterocy-
clischen Phosphan (I-NHP) auf, in dem die P···I-Wechselwir-
kung als gberwiegend ionisch beschrieben wird.[18] Die be-
tr-chtlich verkgrzten I@···I-spezifischen Wechselwirkungen
zwischen dem I@-Gegenanion und zwei Iodatomen der PI2-
Liganden zweier verschiedener [Cp*FeP6I6]

+-Kationen
(3.3523(9) und 3.535(1) c (3-I); 3.336(2) und 3.508(2) c (4);
vgl. Summe der van-der-Waals-Radien 3.96 c)[17] fghren fgr
3-I und 4 zu unterschiedlichen 3D Netzwerken im Festkçrper.
In -hnlicher Weise partizipieren die [Cp*FeP6I6]

+-Kationen
in 3-I3 an I@···I-spezifischen Kontakten von 3.545(1) c mit
endst-ndigen Atomen des I3

@-Gegenanions (Abbildung S39–
S41, Hintergrundinformationen).

Die Verbindungen 3 und 4 sind in allen handelsgblichen
Lçsungsmitteln (Pentan, Toluol, CH2Cl2, CH3CN und THF)
unlçslich. Dargber hinaus ist 3 in 1,4-Dioxan, DME, CS2 und
flgssigem SO2 unlçslich, wohingegen es unter Zersetzung in
DMSO, DMF, NMP, HMPA (PI3 und 1, detektiert in den
31P{1H}-NMR-Spektren) lçslich ist. Versuche, ein lçsliches
[CpRFeP6I6]

+-Salz mittels a) Anionenaustausch von 3-I mit
TlTEF bzw. b) einer Reaktion von [CpBIGFe(h5-P5)][19]

(CpBIG = C5(p-C6H4
nBu)5) mit I2 zu erhalten, fghrten lediglich

zur Bildung von PI3. All dies l-sst darauf schließen, dass das
[Cp*FeP6I6]

+-Kation in Lçsung instabil ist. Daher wurden
Festkçrper-MAS-31P{1H}-NMR-Spektren (MAS = magic
angle spinning) fgr 3 und 4 (Abbildung 3) aufgenommen.

Bei 3 wurden zwei Signale bei chemischen Verschiebungen
von ca. + 75 ppm (PI2-Gruppen) und @60 ppm (P3-Cyclus)
neben Rotationsseitenbanden (*, ^) detektiert. Im Ru-Ana-
log 4 sind die entsprechenden Signale leicht hochfeldverscho-
ben (+ 58 ppm und @67 ppm). Fgr eine Probe von 4 wurde
die Rotations-Frequenz exemplarisch von 11400 Hz (Abbil-
dung 3d) auf 25000 Hz (Abbildung 3e) ver-ndert, um eine
klare Zuordnung von Signalen vs. Rotationsseitenbanden zu
ermçglichen. Weiterhin scheint die Kristallpackung keinen

Abbildung 2. Molekflstrukturen mit verkfrzten P···I-Kontakten von a) [Cp*FeP6I6]I (3-I); b) [Cp*RuP6I6]I (4); c) [Cp*FeP6I6](I)0.5(I3)0.5 (3-I3). ADP-
Ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die H-Atome wurden aus Grfnden der 3bersichtlichkeit weggelassen. Kristallpackung in
d) [Cp*FeP6I6]I (3-I) und e) [Cp*FeP6I6](I)0.5(I3)0.5 (3-I3) als Kugel-Stab-Modell mit Blick entlang der kristallographischen b-Achse gezeichnet.[30]

Abbildung 3. 31P{1H}-MAS-NMR-Spektren von a) getrockneten Kristal-
len von 3-I3 ; b) Pulver von 3-I ; c) nicht getrocknete Kristalle von 3-I3 ;
d) Pulver von 4, alle bei 11400 Hz MAS-Frequenz aufgezeichnet, und
e) 31P{1H}-MAS-NMR-Spektrum von Pulver von 4 aufgezeichnet bei
einer MAS-Frequenz von 25 000 Hz. Rotationseitenbanden mit * oder
^ markiert, Signale sind durch graue K-sten hervorgehoben.
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Einfluss auf das 31P{1H}-MAS-NMR-Spektrum zu haben.
W-hrend fgr a) Kristalle von 3-I3 isoliert und getrocknet
wurden und 3-I ergaben, wurde fgr b) Pulver von 3-I ver-
wendet und fgr c) Kristalle von 3-I3 ohne nennenswertes
Trocknen isoliert. Nichtsdestotrotz zeigten die resultierenden
Spektren keine wesentlichen Unterschiede.

In den Festkçrper-EI-MS-Spektren von 3-I und 4 wurden,
neben HI+C, I+C, PI3

+C und P2I4
+C, lediglich die entsprechenden

Pentaphosphametallocene 1+C und 2+C sowie I2
+C detektiert,

was ein weiterer Beleg fgr die hohe Empfindlichkeit der
[Cp*MP6I6]

+-Kationen ist.
DFT-Rechnungen der Grenzmolekglorbitale von 3-I

(B3LYP/def2-SVP Niveau der Theorie, Abbildung S51, Hin-
tergrundinformationen) zeigen, dass sowohl HOMO als auch
LUMO haupts-chlich auf dem P6I6-Liganden lokalisiert sind.
Das HOMO zeigt formal eine Linearkombination von p-
Orbitalen der Iodsubstituenten, w-hrend das LUMO zwi-
schen den P- und I-Atomen (formal s*) haupts-chlich einen
antibindenden Charakter aufweist. Daher ist ein nucleophiler
Angriff auf die P-I-Bindungen denkbar.

Allerdings fghrten Folgereaktionen von 3-I zumeist zur
Reduktion des [Cp*FeP6I6]

+-Kations, da in den 31P{1H}-
NMR-Spektren der Reaktionen mit KC8, [CoCp2] , NaCp,
LiCp*, LiAlH4, NaBH4, KH, RLi (R = Me, nBu, tBu) bzw.
[Cp’’2Zr(h1:1-P4)] [Cp*Fe(h5-P5)] (1) detektiert wurde. Cyclo-
voltammetrische Messungen im Festkçrper best-tigten, dass
die Reduktion von 3-I mçglich ist (Abbildung S37, Hinter-
grundinformationen).

Halogenaustauschreaktionen von 3-I mit KF oder AgF
fghrten zu Disproportionierungen und ergaben 1 und das
PF6

@-Anion. Interessanterweise ist 3-I in CH3OH lçslich,
obgleich eine Reaktion stattfindet. Das ESI-MS Spektrum
der resultierenden Lçsung legt die Bildung von [Cp*FeP6-
(OCH3)6]I (5, Schema 3) nahe, wobei ebenfalls [Cp*FeP6-
(OCH3)6@xHx]

+ (x = 1–3) Fragmente detektiert werden, die
Nebenprodukte oder auch Fragmentierungsprodukte von 5
(durch eine Spaltung von 1–3 Molekglen von CH2O) unter
massenspektrometrischen Bedingungen sein kçnnten. Das
31P{1H}-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches (vgl. Sche-
ma 3) zeigt zwei Multipletts bei 285 ppm und @152 ppm
(Abbildung S34, Hintergrundinformationen). 5 wird schnel-
ler gebildet (innerhalb von 30 Minuten anstelle bei Rghren
gber Nacht), wenn 3-I mit NaOCH3 in CH3OH zur Reaktion
gebracht wird, und die anschließende Extraktion mit CH2Cl2

ergibt einen farblosen Niederschlag (vermutlich NaI). Leider
ist diese Reaktion weniger selektiv und zahlreiche Versuche,
5 zu kristallisieren, schlugen leider fehl.

Nach der Untersuchung der Iodierungsreaktionen von P-
haltigen Komplexen stellte sich die Frage, was passieren

wgrde, wenn stattdessen As-haltige Komplexe verwendet
wgrden. Das schwerere Homolog des Pentaphosphaferro-
cens, [Cp*Fe(h5-As5)][20] (6), zeigt ein -hnliches Redoxver-
halten im Cyclovoltammogramm, allerdings mit deutlich
unterschiedlicher Reaktivit-t gegengber KH.[21] Daher wur-
de, -hnlich wie bei der Synthese von 3-I, die Iodierungsreak-
tion des Arsenanalogs [Cp*Fe(h5-As5)] (6) durchgefghrt. Die
erhaltenen Einkristalle wurden, als Produkte einer gemein-
samen Kristallisation, mittels Rçntgenstrukturanalyse cha-
rakterisiert und es ergaben sich die Strukturen von [Fe-
(CH3CN)6][As6I8] (7, Abbildung S43, Hintergrundinforma-
tionen), [Fe(CH3CN)6][As4I14] (8, Abbildung S44, Hinter-
grundinformationen) und [(Cp*Fe)2(m,h5:5-As5)][As6I8] (9)
(Schema 4).

W-hrend im Zuge der Bildung von 7 und 8 eine vollst-n-
dige Spaltung der Fe-As-Bindungen stattgefunden haben
muss, ist es hervorzuheben, dass 9 das erste Beispiel eines
dikationischen Fe-As-Tripeldecker-Komplexes repr-sentiert
(Abbildung 4).

Die As-As-Bindungsl-ngen innerhalb des 29-VE-Tripel-
decker-Dikations von 9 (2.380(5) c–2.392(6) c) liegen zwi-
schen einer normalen Einfach- (2.42 c) und einer Doppel-
bindung (2.28 c).[15] Im Vergleich zu den monokationischen
Tripeldecker-Komplexen [CpFe(m,h5:5-As5)FeCp*][PF6]

[20]

(av. 2.328 c) und [CpBnFe)2(m,h5:5-As5)][BF4]
[22] (av. 2.34 c)

sind die As-As-Bindungen in 9 leicht verl-ngert. Der Fe···Fe-
Abstand in 9 (2.795(4) c) ist immer noch l-nger als die
Summe der Kovalenzradien (2.64 c),[23] aber deutlich kleiner
als in den vergleichbaren Monokationen (3.074(3) c,[20]

3.125(1) c und 3.1207(9) c[22]), was auf gewisse Fe···Fe-
Bindungs-Wechselwirkungen hinweist. Dies wird auch durch
einen Wiberg-Bond-Index (WBI) von 0.38 best-tigt. Dargber
hinaus wurde ESR-Spektroskopie an Kristallen von 9 durch-
gefghrt, die ein Axialsignal mit g-Werten von 1.98691 (g(z))

Schema 3. Reaktion von [Cp*FeP6I6]I (3-I) mit CH3OH.

Schema 4. Reaktion von [Cp*Fe(h5-As5)] (6) mit I2.

Abbildung 4. Molekflstruktur von 9 (inkl. Gegenion). ADP-Ellipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, die H-Atome wurden aus
Grfnden der 3bersichtlichkeit weggelassen.[30]
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und 1.93421 (g(x,y)) zeigte, was in etwa einem ungepaarten
Elektron entspricht (Abbildung S38, Hintergrundinformatio-
nen).

Das [Fe(CH3CN)6]
2+-Komplexkation wie auch die

[As6I8]
2@- und [As4I14]

2@-Anionen waren bereits als Salze mit
anderen Gegenanionen strukturell charakterisiert worden.[24]

Daher werden die Strukturen von 7 und 8 hier nicht n-her
diskutiert (fgr weitere Einzelheiten siehe Hintergrundinfor-
mationen). Bemerkenswerterweise wurde [As6I8]

2@ bis dato
nur durch die Reduktion von AsI3 synthetisiert (entweder
direkt oder gber ein anderes AsI-Iodid-Reagenz).[24b,d] Daher
stellt die Reaktion gem-ß Schema 4 die allererste formale
Oxidation von (As5)

@ zu diesem Anion dar. [As4I14]
2@ wurde

zuvor lediglich durch die Reaktion von grauem Arsen mit
Phthalonitril bei 493 K in einem Strom von I2-Dampf unter
sehr harschen Bedingungen synthetisiert.[24c]

Um w-hrend der Iodierung die Spaltung des Arsenligan-
den vom Metallzentrum zu verhindern, wurde I2 ebenfalls mit
[Cp*Ru(h5-As5)][25] (10, Schema 5) zur Reaktion gebracht, wo
wiederum drei Produkte gemeinsam auskristallisierten. De-
ren Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse zeigt die zweikerni-
gen Ru-As-Komplexe [(Cp*Ru)2(m,h5:5-As5)][As6I8]0.5 (11),
[(Cp*Ru)2As8I6] (12) und [(Cp*Ru)2As4I4] (13-sym) (Abbil-
dung 5a–c).

Interessanterweise kristallisierte [(Cp*Ru)2As4I4] (13) zu-
n-chst als ein symmetrischer Komplex (13-sym) in der
monoklinen Raumgruppe P21/n, wobei alle As-I-Abst-nde
ann-hernd gleich sind (2.9453(6) c–2.9904(6) c), was zu
einem planaren m,h4:4-As4I4-Mitteldeck mit einem vierzacki-
gen Sternstrukturmotiv fghrt. Diese As4I4-Einheit kann als
ein Tetramer aus Iodarseniden-Fragmenten {AsI} angesehen
werden. Bisher wurden nur zwei Beispiele berichtet, in denen
eine einfach verbrgckende {AsI}-Einheit existiert.[26] Aller-
dings waren nach zwei bis vier Wochen die Kristalle aller
zuvor erw-hnten Phasen, die in Mutterlçsung gelagert wor-
den waren, verschwunden. Stattdessen kristallisierte eine
weitere Phase von 13 in der monoklinen Raumgruppe C2/c,
die einen leicht verzerrten As4I4-Liganden im Festkçrper
aufweist (13-asym, Abbildung 5d). In 13-asym sind die I-
Atome einheitlich mehr in Richtung eines As Atoms ver-
schoben und bilden, im Vergleich zu 13-sym, jeweils eine
verkgrzte (dAs-I = 2.8591(5) c–2.8902(5) c) und eine verl-n-
gerte As-I-Bindung (dAs···I = 3.0628(5) c–3.0696(5) c).
Nichtsdestotrotz liegen alle As-I-Abst-nde dicht bei den
Bindungsabst-nden in anderen As-I-As-Brgcken.[27] Die Ru-
Ru-Abst-nde sind innerhalb des Fehlerbereichs in beiden
Isomeren -hnlich und betragen 2.6594(6) c (13-sym) und
2.6595(7) c (13-asym). Sie sind damit kleiner als die Summe
der kovalenten Radien (2.92 c)[23] und nahe den anderen
berichteten Ru-Ru-Bindungen.[28] Die Ru-As-Abst-nde
(2.4655(6) c–2.4840(5) c) befinden sich im Bereich einer
Einfachbindung (2.46 c).[15] Die As···As-Abst-nde, die von
2.9411(8) c bis 2.9558(8) c reichen, sind kgrzer als die
Summe der van-der-Waals-Radien (3.70 c)[17] und die WBIs
von 0.21–0.22 (13-sym) und 0.20–0.21 (13-asym) legen eben-
falls schwache As···As-Wechselwirkungen nahe. Interessan-
terweise konnten keine bedeutenden intermolekularen I···I-
Wechselwirkungen im Festkçrper gefunden werden, weshalb
der Strukturunterschied der Isomere nicht darauf zurgckge-
fghrt werden kann (Abbildung S50, Hintergrundinformatio-
nen).

DFT-Rechnungen wurden zur Bestimmung der energe-
tisch bevorzugten Struktur von 13 durchgefghrt. Allerdings ist
das Ergebnis der Geometrieoptimierung stark vom verwen-
deten Funktional abh-ngig, so dass keine eindeutigen Rgck-
schlgsse gezogen werden kçnnen (vgl. Hintergrundinforma-
tionen).

Verbindung 11 kristallisiert als rote St-be in der triklinen
Raumgruppe P1̄ und repr-sentiert den ersten monokationi-
schen Ru-As5-Tripeldecker-Komplex, der die Reihe der mo-
nokationischen Komplexe [(CpRM)2(m,h5:5-E5)]+ (M = Fe,
Ru; E = P, As) komplettiert. Der Ru···Ru-Abstand in 11
(3.3378(9) c) ist grçßer als die Summe der kovalenten
Radien (2.92 c)[23] und -hnlich dem fgr [(Cp*Ru)2(m,h5:5-
P5)]+ berichteten Abstand (3.352(1) c).[29] Die As-As-Ab-
st-nde (2.3649(9) c–2.3830(8) c) liegen zwischen einer Ein-
fach- und einer Doppelbindung.

Verbindung 12 kristallisiert als ein razemisches Gemisch
beider Enantiomere in der monoklinen Raumgruppe P21/c
und repr-sentiert das Nebenprodukt. Sie umfasst zwei sepa-
rate verbrgckende Liganden {AsI2} und {As7I4}. Alle As-I-
Bindungsl-ngen (2.5821(9) c–2.6703(9) c) liegen im Bereich
von As-I-Einfachbindungen (2.54 c).[15] Die As-As-Bin-

Schema 5. Reaktion von [Cp*Ru(h5-As5)] (10) mit I2.

Abbildung 5. Molekflstrukturen von a) Kation von 11; b) ein Enantio-
mer von 12 ; c) 13-sym und d) 13-asym. ADP Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome wurden aus Grfnden der
3bersichtlichkeit weggelassen.[30]
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dungsl-ngen liegen zwischen 2.397(1) c und 2.481(1) c und
stimmen ebenfalls mit den erwarteten Abst-nden der Ein-
fachbindung (2.42 c) gberein.[15] Dies gilt ebenfalls weitge-
hend fgr die Ru-As-Bindungen (2.375(1) c–2.542(1) c; lit. :
2.46 c).[15]

Schlussfolgerungen

Wir konnten zeigen, dass die Iodierung von Polypnicto-
gen-Komplexen eine leistungsf-hige Methode zur Synthese
neuartiger Polypnictogen-Komplexe darstellt. Die Iodierung
von cyclo-As5-Komplexen fghrt zu zahlreichen neuen Kom-
plexen, von denen ein erster dikationischer Fe-As-Tripelde-
cker-Komplex charakterisiert werden konnte, was weiteres
Potential in der Redoxchemie von Polypnictogen-Komplexen
offenbart. Dargber hinaus wurde erstmalig ein monokationi-
scher Ru-As5-Tripeldecker-Komplex erhalten, womit die
Reihe der 30VE-Tripeldecker-Komplexe [(CpRM)2(m,h5:5-
E5)]+ (M = Fe, Ru; E = P, As) komplettiert wurde. Noch viel
bedeutsamer ist aber, dass es ebenfalls mçglich war, zwei
verschiedene Isomere eines Komplexes mit einem einzigar-
tigen Tetramer von verbrgckenden Iodarseniden-Liganden
strukturell zu charakterisieren. Die Iodierung von homologen
cyclo-P5-Komplexen findet selektiv statt und fghrt in einer
Eintopf-Synthese unter hohen Ausbeuten zu pr-zedenzlosen
all-cis Triphosphino-Cyclotriphosphan-Komplexen. In zu-
kgnftige Untersuchungen werden wir uns auf die Halogenie-
rung anderer Polypnictogen-Komplexe fokussieren und dabei
die Anzahl der Heteroatome im Liganden, die Art der
Metallzentren, das Halogen und seine Quelle variieren.
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