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Die Chemie als Wissenschaft hat ihren Ursprung in der Er-
forschung und Handhabung von nat�rlichen Elementen wie
Schwefel oder den Edelgasen, die die Formulierung des sehr
wichtigen Konzeptes eines chemischen Elementes ermçg-
lichte. Ungeachtet großer Erfolge der anorganischen Chemie
im letzten Jahrhundert, sind die Strukturmerkmale einiger
einfacher Substanzen immer noch nicht eindeutig gekl�rt. Es
ist bemerkenswert, dass die moderne Rçntgenstrukturanalyse
bei der Bestimmung von Proteinen, die �ber einige tausend
Atome verf�gen, erfolgreich war, aber immer noch mit der
Charakterisierung einiger elementarer Verbindungen
Schwierigkeiten hat. Zum Beispiel vereitelte die extrem hohe
Reaktivit�t von gasfçrmigem Fluor, das im Jahre 1886 ent-
deckt wurde, 78 Jahre lang dessen strukturelle Charakteri-
sierung.[1] Eine weitere Barriere ist die Instabilit�t und che-
mische Reaktivit�t von allotropen Modifikationen wie O3,
dessen Kristallstruktur bis 2001 nicht aufgedeckt wurde,[2]

oder den molekularen Allotropen von Phosphor und Arsen.
Die hoch dynamische Bewegung der tetraedrischen P4-Mo-
lek�le in weißem Phosphor f�hrte zu einer kompletten
Fehlordnung der kubischen a-P4-Phase bei Raumtempera-
tur.[3] Um dieses Problem zu �berwinden und eine �berzeu-
gende Rçntgenstrukturbestimmung zu erhalten, mussten
Einkristalle der geordneten b-P4-Phase bei Temperaturen
unterhalb von �77 8C gez�chtet werden.[4] Von Arsen ist be-
kannt, dass es in drei allotropen Modifikationen existiert, von
denen das gelbe Arsen, bestehend aus tetraedrischen As4-
Molek�len, die giftigste und instabilste ist. Es kann in einer
zeitaufw�ndigen Synthese erhalten werden, indem graues
Arsen auf 750 8C erhitzt wird. Das entstehende As4 wird
durch einen konstanten Strom von Tr�gergas in ein heißes
Lçsungsmittel eingebracht. Im Unterschied zu weißem
Phosphor kann gelbes Arsen nicht als Feststoff gelagert
werden. Es ist �berraschenderweise schwer lçslich in �blichen

organischen Lçsungsmitteln und polymerisiert bereitwillig
unter normalen Bedingungen zu grauem Arsen, insbesondere
wenn es Licht oder Rçntgenstrahlung ausgesetzt wird. Somit
ist bisher keine Festkçrperstruktur von gelbem Arsen be-
kannt. �berdies beschleunigen Spuren von grauem Arsen die
Polymerisation von As4 sogar in Lçsung. Daher sind nur
wenige Fakten �ber seine Reaktivit�t oder sein Koordinati-
onsverhalten bekannt.[5]

Eine Mçglichkeit zur Stabilisierung instabiler Molek�le
ist, diese als Gast in einen molekularen Container oder eine
polymere Matrix einzuschließen.[6] Es wurde gezeigt, dass die
Oxidation von P4 an der Luft verhindert wird, wenn es im
Hohlraum einer supramolekularen Anordnung eines vier-
kernigen Eisenkomplexes eingeschlossen ist.[7] Außerdem
wurde �ber die Kokristallisation von P4 im Kristallgitter von
festem C60 berichtet.[8] K�rzlich beschrieben Fujita et al. eine
elegante Methode zur Rçntgenstrukturbestimmung organi-
scher Verbindungen, die nur im Nanogramm-Maßstab vor-
handen sind, beruhend auf der Einlagerung in ein einkristal-
lines porçses 3D-Koordinationspolymer.[9] Zudem gelang
unserer Gruppe die Stabilisierung des instabilen para-
magnetischen 16-Valenzelektronen-Komplexes [Cp*Cr-
(h5-As5)], der als Gast im riesigen Molek�l [Cu20Cl20{Cp*Fe-
(h5-P5)}12] eingebettet ist.[10] Wir folgerten daraus, dass die
Verwendung von Wirtmolek�len nicht nur die Stabilit�t der
E4-Molek�le (E = P, As), besonders von As4, steigern, son-
dern auch die molekulare Bewegung im Festkçrper herab-
setzen kçnnte. Wir haben im Vorfeld berichtet, dass das
System [Cp*Fe(h5-P5)] und CuI-Halogenide entweder poly-
mere Strukturen[11] oder große Fulleren-artige sph�rische
Molek�le bildet,[10, 12] die imstande sind, Gastmolek�le und
vielleicht die E4-Tetraeder selbst einzuschließen. Wir berich-
ten hier �ber die Synthese und Rçntgenstrukturanalyse der
Molek�l- und Kristallstruktur von polymeren Wirtverbin-
dungen, die intakte E4-Tetraeder als G�ste aufnehmen. Wei-
terhin zeigen wir, dass [Ag(h2-As4)2]

+[pftb]� (pftb = {Al(OC-
(CF3)3)4})

[5e] zur Freisetzung von As4 als bemerkenswert
lichtstabile und hochkonzentrierte Lçsung benutzt werden
kann, was es zu einem idealen Lagermedium f�r gelbes Arsen
macht. Letztlich werden diese As4-Lçsungen, wie auch Lç-
sungen von P4, genutzt, um sph�rische Makromolek�le zu
bilden, die intakte E4-Tetraeder als Gastmolek�le enthalten.

In Gegenwart von P4 oder As4 f�hrt die Reaktion von
CuCl mit [Cp*Fe(h5-P5)] zur Bildung der isostrukturellen
Verbindungen [Cu2Cl2{Cp*Fe(h5-P5)}2]1·(P4)n (1) und
[Cu2Cl2{Cp*Fe(h5-P5)}2]1·(0.75 As4)n (2), in denen die tetra-
edrischen Hohlr�ume mit perfekt angeordneten E4-Molek�-
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len gef�llt sind. �berraschenderweise sind die Kristalle von
1 und 2 tagelang licht- und luftstabil und in gewçhnlichen
Lçsungsmitteln unlçslich. Die Kristallstrukturanalyse zeigt,
dass in 1 alle Hohlr�ume vollst�ndig durch P4 besetzt sind,
w�hrend in 2 die As4-Molek�le statistisch 75 % der verf�g-
baren Pl�tze besetzen (Abbildung 1), wahrscheinlich infolge
der geringen und schnell abnehmenden Konzentration von
As4 im Reaktionsmedium.

Die E4-Tetraeder sind zwischen den polymeren Ketten
durch vier Paare intermolekularer E···P(P5)-Kontakte von
3.98 und 4.00 � in 1 und 3.98 und 4.04 � in 2 (Abbildung 1)
fixiert, zusammen mit zahlreichen CH3···E-Kontakten, die
alle l�nger als 3.2 � sind. Entsprechend den Van-der-Waals-
Radien von 1.80 bzw. 1.85 � f�r P und As,[13] weisen die
E···P(P5)-Abst�nde auf eher schwache Wirt-Gast-Wechsel-
wirkungen hin. Diese Wechselwirkungen kçnnten zwischen
dem LUMO (e1) oder LUMO+1 (e2) von [Cp*Fe(h5-P5)]
stattfinden,[14] die an den cyclo-P5-Ringen und den freien
Elektronenpaaren der E4-Molek�le lokalisiert sind[15] und zu
den HOMO�5 (a1) beitragen. Zus�tzlich rasten die Methyl-
gruppen der Cp*-Liganden sterisch die Gastmolek�le in ihren
Orientierungen ein. Eine Rotationsfehlordnung ist deshalb
unwahrscheinlich und wird auch nicht beobachtet. Die spe-
zifischen Strukturen von 1 und 2 zwingen die isolierten E4-
Molek�le in eine Ordnung und ermçglichen somit eine zu-
verl�ssige Bestimmung ihrer Molek�lstruktur bei T= 123 K.
Im Fall von As4 handelt es sich um die erste auf Einkristall-
strukturanalyse beruhende Molek�lstrukturbestimmung.

In den letzten Jahrzehnten wurde die P-P-Bindungsl�nge
von weißem Phosphor als Prototyp einer kovalenten P-P-
Einfachbindung bestimmt, indem eine Vielfalt von physika-
lischen und theoretischen Methoden genutzt wurde, was aber
zu widerspr�chlichen Ergebnissen f�hrte. Elektronenbeu-
gungsexperimente in der Gasphase ergaben P-P-Bindungs-
l�ngen von 2.21(1) �,[16] was gut mit 2.223(1) �, dem durch
Raman-Spektroskopie gefundenen Wert, �bereinstimmt.[17]

Neuere Elektronenbeugungsstudien bei 100 8C f�hrten zu
einem Wert von 2.1994(3) �.[18] Die gemittelte P-P-Bin-
dungsl�nge in der Tieftemperaturphase von weißem Phos-
phor, b-P4 (�115 8C, Normaldruck), wurde mit 2.182 �
(2.1756(5)–2.1920(5) �) bestimmt, was durch Librationsana-

lyse auf einen Wert von 2.204 � (2.190–2.212 �) korrigiert
wurde.[4] DFT-Rechnungen sagen abh�ngig von den Basis-
s�tzen Werte von 2.194 �[19] oder 2.186 � voraus.[18,20] Die P-
P-Bindungsl�ngen in 1 betragen 2.160(3)–2.165(3), durch-
schnittlich 2.162(2) �, und sind etwas kleiner als die Bin-
dungsl�ngen, die durch andere experimentelle Methoden
bestimmt wurden, �hneln aber dem theoretischen Wert von
2.186 �.[18, 20] Ein Strukturbestimmung von 1 bei Raumtem-
peratur zeigt eine signifikant grçßere thermische Bewegung
der P4-Gastmolek�le (siehe Hintergrundinformationen),
welche einerseits auf recht schwache Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen hinweist, uns aber andererseits daran hinderte, pr�-
zise P-P-Bindungsl�ngen bei Raumtemperatur zu bestimmen.
Die erhaltenen Werte von 2.051(6)–2.077(4), durchschnittlich
2.06 �, die �ber sehr nahe Positionen der fehlgeordneten
Gastmolek�le gemittelt wurden, sind sogar noch kleiner als
die Werte, die bei 123 K erhalten wurden.

Die As-As-Bindungsl�nge in As4 wurde durch Elektro-
nenbeugung in der Gasphase zu Werten von 2.44(3) � und
2.435(4) � ermittelt.[16, 21] DFT-Rechnungen sagen As-As-
Abst�nde von 2.4372 �[5d] voraus, welche gut mit den expe-
rimentell bestimmten �bereinstimmen. Aufgrund der extre-
men Empfindlichkeit von gelbem Arsen gegen�ber Rçnt-
genstrahlung berichtet nur eine Studie zur Rçntgenbeugung
an As-Filmen �ber As-As-Bindungsl�ngen von 2.42(2) � bei
30 K.[22] In 2 variieren die As-As-Bindungsl�ngen im Bereich
von 2.3907(12) bis 2.3998(15), durchschnittlich 2.396(5) �;
diese Werte sind etwas kleiner als alle vorhergehenden
Daten.

Um auszuschließen, dass starke Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen auf die E-E-Bindungsl�ngen Einfluss nehmen, haben
wir zus�tzliche spektroskopische Untersuchungen an 1 und 2
durchgef�hrt. Das Festkçrper-MAS-31P-NMR-Spektrum von
1 zeigt eine scharfe Resonanz bei d =�506 ppm, was nahe an
der chemischen Verschiebung von weißem Phosphor in einer
Lçsung in Benzol (d =�520 ppm) und in der Gasphase (d =

�551 ppm) liegt.[23] Im Unterschied dazu zeigen fester oder
fl�ssiger weißer Phosphor ein scharfes Singulett bei d =

�461.5 bzw. �460 ppm.[23] Die Tieffeldverschiebung deutet
auf starke Wechselwirkungen zwischen den P4-Molek�len in
der kondensierten Phase hin, die f�r 1 nicht beobachtet
werden. Im Fall von 2 schlugen MAS-NMR-Untersuchungen
infolge des großen Quadrupolmomentes des 75As-Kerns fehl.
Daher wurde ein Raman-Spektrum von 2 mit dem des ur-
spr�nglichen Polymers [Cu2Cl2{Cp*Fe(h5-P5)}2]1·CH2Cl2 ver-
glichen (siehe Hintergrundinformationen).[11b] Die Raman-
Banden f�r die eingebetteten As4-Molek�le bei ñ = 202
(breit), 259 und 347 cm�1 stimmen gut mit denen f�r As4 in
der Gasphase berechneten bei ñ = 203 (zweifach entartet),
259 (dreifach entartet) und 349 cm�1 �berein. F�r 1 und 2
zeigen die spektroskopischen Untersuchungen nur schwache
Wechselwirkungen zwischen den eingebetteten E4-Molek�-
len und der polymeren Gastmatrix an. Folglich ist die Mole-
k�lstruktur von E4 durch die Festkçrperumgebung fast un-
beeinflusst, und die E-E-Bindungsl�ngen kçnnen als Refe-
renz f�r die E4-Molek�le zuverl�ssig genutzt werden.

Neben der Bildung von polymeren Strukturen haben wir
auch das Potenzial des Systems CuX/[Cp*Fe(h5-P5)] (X = Cl,
Br) bei der templatgesteuerten Bildung von sph�rischen

Abbildung 1. Molek�lstruktur von E4 im Kristallgitter von 1 und 2. Das
E4-Molek�l ist zwischen zwei polymeren Ketten eingeschlossen. Gestri-
chelte Linien zeigen die nichtkovalenten intermolekularen E···P-Kontak-
te. Wasserstoffatome sind zur besseren �bersicht weggelassen.
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Strukturen gezeigt.[10, 12,24] Interessanterweise haben wir nie-
mals sph�rische Wirt-Gast-Verbindungen erhalten, wenn wir
CuI als Ausgangsverbindung nutzten. �berraschenderweise
entstand in Gegenwart von P4 die Verbindung P4@[{Cp*Fe-
(h5-P5)}10Cu30I30(MeCN)6]·2 MeCN (3) als das erste CuI-ent-
haltende K�figmolek�l ohne Fulleren-Topologie. Jedoch
gelang uns dies nicht, wenn wir instabile Lçsungen von As4

verwendeten, die auf einem klassischen Syntheseweg herge-
stellt wurden. Deshalb suchten wir nach indirekten Wegen,
um As4-Lçsungen zu erzeugen. Unl�ngst berichteten wir �ber
die Synthese des homoleptischen Silberkomplexes [Ag-
(h2-As4)2][pftb] (4), in dem zwei As4-Tetraeder im side-on-
Modus an das Silberkation koordiniert sind.[5e]

Die Reaktion von 4 mit einem �quivalent LiCl f�hrt zur
Bildung von AgCl sowie Li(pftb), welche beide fast quanti-
tativ innerhalb von 20 Minuten aus der Reaktionslçsung
ausfallen [Gleichung (1)]. Um die Freisetzung von As4 aus 4
zu pr�fen, wurden 75As-NMR-Experimente durchgef�hrt.
W�hrend Lçsungen von As4, die aus grauem Arsen erhalten
wurden, ein breites Signal bei d =�892 ppm (w1/2 = 2060 Hz)
aufweisen, zeigt 4 keinerlei Signal im Bereich von d = 0 bis
�1200 ppm infolge der Quadrupol-Relaxation und der damit
verbundenen Linienverbreiterung, zusammen mit der gerin-
gen lokalen Symmetrie der koordinierenden As4-Tetraeder.
Bei Zugabe von LiCl wird ein Signal bei d =�908 ppm (w1/2 =

2364 Hz) detektiert, das die erfolgreiche Freisetzung von As4

aus 4 klar anzeigt. Die erhaltenen As4-Lçsungen enthalten ca.
75% des urspr�nglich verwendeten Arsens und weisen eine
einzigartige Lichtstabilit�t (> 4 h) auf. Ein Grund hierf�r
kçnnte das Fehlen von Keimen von grauem Arsen sein, die
die autokatalytische As4-Polymerisation bewirken. Zus�tzlich
sind die As4-Lçsungen ungef�hr f�nfmal hçher konzentriert
als die bei der Hochtemperatursynthese erhaltenen.

Werden diese stabileren Lçsungen von As4 f�r die Re-
aktion von CuI mit [Cp*Fe(h5-P5)] verwendet, kommt es zur
Bildung von As4@[{Cp*Fe(h5-P5)}10Cu30I30(MeCN)6]·2MeCN
(5), dem Arsenanalogon des P4-haltigen Supramolek�ls 3.
Diese einzigartigen Supramolek�le bestehen aus zwei Halb-
schalen, die durch ein Kupferiodid-Ger�st verbunden sind,
welches zuvor bei den sph�rischen Supramolek�len auf CuCl-
oder CuBr-Basis nicht beobachtet wurde.[12] Der G�rtelbe-
reich wird durch vier schalenartige {Cu4(m4-I)(m3-I)(m2-I)3}-
Einheiten gebildet. Sie verbinden vier {Cp*Fe(P5)}-Einheiten
jeder Halbschale (Abbildung 2), welche der Reihe nach �ber
zwei {CuI}- und zwei {Cu(MeCN)}-Einheiten an ein �berda-
chendes {Cu2(m2-I)2(MeCN)CuI}-Ger�st angebunden sind.
Jede Halbschale wird durch eine heraush�ngende Penta-
phosphaferrocen-Einheit mit einem 1,2-Koordinationsmodus
komplettiert. Insgesamt bestehen die anorganischen Ger�ste
von 3 und 5 aus 100 Atomen. Die Supramolek�le 3 und 5
haben �hnliche Abmessungen von 2.08 nm � 3.33 nm bzw.
2.09 nm � 3.41 nm.[25]

Die Supramolek�le verf�gen �ber einen l�nglichen
Hohlraum von 10.3 � L�nge, der von vier Iodatomen des
mittleren G�rtels in zwei Teile geteilt wird (Abbildung 2). In
jedem Teil betr�gt der Abstand zwischen zwei gegen�berlie-
genden cyclo-P5-Ringen ca. 4.9 �, was genug Platz f�r den
Einschluss eines E4-Molek�ls l�sst. Die Teile sind durch die
E4-G�ste mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% statistisch
besetzt. Weiterhin zeigen sie eine Fehlordnung in der Ori-
entierung �ber zwei oder mehr nahe Positionen infolge der
ung�nstigen quaderfçrmigen Gestalt des Hohlraums. Unge-
achtet der Fehlordnung sind die Wirt-Gast-Wechselwirkun-
gen signifikanter als diese in 1 und 2, da das E4-Molek�l die
k�rzesten intermolekularen Kontakte von 3.68 � f�r E = P
und 3.55 � f�r E = As mit den cyclo-P5-Ringen und von 3.71
f�r E = P und 3.64 � f�r E = As mit den benachbarten Iod-
atomen bildet. F�r 3 variiert die P-P-Bindungsl�nge der P4-
Einheit von 1.94 bis 2.28 �. Beim As4-Tetraeder in 5 mussten
die As-As-Bindungsl�ngen w�hrend der Strukturverfeine-
rung auf einen festen Wert gesetzt werden. In beiden F�llen
wurden die Bindungsl�ngen infolge der Fehlordnung mit nur
geringer Pr�zision bestimmt, sie stimmen jedoch gut mit den
in 1 und 2 gefundenen Werten �berein.

Abschließend kann festgestellt werden, dass wir die te-
traedrischen P4- und As4-Molek�le erfolgreich in den Tetra-
ederl�cken der polymeren Matrix von [Cu2Cl2{Cp*Fe-
(h5-P5)}2]1 eingeschlossen haben. In den daraus resultieren-
den Produkten [Cu2Cl2{Cp*Fe(h5-P5)}2]·(E4)x (E = P, x = 1;
E = As, x = 0.75) wechselwirken die E4-G�ste nur sehr
schwach mit der Polymermatrix, sodass eine pr�zise Struk-
turanalyse von intakten E4-Molek�len durch Rçntgenbeu-
gung an Einkristallen mçglich wird. F�r As4 ist dies die erste
Strukturbestimmung auf der Basis von Beugungsmethoden
an Einkristallen. In beiden F�llen sind die Werte f�r die E-E-
Bindungsl�ngen kleiner als die fr�her berichteten, stimmen
aber gut mit den berechneten Werten �berein. Weiterhin
gelang uns ebenfalls der Einschluss von E4-Molek�len in
große ellipsoide K�figmolek�le durch Verwendung einer
neuen Methode zur Erzeugung stabiler und hochkonzen-
trierter As4-Lçsungen, die [Ag(h2-As4)2][pftb] als Arsen-
quelle nutzt. Da dieses Salz lichtstabil und lagerf�hig ist, re-
pr�sentiert es ein einzigartiges As4-Speichermaterial, was
neue Richtungen in der Chemie des gelben Arsens erçffnen
wird.

Abbildung 2. Der E4-Tetraeder (E= P, As), eingeschlossen in einem el-
lipsoiden Gastmolek�l von 3 bzw. 5. Nur eine Position der fehlgeord-
neten E4-Molek�le ist wiedergegeben und die Cp*-Liganden sind weg-
gelassen.
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