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Abstract: Die Reaktion eines P4-Butterfly-Komplexes mit
gelbem Arsen ergibt die grçßten bisher synthetisierten ge-
mischten PnAsm-Ligandkomplexe. [{Cp’’’Fe(CO)2}2(m,h1:1-P4)]
reagiert mit As4 zu [{Cp’’’Fe}2(m,h4:4-PnAs4�n)] und [Cp’’’Fe(h5-
PnAs5�n)]. Massenspektrometrie liefert zusammen mit NMR-
Spektroskopie und Rçntgenstrukturanalyse eindeutige Belege
f�r die Anordnung der E-Positionen in den cyclo-E5- und E4-
Einheiten der Produkte. Weiterhin stimmen die Ergebnisse der
DFT-Rechnungen gut mit den experimentellen Befunden
�berein. Bei der Koordination des E4-Komplexes
[{Cp’’’Fe}2(m,h4:4-PnAs4�n)] mit CuCl erfolgt eine Umlagerung
der E-Positionen zugunsten einer bevorzugten Phosphorko-
ordination zu den Kupferatomen in der resultierenden 1D-
polymeren Kette.

Seit ihrer Entdeckung im Jahre 1969[1] wurden unsubstitu-
ierte Ligandkomplexe der schweren Elemente der
15. Gruppe zu einer wichtigen Verbindungsklasse an der
Schnittstelle von Hauptgruppen- und �bergangsmetallche-
mie.[2] Da die Atome der 15. Gruppe nur an sich selbst oder an
ein Metall gebunden sind, haben sie noch freie Elektronen-
paare, die in der Lage sind, an Lewis-acide Metallzentren zu
koordinieren. Sie finden nicht nur Verwendung in katalyti-
schen Prozessen,[3] es gibt zahlreiche Beispiele von Polyme-
ren,[4] supramolekularen Strukturen[5] und auch sph�rischen
Aggregaten,[6] die haupts�chlich durch Pn-Ligandkomplexe
gebildet werden.

Es sind viele En-Ligandkomplexe bekannt, in denen E
entweder Phosphor oder Arsen repr�sentiert, nur wenige
Beispiele aber weisen gemischte EnE’m-Liganden auf (E,E’=
P, As, Sb). �ber das erste Beispiel wurde von Mays et al.
berichtet, die das Anion [{CpMo(CO)2}2(m,h1:1-PH2)]� mit
AsCl3 zur Reaktion brachten, um den gemischten E2-Li-
gandkomplex [{CpMo(CO)2}2(m,h2:2-PAs)] zu erhalten (Cp =

Cyclopentadienyl).[7] Zwei Jahre sp�ter wurde in unserer
Gruppe [CpCr(CO)2(h3-P2E)][8] (E = As, Sb) durch die Re-

aktion von [{CpCr(CO)2}2(m,h2:2-P2)] mit ECl3 synthetisiert.
Cummins et al. berichteten �ber die Herstellung gemischter
PnAsm-Ligandkomplexe durch Verwendung des Interpnictid-
Molek�ls P3As[9] in Reaktionen mit verschiedenen �ber-
gangsmetallkomplexen und organischen Verbindungen.[10]

Die gebildeten P3As-Ligandkomplexe repr�sentieren die
grçßten bisher bekannten gemischten En-Ligandkomplexe.
Allerdings war die Suche nach neuen Quellen f�r die Syn-
these solcher Verbindungen und insbesondere grçßerer Ein-
heiten nicht abgeschlossen. Interessanterweise hat niemand
gelbes Arsen als alternative Quelle anstelle des bisher ge-
nutzten AsCl3 verwendet (auch AsP3 wird ausgehend von
AsCl3 synthetisiert), was offensichtlich mit den enormen
Schwierigkeiten bei der Herstellung und Handhabung von
As4 zusammenh�ngt.

Hier berichten wir �ber die Verwendung von gelbem
Arsen zur Synthese neuer gemischter PnAsm-Ligandkomplexe
mit einer E4- oder cyclo-E5-Einheit als grçßte Mitglieder
dieser seltenen Klasse von Verbindungen und �ber ihre
Charakterisierung. Weiterhin wird der E4-Ligandkomplex
verwendet, um eine eindimensionale (1D-)polymere Kette
aufzubauen, die ein unterschiedliches Koordinationsverhal-
ten von Phosphor und Arsen gegen�ber Lewis-S�uren zeigt.

Es ist bekannt, dass die Thermolyse des P4-Butterfly-
Komplexes [{Cp’’’Fe(CO)2}2(m,h1:1-P4)] (1; Cp’’’= 1,2,4-Tri-
tert-butylcyclopentadienyl) mit weißem Phosphor zu den P4-
und cyclo-P5-Ligandkomplexen [(Cp’’’Fe)2(m,h4:4-P4)] (2 a)
und [Cp’’’Fe(h5-P5)] (3a) f�hrt.[11] Neuere Daten[12] belegen,
dass [(Cp’’’Fe)2(m,h1:1-P1)(m,h3:3-P3)] ein Intermediat dieser
Reaktion sein kçnnte und dass es unter harschen Thermoly-
sebedingungen weiteren Fragmentierungen und Reaggrega-
tionen unterliegt. Die Bildung eines P3-haltigen Fragmentes
wurde bereits von Scherer und Mitarbeitern postuliert, die
eine Bildung von [Cp’’’Fe(h5-P3C2Ph2)] w�hrend der Ther-
molyse von 1 mit dem Acetylenderivat C2Ph2 beobachte-
ten.[13] Um gemischte E4- und cyclo-E5-Ligandkomplexe zu
erhalten, wurde 1 mit gelbem Arsen in siedendem Decalin
versetzt, bis die Carbonylbanden von 1 im IR-Spektrum
verschwanden [Gl. (1)]. Nach der chromatographischen
Aufarbeitung wurde der rçtlich-braune Feststoff 2 als Mi-
schung der Komplexe 2 a, [(Cp’’’Fe)2(m,h4:4-P3As)] (2b) und
[(Cp’’’Fe)2(m,h4:4-P2As2)] (2 c) und der gr�ne Feststoff 3 als
Mischung der Komplexe 3a, [Cp’’’Fe(h5-P4As)] (3 b),
[Cp’’’Fe(h5-P3As2)] (3 c) und [Cp’’’Fe(h5-P2As3)] (3d) isoliert.

Das Massenspektrum von 2 zeigt Peaks, die den Mole-
k�len 2a–c entsprechen. 2 kristallisiert als Mischung indivi-
dueller Verbindungen in der Raumgruppe P1̄ mit zwei un-
abh�ngigen Molek�len in der asymmetrischen Einheit.[14] In
diesen Molek�len zeigt jede Position E eine Besetzungsfehl-
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ordnung mit einem variablen P/As-Anteil (Tabelle 1) und
f�hrt zur Summenformel [(Cp’’’Fe)2(m,h4:4-As0.48P3.52)] .

Die Molek�lstruktur von 2 (Abbildung 1) zeigt eine ci-
soide E4-Kette, die zwei {Cp’’’Fe}-Fragmente verbr�ckt. Der
E2-E3-Abstand ist mit 2.393(1) � grçßer als die E1-E2- und

E3-E4-Abst�nde mit 2.200(1) bzw. 2.098(1) �, was mit der
Isolobalanalogie zwischen der E4

2�-Kette und dem Butadien
sowie einem entsprechenden Doppelbindungscharakter der
E1-E2- und E3-E4-Bindungen �bereinstimmt. Infolge des
As-Anteils in den Positionen E1, E2 und E4 sind die E-E-
Bindungen l�nger als die entsprechenden Bindungen in 2a
(2.385(2), 2.081(2) und 2.094(2) �).[11] Da der As-Anteil an
den Positionen E1 und E2 hçher ist als an den Positionen E3
und E4, ist die E1-E2-Bindung um 0.1 � l�nger als die E3-E4-
Bindung.

Im 1H-NMR-Spektrum von 2 wurden drei S�tze von Si-
gnalen bei d = 1.22–1.25, 1.28–1.29 und 4.43–4.56 ppm de-
tektiert, die die beiden leicht unterschiedlichen tert-Butyl-
gruppen und die aromatischen Ringprotonen des Cp’’’-Li-
ganden repr�sentieren. Jeder Satz besteht aus drei Signalen
mit einem integralen Intensit�tsverh�ltnis von 1:0.32:0.14. Da
der steigende As-Anteil in den E4

2�-Ketten einen Einfluss auf

die chemische Verschiebung der Cp’’’-Protonen hat, kçnnen
diese Signale den Molek�len 2a, 2b und 2c zugeordnet und
somit verwendet werden, um den relativen Anteil der unter-
schiedlichen Spezies von 2 zu bestimmen. Demzufolge be-
steht 2 aus 68 % 2a, 22 % 2b und 10 % 2c, was zur Sum-
menformel C34H58Fe2As0.42P3.58 f�hrt, die sehr gut mit der
Zusammensetzung vergleichbar ist, die anhand der Kristall-
strukturanalyse berechnet wurde. Das 31P{1H}-NMR-Spek-
trum enth�lt f�nf breite Signale, die beim Abk�hlen auf 193 K
keinerlei Feinstruktur zeigen. F�r 2 a wurde diese Verbreite-
rung mit einer fluktuierenden Bindung innerhalb der P4

2�-
Kette sowie mit der vor�bergehenden Bildung eines 30-Va-
lenzelektronen-Tripeldecker-Komplexes begr�ndet.[15] Das
Signal bei d = 92 ppm kann Komplex 2 a zugeordnet
werden.[11] Die Signale bei d = 59 und 112 ppm sowie dieje-
nigen bei d =�13 und 212 ppm zeigen gleiche integrale In-
tensit�ten. Eine weitere Zuordnung dieser Signale zu 2b und
2c ist infolge der Verbreiterung und der fehlenden Feinauf-
spaltung zur Bestimmung von Kopplungskonstanten nicht
mçglich.

Zur weiteren Bestimmung der unterschiedlichen Konsti-
tutionsisomere von 2 b und 2 c wurden Rechnungen durch-
gef�hrt.[16] F�r 2b ist die Besetzung der terminalen Positionen
der E4-Kette mit Arsen um 0.5 kJmol�1 gegen�ber der Be-
setzung der inneren Position beg�nstigt. Im Falle von 2c sind
vier unterschiedliche Isomere mçglich, von denen dasjenige
mit AsAsPP das energetisch g�nstigste ist. Die Isomere
PAsAsP, AsPAsP und AsPPAs haben eine um 3.7, 7.1 bzw.
9.4 kJmol�1 hçhere Energie, was gut mit den Befunden der
Rçntgenstrukturanalyse �bereinstimmt (Tabelle 1).

Im Massenspektrum von 3 kçnnen die individuellen
Komplexe 3a–d detektiert werden. Die Verbindungen kris-
tallisieren als Mischung in der Raumgruppe P21/c.[14] Auch
hier zeigt das Molek�l in der asymmetrischen Einheit eine
Besetzungsfehlordnung zwischen Phosphor und Arsen bei
den Positionen E (Tabelle 2). Die berechnete Molek�lformel
im Kristall ist C17H29FeAs0.54P4.46.

In der Molek�lstruktur von 3 (Abbildung 2) sind der
cyclo-E5- und der Cp’’’-Ligand fast coplanar (Abweichung 28).
Die E-E-Bindungen von 2.146(1) � sind infolge der ge-
mischten P/As-Besetzung der Ringpositionen im Mittel
l�nger als die im reinen 3a (2.08 �)[11] gefundenen und k�rzer
als die in [Cp*Fe(h5-As5)] (2.32 �) gefundenen As-As-Bin-
dungen.[17]

Eine �hnliche Besetzungsfehlordung wurde f�r [CpFe(h5-
C2tBu2AsP2)W(CO)5] beschrieben.[18] Die P-As-Bindung in
diesem Pseudo-En-Ligandkomplex ist mit 2.161(3) � etwas
l�nger als in 3 ; dies kann durch das koordinierende
{W(CO)5}-Fragment verursacht werden. Die k�rzeste Bin-

Tabelle 1: P- und As-Besetzung in den beiden unabh�ngigen Molek�len
[(Cp’’’Fe)2(m,h4:4-PnAs4�n)], durch Rçntgenstrukturanalyse bestimmt.

Molek�l A Molek�l B

Position E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
Anteil P [%] 65 85 100 97 95 94 84 85
Anteil As [%] 35 15 0 3 5 6 16 15

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2 ; nur Molek�l A abgebildet, Wasser-
stoffatome sind weggelassen.

Tabelle 2: Durch Rçntgenstrukturanalyse bestimmte P- und As-Beset-
zung in [Cp’’’Fe(h5-PnAs5-n)] .

Position
E1 E2 E3 E4 E5

Anteil P [%] 83 86 80 98 98
Anteil As [%] 17 14 20 2 2
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dung (2.1078(7) �) in 3 wird zwischen den Positionen E4 und
E5 mit dem geringsten Arsenanteil gefunden.

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt drei S�tze von Signalen bei
d = 1.04–1.07, 1.17–1.20 und 3.76–3.94 ppm f�r den Cp’’’-Li-
ganden, die aus jeweils vier Signalen bestehen. Das integrale
Intensit�tsverh�ltnis dieser Signale betr�gt 1:0.63:0.18:0.02
und wird in jedem der Signals�tze gefunden (Abbildung 3).

Das am st�rksten Hochfeld-verschobene Signal jeder Gruppe
kann 3a zugeordnet werden.[11] Der zunehmende Arsengehalt
im cyclo-E5-Liganden scheint f�r die versetzte Anordnung
der Signale verantwortlich zu sein, sodass diese den Kom-
plexen 3b–d zugeordnet werden kçnnen. Diese Zuordnung
wiederum ermçglicht die Bestimmung der Gesamtzusam-
mensetzung von 3, indem der Anteil der integralen Intensi-
t�ten genutzt wird. Die Mischung der Komplexe 3 besteht zu
54% aus 3a, 34 % aus 3b, 10% aus 3c und 2% aus 3d. Dies
summiert sich zu einer Gesamtmolek�lformel von
C17H29FeAs0.6P4.4 auf, die den Werten der Rçntgenstruktur-
analyse gut entspricht.

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von 3 zeigt ein Singulett bei
d = 165 ppm, das 3a[11] zugeordnet werden kann, sowie
Spektren hçherer Ordnung von 3b und 3c (AA’MM’- bzw.

AA’M-Spinsystem), die teilweise �berlagert sind. Die Simu-
lation der Spektren hçherer Ordnung[16] l�sst auf eine be-
nachbarte Anordnung der drei Phosphoratome in 3c schlie-
ßen, wobei keine Schlussfolgerung �ber die Anordnung von
3d gezogen werden kann.

Weiterhin zeigen Rechnungen, dass die benachbarte An-
ordnung der P-Atome mit 6.1 kJmol�1 f�r 3c und 5.5 kJmol�1

f�r 3d bevorzugt ist. Dieses Resultat ist in guter �berein-
stimmung mit der Besetzung von As, die w�hrend der
Strukturverfeinerung berechnet wurde und den hçchsten
Arsenanteil an den benachbarten Positionen zeigt (Tabelle 2).

Da Pn- und Asn-Ligandkomplexe unterschiedliche Koor-
dinationsmodi gegen�ber Lewis-aciden Metallfragmenten
bevorzugen (s- versus p-Koordination),[4–6, 19] war es von In-
teresse, das Koordinationsverhalten dieser gemischten Kom-
plexe zu untersuchen. Daher wurde 2 mit zwei �quivalenten
CuCl zur Reaktion gebracht, was die polymere 1D-Ketten-
verbindung [(Cp’’’Fe)2(m,h4:4:1:1-E4){Cu(m-Cl)}2(MeCN)]1·
(CH2Cl2)2 (4) in Form brauner kristalliner St�be ergab. Die
Rçntgenstrukturanalyse[14] dieser Kristalle zeigt eine gewellte
Kette, in der die {(Cp’’’Fe)2(m,h4:4-E4)}-Einheiten �ber vier-
gliedrige Ringe von Cu2Cl2 verkn�pft werden (Abbildung 4).

W�hrend eines der beiden Kupferatome Acetonitrilliganden
tr�gt, um seine Koordinationssph�re zu komplettieren, ist das
andere Kupferatom infolge des sterischen Anspruchs der
Cp’’’-Liganden nur dreifach koordiniert. Im Unterschied zu 2
zeigen nur die beiden nichtkoordinierenden Positionen E2
und E3 einen Arsenanteil von 10 bzw. 30 %, w�hrend aus-
schließlich Phosphor die koordinierenden Positionen 1 und 4
besetzt. Dies f�hrt zur Molek�lformel [(Cp’’’Fe)2(m,h4:4:1:1-
As0.4P3.6){Cu(m-Cl)}2(MeCN)]1. Das Besetzungsmuster ist
gegen�ber dem von 2 invers, bei dem die terminalen Posi-
tionen den hçchsten Arsenanteil aufweisen. Dies kann darauf
zur�ckgef�hrt werden, dass Phosphor eine h�rtere Lewis-
Base als Arsen ist, was die Wechselwirkung des Phosphors mit
der eher h�rteren Lewis-S�ure Kupfer sinnvoller macht. Da 2
ein dynamisches Verhalten in Lçsung zeigt (siehe oben), kann
das Molek�l sich selbst umgruppieren und die energetisch
g�nstigste Polymerkette bilden. Somit kann die Koordination
an eine Lewis-Base als Methode genutzt werden, um die

Abbildung 3. 1H-NMR-Spektrum (300 K in C6D6) von 3 mit markierten
Signalen f�r 3a (&), 3b (^), 3c (*) und 3d (!).

Abbildung 4. Ausschnitt aus der 1D-Struktur von 4 ; Wasserstoffatome
und Cp’’’-Liganden sind weggelassen.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 3 ; Wasserstoffatome sind weggelas-
sen.
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Konstitution in diesen großen gemischten PnAsm-Ligand-
komplexen zu beeinflussen, und kçnnte zu deren Trennung
verwendet werden.

Das analoge All-Phosphor-Polymer [(Cp’’’Fe)2(m,h4:4:1:1-
P4){Cu(m-Cl)}2(MeCN)]1 (5)[4b,20] weist ein �hnliches Ket-
tenmotiv auf wie das in 4 gefundene, mit etwas l�ngeren E-E-
Bindungen (2.136(2), 2.149(2) und 2.382(2) �) als die P-P-
Abst�nde in 5 (2.096(2), 2.102(2) und 2.372(2) �) infolge der
partiellen Arsenbesetzung in 4. Die Cu1-P4- und Cu2-P1-
Abst�nde von 2.214(2) und 2.151(2) � sind etwas kleiner als
die entsprechenden Abst�nde in 5 (2.229(1) und 2.163(1) �).

Fazit: Wir waren in der Lage, die sp�rlich untersuchte
Klasse gemischter PnAsm-Ligandkomplexe mit zwei neuen
Beispiele zu erg�nzen, die die grçßten bisher synthetisierten
gemischten En-Einheiten aufweisen. Als neue As-Quelle
wurde bei der Reaktion mit [{Cp’’’Fe(CO)2}2(m,h1:1-P4)] gelbes
Arsen verwendet, was sowohl [(Cp’’’Fe)2(m,h4:4-PnAs4�n)] als
auch [Cp’’’Fe(h5-PnAs5�n)] ergab. Rechnungen best�tigen die
Besetzung der Arsenpositionen, die in �bereinstimmung mit
den aus der Rçntgenstrukturanalyse erhaltenen Werten und
mit den Atomanordnungen sind, die durch NMR-Spektro-
skopie bestimmt wurden. Weiterhin wurde [(Cp’’’Fe)2(m,h4:4-
PnAs4�n)] zur Synthese eines 1D-Polymers verwendet, in dem
nur die Phosphoratome an die Lewis-S�uren koordinieren,
was eine andere Anordnung der Atome ergibt, als sie im
Ausgangsstoff gefunden wurde. Die unterschiedliche Koor-
dinationstendenz von Phosphor und Arsen innerhalb eines
molekularen Bausteins kçnnte zu neuen Koordinationsmus-
tern f�hren und macht diese beiden Elemente f�r den Aufbau
beispielloser Koordinationspolymere und Makromolek�le
interessant.
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