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Abstract: Durch die Reaktion von [NacnacCuCH;CN] mit
weifsem Phosphor (P,) und gelbem Arsen (As,) werden die
Stabilisierung und der Einschluss von intakten E,Tetraedern
realisiert, und es bilden sich die zweifach-substituierten Kom-
plexe [(NacnacCu),(u,n*?-E,)] (1a: E=P, 1b: E= As). Der
monosubstituierte Komplex [NacnacCu(n’-P,)] (2) wurde in
einer Austauschreaktion von 1a mit P, detektiert und nur
durch Aufarbeitung bei tiefen Temperaturen isoliert. Alle
Produkte wurden umfassend spektroskopisch und kristallo-
graphisch charakterisiert. Die Bindungsverhdltnisse in den
Produkten als intakte E,FEinheiten (E = P, As) wurden durch
theoretische Studien bestditigt und experimentell durch die
Pyridin-geforderte Freisetzung der verbriickenden E,Tetra-
eder in 1 bewiesen.

Seitdem Sacconi et al. 1979 den ersten Komplex [(np;)Ni(n'-
P,)]  (np;=Tris[2-(diphenylphosphanyl)ethyl]amin)  mit
einem intakten P,-Tetraeder als Liganden entdeckten,!!) sind
erhebliche Fortschritte bei der Synthese und Charakterisie-
rung von Komplexen erzielt worden, die intakte (d.h. ge-
schlossene) E,-Tetraeder (E =P, As) als Liganden enthalten.
Solche Komplexe repridsentieren den ersten Schritt der E,-
Aktivierung durch Hauptgruppenelement-Verbindungen
oder Ubergangsmetallkomplexe.”! Fiir den P,-Tetraeder sind
einfache! ¥ (0!, Typ A) und verbriickendeP*** (un'?, Typ B)
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End-on-Koordinationsformen in ionogenen und neutralen
Komplexen bekannt. Allerdings wurden bisher Komplexe mit
intakten, einfach-koordinierten® n>- oder verbriickendenl™!
wn>*-P,-Liganden in einer Side-on-Koordinationsform aus-
schlieBlich fiir kationische Miinzmetallkomplexe (Typen C,
D) oder als Teil eines Kontaktionen-Koordinationspolymers
(Typ E) erhalten.

Im Unterschied zu P,-haltigen Komplexen, die eine breit
untersuchte Chemie aufweisen, sind As,-Derivate wegen
ihrer starken Lichtempfindlichkeit und der Probleme bei der
Handhabung von gelbem Arsen (As,) nur selten studiert
worden. Unlédngst berichteten wir iiber die Synthese kationi-
scher Ru-, Ag- und Au-Komplexe, die intaktes As, als Li-
ganden in einer n'- oder 1>-Bindungsform enthalten (Typen
A, C, D). Das Fehlen neutraler As,-Komplexe vom Typ E
fithrte zu der Frage, ob ein kationisches Metallfragment fiir
die n*-Koordination eines intakten As,-Tetraeders benotigt
wird.
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Es sind nur wenige Beispiele fiir neutrale n’-P,-Ligand-
komplexe bekannt: Ginsberg et al. berichteten iiber [RhClI-
(W*-P,)(PPh;),],/"" fiir das die Bindungsverhiltnisse spiter
korrigiert wurden, da es sich um einen Komplex handelt,
der einen P, -Liganden mit einer offenen P-P-
Kante (2.462(2) A, Typ F) enthilt.”! Etwas Ahnliches ge-
schah mit den Co-Komplexen [Cp*Co(L’)(n*-P,)] und
[{Cp*Co(L)},(un**P,)] (Cp* = CsMes; L' = CO, iPrIm (1,3-
Diisopropylimidazolin-2-yliden)) von Scherer™ bzw. Radius!”
et al. Diese Verbindungen enthalten koordinierte P,-Tetra-
eder mit ebenfalls kurzen P-P-Kanten (2.606(1) bzw. 2.560(2)/
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2.597(2) A und 2.6398(11) bzw. 2.6161(16)/2.6282(18)).
Rechnungen zeigten jedoch, dass die Bindungen gespalten
sind.”™ Es sind auch einige neutrale Verbindungen bekannt,
die eine E,-Einheit mit einer oder mehreren geoffneten E-E-
Kanten enthalten (Typen F und G).'" Allerdings wurde
bisher kein intakter E,-Tetraeder in einer n>- oder n**-Koor-
dinationsform fiir neutrale Molekiile beschrieben (Typen D
und E). Zudem sollte das Freisetzen von E, moglich sein,
wenn der Tetraeder intakt ist. Scherer und Akbayeva be-
richteten ebenfalls iiber [(Cp*™)Cu(n’-P,)] (Cp*"'=
CsiPr,H),"! was unlingst als doppelt organo-substituierte P,-
Butterfly-Verbindung (Cp**),P, richtiggestellt werden
konnte.'” Somit ist die Suche nach E,-haltigen Cu-Komple-
xen noch immer nicht abgeschlossen.

Zur Kldrung dieser offenen Fragen suchten wir nach einer
Kombination aus Liganden und Metallen, die als Ausgangs-
stoffe fiir die Synthese von neutralen E,-haltigen Komplexen
der Typen D und E fungieren konnten. Wir wihlten den
sterisch anspruchsvollen p-Diketiminato(Nacnac)-Liganden
[{N(C¢H;iPr,-2,6)C(Me)},CH| . Wenn dieser an ein Metall-
atom koordiniert, bilden die aromatischen Dipp-Gruppen
(Dipp =2,6-diisopropylphenyl) eine Tasche, deren Groe und
Form geeignet ist, kleine Molekiile wie E, zu beherbergen.
Weiterhin mutmaBten wir, dass elektronenreiche Metalle
besser geeignet waren, um als neutrale Metallzentren intakte
E,-Einheiten entsprechend den Typen D und E zu komple-
xieren. Deshalb wihlten wir Kupfer(I) aus, um auch die feh-
lende P,-Koordinationsverbindung zu erhalten.

Hier berichten wir iiber die Synthese und Charak-
terisierung  von  [(LCu),(un**E,)] (L =[{N(C¢H,iPr,-
2,6)C(Me)},CH] ; E=P (1a), As (1b)), dem ersten neutralen
Komplex, der intakte E,-Tetraeder als verbriickende Ligan-
den in einer pn**-Koordinationsform enthilt (Typ E), und
die Freisetzung der E,-Tetraeder infolge einer Substitution
durch eine stirkere Lewis-Base. Zudem berichten wir tiber
die Bildung des einkernigen Komplexes [LCu(n’-P,)] (2; Typ
D) durch Umsetzung von 1a mit P,. Sein dynamisches Ver-
halten in Losung wurde mithilfe temperaturabhingiger
3P{'H}- und *'P{'H}-EXSY-NMR-Spektroskopie untersucht.

1a wird durch die Reaktion von [LCu(NCMe)]"™! mit P,
im stochiometrischen Verhiltnis von 2:1 in CH;CN oder n-
Hexan gebildet [GI. (1)]. Dichtefunktionaltheorie(DFT)-

RT
-MeCN
E=P,As

1la:E=P; 1b:E=As
69 % 74 %

Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl

Rechnungen zeigen, dass diese Reaktion exergonisch ist, mit
einer Differenz an Freier Enthalpie von 115 kJmol ', Trotz
einer hoheren Freien Reaktionsenthalpie von 126 kJmol ' ist
die Synthese der Arsen-analogen Verbindung 1b weitaus
schwieriger. Gelbes Arsen (As,) kann infolge seiner Emp-
findlichkeit gegen Licht, Luft und Feuchtigkeit nicht aufbe-
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wahrt werden; es muss vielmehr frisch in Losung hergestellt
werden, weshalb stochiometrische Reaktionen schwer aus-
zufiithren sind. Wird allerdings [LCu(NCMe)] zu einer frisch
hergestellten As,-Losung in Toluol gegeben (groBer Uber-
schuss an As,), bildet sich 1b in guten Ausbeuten [GI. (1)].
Das restliche gelbe Arsen wandelt sich schnell in unlosliches
graues Arsen um und kann durch Filtration abgetrennt
werden. 1a und 1b sind in Dichlormethan und auch in we-
niger polaren Losungsmitteln wie n-Hexan oder Toluol 16s-
lich. Losungen von 1a und 1b zersetzen sich langsam inner-
halb einiger Tage, was durch einen Farbwechsel und das
Ausfallen eines schwarzen Niederschlags angezeigt wird. Al-
lerdings sind sie als Feststoffe unter Normalbedingungen
stabil und konnen unter Argon fiir Monate aufbewahrt
werden. Komplex 1a sollte wegen seiner Lichtempfindlich-
keit im Dunkeln gelagert werden. Uberraschenderweise ist
die Arsenverbindung 1b weniger lichtempfindlich. Beide
Verbindungen reprisentieren beispiellose neutrale moleku-
lare Komplexe mit einem intakten n>*-koordinierten E,-Te-
traeder als verbriickendem Liganden (Typ E, siche unten).

Die 'H-NMR-Spektren von 1a und 1b zeigen die erwar-
teten Signalgruppen fiir die f-Diketiminatoliganden L. Im
*'P{'H}-NMR-Spektrum von 1a in CD,Cl, wird ein Singulett
bei 6 =—426.9 ppm beobachtet. Im Unterschied dazu zeigt
1b im 7As{'H}-NMR-Spektrum infolge der geringen Sym-
metrie des Molekiils kein Signal, wie fiir das groffe Quadru-
polmoment des Kerns “As (I=23/2) erwartet. Die Raman-
Spektren von 1a und 1b sind &hnlich. Signifikante Unter-
schiede konnen nur im Bereich zwischen 7=500 und
150 cm™! beobachtet werden. Freier weier Phosphor und
gelbes Arsen zeigen Raman-Banden bei dhnlichen Werten.!!

Die Molekiilstrukturen von 1a und 1b zeigen die Side-on-
Koordination der E,-Tetraeder durch zwei gegeniiberliegen-
de LCu-Fragmente (Abbildungen 1 und 2).** Die Koordi-
nationsgeometrie an den Cu-Atomen ist fast quadratisch-
planar. Die maximale Abweichung von der Koplanaritét be-
tragt weniger als 0.5° und 0.1° in 1a bzw. 1b. Die Cu-P-Ab-
stinde in 1a variieren von 2.2592(6) A bis 2.2707(6) A. Sie
sind etwas kleiner als die Cu-P-Abstinde, die in [Cu(n>P,),]-
[pftb] (pftb =[AOC(CFE;),}))™ (2.336(2)-2.345(2) A) ge-
funden wurden. Der letztgenannte Komplex zeigt auch eine
planare Anordnung um das Cu-Atom. Die Abstdnde zwi-
schen den koordinierenden P-Atomen P1-P2 und P3-P4in 1a

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1a im Kristall (H-Atome wurden
weggelassen; thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit).
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Abbildung 2. Molekilstruktur von 1b-2C¢H,, im Kristall (H-Atome und
Lésungsmittelmolekiile (n-Hexan) wurden weggelassen; thermische El-
lipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit).

(2.4285(8) bzw. 2.4122(8) A) sind gegeniiber den P-P-Bin-
dungsldngen im weiBen Phosphor vergroBfert (bestimmt
durch Elektronenbeugung:' 2.1994(3) A, Raman-Spektro-
skopie:[' 2.2228(5) A, DFT-Rechnungen:" 2.1994(3) A).
1b weist dhnliche Merkmale auf. Der Asl-As2-Abstand
(2.6491(8) A) ist gegeniiber den As-As-Bindungslingen im
gelben Arsen vergroBert (bestimmt durch Elektronenbeu-
gung: 2.435(4)" und 2.44(3) A", durch DFT-Rechnun-
gen:"”! 2.437 A). Die Abstinde zwischen den nichtkoordi-
nierenden As-As-Kanten (2.4353(11)-2.4443(9) A) liegen im
Bereich von As-As-Einfachbindungen. Da bisher kein Arsen-
haltiger Kupferkomplex bekannt ist, ist der ndchste bekannte
Verwandte von 1b [Ag(n*As,),][pftb],**! das koordinierende
As-As-Bindungen von 2.585(2) bzw. 2.569(2) A aufweist.

In diesem Zusammenhang ergibt sich die Frage, ob die
koordinierenden E-E-Kanten als verldngerte, aber noch in-
takte E-E-Bindungen anzusehen sind (Verhiltnis der E-E-
Abstinde: 1a/P, g =1.1005; 1b/As, . =1.0879) oder ob sie
geoffnet sind. Um tiefere Einblicke in die Bindungsverhélt-
nisse von 1a und 1b zu erlangen, wurden DFT-Rechnungen
durchgefiihrt. Die Berechnung der bindungskritischen
Punkte (BCPs), ringkritischen Punkte (RCPs)
und kéfigkritischen Punkte (CCPs) in 1a und 1b
im Vergleich mit denen der freien E,-Tetraeder
bestidtigt, dass die E,-Einheiten (E=P, As) in
diesen Verbindungen als intakt angesehen
werden konnen und dass die Elektronendichte in
der koordinierenden E-E-Bindung nach der
Koordination an Cu nur wenig verringert
wird.!"

Zur experimentellen Uberpriifung der theo-
retischen Voraussage wurden die verbriickenden
wn>*-E,-Tetraeder in 1a und 1b durch eine
starkere Lewis-Base wie Pyridin (Py) verdréngt,
und die Umsetzung wurde mithilfe von *'P{'H}-
und  "As{'H}-NMR-Spektroskopie  verfolgt
[GL. (2)]. 1a zeigt ein scharfes Singulett bei 6 =
—4269 ppm im *'P{'H}-NMR-Spektrum in
CD,Cl,. Nach dem Losen von la in Pyridin
wurde ausschlieflich ein Singulett bei 0=
—518 ppm beobachtet, was freiem weilem
Phosphor entspricht.?” Im Unterschied dazu
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zeigt Komplex 1b im "As{'"H}-NMR-Spektrum infolge der
geringen Molekiilsymmetrie und des Quadrupolmoments des
As-Kerns kein Signal. Allerdings wird nach Zugabe eines
Uberschusses von Pyridin zu einer Losung von 1b in CD,Cl,
ein breites Singulett bei 6 =—-912 ppm (w,,=5100 Hz) im
P As{'H}-NMR-Spektrum detektiert, was fiir freies gelbes
Arsen charakteristisch ist.l*?!!

/Dipp
Dipp
\ E ., - E
/ ..... Py g

Cu | \ 1y —_— E\ @
/ \E\*“/ N==== X -2 [NacnacCuPy] Ei—tp
\ Dipp/

Dipp E=P, As

la:E=P; 1b:E=As

Weiterhin stellte sich die Frage nach der Existenz eines
einkernigen Kupferkomplexes vom Typ [LCu(n*E,)] (E=P,
As). Erste Hinweise auf das P-Derivat wurden bei der *'P-
NMR-spektroskopischen Verfolgung der 1:1-stochiometri-
schen Reaktion von [LCu(NCMe)] mit P, erhalten. Hierbei
wurde auBler Spuren von P, und dem zweikernigen Komplex
1a auch der erwartete Komplex [LCu(n*-P,)] (2) als breites
Signal bei 6 = —475 ppm detektiert. Allerdings schlugen vor-
erst alle Versuche fehl, 2 zu isolieren (Schema 1). Stattdessen
konnte 1a in weitaus hoheren Ausbeuten isoliert werden, als
urspriinglich im *'P-NMR-Spektrum angezeigt. Die berech-
nete Freie Enthalpie fiir die Reaktion von 1a zu 2 zeigt an,
dass letztere etwas endergonisch ist. Deshalb erfordert die
Verschiebung des Gleichgewichtes nach 2 einen erheblichen
Uberschuss an P,.

In der Tat wurde 2 durch Zugabe einer Losung von
[LCu(NCMe)] zu einem Uberschuss an P, (3.5 Aquivalente)
in n-Pentan quantitativ bei Raumtemperatur gebildet. Die
Reaktionsmischung wurde auf 77 K abgekiihlt, um den
Uberschuss an P, auszukristallisieren. Die Filtration und das

05P,
-MeCN

Uberschuss P,
-MeCN

Schema 1. Gleichgewicht zwischen [LCu(NCMe)], P,, 1a und 2 in Lésung; die Benen-
nung der P-Atome von 2 entspricht den *'P-NMR-Daten (siehe unten).
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Entfernen von n-Pentan wurden bei tiefen Temperaturen von
ca. 195 K durchgefiihrt. Hellgelbe Kristalle von [LCu(n*P,)]
(2), die zur Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, wurden bei
dieser Temperatur aus einer konzentrierten n-Pentanlosung
erhalten. Die Molekiilstruktur von 2 zeigt einen P,-Tetraeder,
der an ein LCu-Fragment koordiniert (Abbildung 3).** Un-

Abbildung 3. Molekilstruktur von 2 im Kristall (H-Atome wurden weg-
gelassen; thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit).

geachtet der leicht exergonischen Reaktion schlugen alle
Versuche fehl, das entsprechende Arsenanalogon von 2 iiber
eine dhnliche Prozedur zu isolieren. Anstelle des einkernigen
Komplexes wurde 1b kristallisiert, begleitet von einem
schwarzen Niederschlag aus grauem Arsen. Die zweikernige
Verbindung 1b scheint somit selbst bei der Arbeitstempera-
tur von nur 195 K stabiler als die einkernige zu sein.

Komplex 2 weist eine quadratisch-planare Koordinati-
onsgeometrie am Cu-Atom auf (Zy;, =360.0(5)°). Die Cu-
P-Abstinde sind mit 2.280(3) A etwas groBer als die Lingen
der Cu-P-Bindungen in la (2.2592(6)-2.2707(6) A). Der
Abstand zwischen den koordinierenden P-Atomen P1 und
P1’ in 2 (2.386(4) A) ist gegeniiber den P-P-Bindungslingen
in  [Cu(m*P,),][pftb]*® (Durchschnitt von P-Pyooginier:
2.342(2) A) und fiir freies P, (2.1994(3)-2.2228(5) A)l'>19
vergrofert, aber kleiner als die Ldngen der koordinierten P-
P-Bindungen in 1a (2.4122(8) und 2.4285(8) A). Die Ab-
stinde P1-P2, P1-P2’, P1’-P2 und P1’-P2’ in 2 liegen zwischen
2.180(4) und 2.192(4) A und sind somit groBer als in [Cu(n’>
P.),][pftb]®®! (Durchschnitt von P-P i ucomdimier: 2-173(3) A),
aber kleiner als vergleichbare Bindungslingen in 1a
(2.2010(9)-2.2114(8) A). Der P2-P2-Abstand in 2
(2.141(6) A) ist kleiner als der vergleichbare Abstand in [Cu-
(W-P.)o][pftb] ™ (2.197(3) A).

Die Bindungsverhiéltnisse von 2 wurden mit DFT-Rech-
nungen untersucht. Die P,-Einheit in 2 zeigt ein Muster an
kritischen Punkten, das dem von 1a stark dhnelt und deshalb
als intakt betrachtet werden kann. Die Kristalle von 2 konnen
bei 195 K aufbewahrt werden. Bei hoheren Temperaturen
beginnt eine langsame Zersetzung, die mit einer Farbédnde-
rung nach Schwarz einhergeht. Uberdies kann 2 in Lésung
durch Zugabe eines Uberschusses an P, zu 1a oder [LCu-
(NCMe)] leicht hergestellt werden. Die auf diese Weise er-
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haltenen Losungen von 2 sind auch bei Raumtemperatur
stabil und konnen iiber Monate ohne Zersetzung unter Aus-
schluss von Licht aufbewahrt werden. Es wurden spektro-
skopische Untersuchungen von insitu hergestelltem 2
durchgefiihrt. Das Raman-Spektrum von 2 in Losung zeigt
eine zusidtzliche Schwingungsbande gegeniiber denen von
1a." Zudem wurde eine frisch hergestellte Losung von 2 in
CD,Cl, detailliert durch *'P{'"H}-NMR-Spektroskopie bei
verschiedenen Temperaturen untersucht.™ Bei 300 K wird
ein breites Singulett bei 6 = —475 (Av,, =412 Hz) fiir 2 de-
tektiert. Das Abkiihlen dieser Losung auf 273 K fiihrt zur
Verbreiterung (Koaleszenz) des Signals. Bei 263 K erfolgt
eine Aufspaltung in zwei breite Signale, die sich bei tieferen
Temperaturen fortschreitend in zwei gegenseitig koppelnde
Tripletts umwandeln. Bei 193 K zeigen die Tripletts, die bei
0 =—450.5 (P*) und —490.7 (P®) zentriert sind, eine Kopp-
lungskonstante von Jy, =178 Hz. Dieses Verhalten ist be-
zeichnend fiir einen dynamischen Prozess, der das koordi-
nierende P,-Molekiil einschlieBt. Es sollte erwidhnt werden,
dass n'-gebundene P,-Komplexe des Typs A sich dynamisch
verhalten. Fiir solche Ru-, Os-*? oder Mn-KomplexeP*ist der
hauptsichliche dynamische Prozess (auBler der Rotation um
die Metall-P-Achse) die Tumbling-Bewegung des P,-Kifigs,
wihrend er chemisch am Zentralatom koordiniert bleibt. Fiir
[Cp*Fe(dppe)(n'-P,)]" ist der hauptsichliche dynamische
Prozess die Dissoziation des Komplexes unter kurzzeitiger
Freisetzung von P,. Um den fiir das experimentelle *'P-NMR-
spektroskopische Verhalten von 2 verantwortlichen dynami-
schen Prozess aufzukliren, wurden *'P-EXSY-Spektren von 2
(hergestellt aus 1a und einem Uberschuss an P,) in CD,Cl,
bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Das *'P-
EXSY-Spektrum von 2 bei 213K (Abbildung4) zeigt
Kreuzpeaks zwischen den Tripletts, die den Atomen P* und
P® (siche Schema 1) zugeordnet werden kénnen. Dies zeigt
an, dass bei tiefen Temperaturen der hauptsédchliche dyna-
mische Prozess das Tumbling des koordinierten P,-Tetraeders

ist.
J/h; JA A ppm

- -540

. --520

=500

—_—— i 1]
--480

J - -460
E—— 1] "

--440

--420

T T T T T
-420 -440 -460 -480 -500 -520 -540 ppm

Abbildung 4. *'P-EXSY-Spektrum von 2 in CD,Cl, bei 213 K
(t,=0.200s).
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Wird die Temperatur jedoch erhoht, setzt ein dissoziativer
Prozess ein. Tatséchlich wird bei 243 K aufler dem eindeuti-
gen P*/PB-Austausch auch ein schwacher Kreuzpeak zwi-
schen P*® und freiem P, sichtbar, und bei 300 K wird der
Austausch zwischen PA® (nunmehr als ein einzelnes breites
Signal auftretend), 1a und freiem P, vorherrschend. Interes-
santerweise fithrt die Dissoziation von P, aus 2 zu einem
Gleichgewicht zwischen 1a, 2 und freiem P,, was durch die
Kreuzpeaks zwischen 1a, 2 und freiem P, (6 = —522 ppm) im
*'P-EXSY-Spektrum von 2 bei 300 K angezeigt wird (Abbil-
dung 5).

\ ppm

- -540
520
- -500
‘ - -480
- -460

-440

--420

T
-440

T T T T
-420 -460 -480 -500 -520 -540 ppm

Abbildung 5. *'P-EXSY-Spektrum von 2 in CD,Cl, bei 300 K
(t,=0.2005s).

Unter der Voraussetzung, dass ein reines Tumbling (n'—
7’ —n'-Abwirtsbewegung entlang einer P,-Kante)® nur bei
tiefen Temperaturen verlduft, haben wir eine Linienform-
analyse der *'P{'H}-NMR-Spektren im Bereich zwischen 213
und 253 K durchgefiihrt, die zu folgenden Aktivierungspara-
metern fiithrte: AH* =44.8 kImol™!; AS*=—41 kJmol 'K ™;
AG"=56.9 kJmol . Der Wert der freien Aktivierungsen-
thalpie ist vergleichbar mit denen, die fiir den neutralen
Mn-Komplex  [CpP'Mn(CO),(n'-P,)]*!  (CpP'°=Cs(4-
nBuC¢H,)s)) und fiir die kationischen Komplexe [Ru(H)-
(dppm),(n'-P,)]" (dppm = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)me-
than) und [Ru(H)(dppe),(n'-P,)]**! (dppe = 1,2-Bis(diphe-
nylphosphanyl)ethan) erhalten wurden.

Zusammenfassend haben wir hier iiber die Synthese von
[(LCu),(n.*?-P,)] (1a) berichtet, dem ersten neutralen mo-
lekularen Komplex, der einen intakten P,-Tetraeder als
verbriickenden side-on koordinierten Liganden enthilt. Zu-
sdtzlich wurde das Arsenanalogon [(LCu),(un*?-As,)] (1b)
als beispiellose Verbindung mit einem intakten As,-Tetraeder
als Ligand hergestellt, der durch zwei neutrale Komplex-
fragmente fixiert ist. Zudem konnte [LCu(n’-P,)] (2) isoliert
werden, der erste neutrale molekulare Komplex, der einen
intakten P,-Tetraeder in einer Side-on-Koordinationsform
enthilt. Das vorherrschende dynamische Verhalten von 2 in
Losung wurde mithilfe temperaturabhingiger *'P{'H}- und
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SIP{'H}-EXSY-NMR-Spektroskopie bestimmt. Bei tiefen
Temperaturen (bis 213 K) verlduft ein Tumbling-Prozess des
P,-Liganden. Bei Temperaturerhohung tritt eine Dissoziation
des P,-Liganden vom CuL-Fragment auf. Das Vorhandensein
intakter E,-Liganden (E =P, As) in 1a, 1b und 2 wurde durch
DFT-Rechnungen sowie experimentell durch Freisetzen von
E,-Molekiilen (E =P, As) infolge der Substitution mit Pyridin
bestatigt.

Stichwérter: Arsen - Dichtefunktionalrechnungen -
Hauptgruppenelemente - NMR-Spektroskopie - Phosphor

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4392-4396
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