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Abstract: Die Reduktion von [Cp*Fe(h5-As5)] mit [Cp’’2Sm-
(thf)] (Cp’’ = h5-1,3-(tBu)2C5H3) fîhrt unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen zu [(Cp’’2Sm)(m,h4 :h4-As4)(Cp*Fe)]
und [(Cp’’2Sm)2As7(Cp*Fe)]. Bei beiden Verbindungen han-
delt es sich um die ersten Polyarsenide der Seltenerdmetalle.
[(Cp’’2Sm)(m,h4 :h4-As4)(Cp*Fe)] ist zudem der erste d/f-Tri-
peldeckersandwichkomplex mit einem planaren rein anorga-
nischen Mitteldeck. Die zentrale As4

2¢-Einheit ist isolobal zum
6p-aromatischen Cyclobutadiendianion (CH)4

2¢.
[(Cp’’2Sm)2As7(Cp*Fe)] enth�lt einen As7

3¢-K�fig, der eine
norbornadienartige Struktur mit zwei kurzen As-As-Bindun-
gen hat. DFT-Rechnungen best�tigen die strukturellen Beob-
achtungen. Absch�tzungen ergaben, dass die As-As-Bin-
dungsordnung innerhalb des cyclo-As4-Liganden in
[(Cp’’2Sm)(m,h4 :h4-As4)(Cp*Fe)] zwischen einer As-As-Ein-
fachbindung und der eines formal aromatischen As4

2¢-Systems
liegt.

Es ist bekannt, dass Seltenerdarsenide[1] halbmetallische und
interessante magnetische Eigenschaften zeigen.[2] Sie wurden
als epitaktische Nanopartikel[3] und Nanostrukturen[4] in
Kombination mit dem bekannten III-V-Halbleiter GaAs
verwendet.[2a,5] Einkristalle von Seltenerdarseniden kçnnen
auch auf III-V-Substraten gezîchtet werden.[6] Vorgeschla-
gene Anwendungen fîr diese Verbindungen sind III-V-
Mehrfachsolarzellen,[7] transparente elektronische Kontak-
te[8] und Thermoelektrika.[9] Obwohl die Festkçrperchemie
von Seltenerdarseniden gut untersucht ist,[10] ist die Anzahl
solcher strukturell charakterisierten molekularen Verbin-
dungen erstaunlich klein. Nach unserem Wissen gibt es nur
sechs strukturell charakterisierte Seltenerdarsenide mit einer
Ln-As-Bindung (Ln = Lanthanoid). Hierbei handelt sich um
Ln-AsR2-

[11] und Ln-As(R)-Ln-Verbindungen.[12] Obwohl die
Festkçrper- und Koordinationschemie der Polyarsenide in-
tensiv erforscht wurde,[10,13] gab es bisher kein molekulares

Seltenerdpolyarsenid.[10b, 14] Im Unterschied dazu wurden
kîrzlich U-As-Verbindungen publiziert.[15]

Hier berichten wir îber die Synthese und Charakterisie-
rung zweier gemischter Fe/Sm-Polyarsenide, die durch die
Reaktion von [Cp*Fe(h5-As5)] mit [Cp’’2Sm(thf)] erhalten
wurden. Diese Verbindungen sind die ersten Seltenerdpoly-
arsenide. In unterschiedlichen Lçsungsmitteln konnten ein
dreikerniger Komplex mit einem norbornadienartigen anio-
nischen As7

3¢-Liganden bzw. ein d/f-Metall Tripeldecker-
sandwichkomplex mit einem planaren As4

2¢-Ring als Mittel-
deck erhalten werden.

Kîrzlich haben wir îber die Reaktion von zweiwertigen
Samariumverbindungen mit weißem Phosphor[16] sowie mit
an �bergangsmetalle koordinierten Polyphosphiden berich-
tet.[17] In diesem Zusammenhang konnten wir erstmals eine P-
P-Bindungsknîpfung zwischen zwei [Cp*Fe(h5-P5)]-Molekî-
len (Cp* = h5-C5Me5), die durch zweiwertige Lanthanoid-
komplexe induziert wurde, beobachten.[17b] Hiervon inspi-
riert, wollten wir das reduktive Reaktionsverhalten von
[Cp*Fe(h5-P5)] mit dem der analogen cyclo-As5-Verbindung
[Cp*Fe(h5-As5)][18] vergleichen. Es ist bekannt, dass [Cp*Fe-
(h5-As5)] eine andere Reaktivit�t als [Cp*Fe(h5-P5)] auf-
weist.[19] Die Umsetzung der Arsenverbindung [Cp*Fe(h5-
As5)][18] mit [Cp’’2Sm(thf)] (Cp’’ = h5-1,3-tBu2C5H3)

[20] in
einem stçchiometrischen Verh�ltnis von 1:1 fîhrte in Toluol
als Lçsungsmittel zur Sandwichverbindung
[(Cp’’2Sm)(m,h4 :h4-As4)(Cp*Fe)] (1), die in Form schwarzer
Kristalle in moderaten Ausbeuten erhalten wurde
(Schema 1). Einkristallrçntgenstrukturanalyse belegt, dass
1 ein Tripeldeckersandwichkomplex mit einem planaren As4-
Mitteldeck ist (Abbildung 1). Innerhalb der Fehlergrenzen
kçnnen die Bindungsl�ngen im As4

2¢-Dianion (2.410 è) als
gleich groß angesehen werden. Die Winkel im As4

2¢-Dianion
liegen etwa bei 9088. Die beobachteten Strukturparameter
stimmen gut mit denen in [{K(18-Krone-6)}2(As4)] (durch-
schnittlich As-As 2.39 è) îberein.[21] Die mittleren Sm-As-
Bindungsl�ngen (3.273 è) sind grçßer als die von Sm-As-
Einfachbindungen, z. B. in [Cp*2SmAsPh2] (2.973(3) è).[11c]

Dadurch wird der Abstand vom Samariumatom zum Ring-
mittelpunkt der As4-Ebene relativ klein (2.7957(14) è). Der
Fe-Sm-Abstand ist mit 4.518(2) è grçßer als der im Poly-
phosphid [Cp*Fe(m-P5)Sm(DIP2pyr)(thf)2] (4.303(2) è;
DIP2pyr = 2,5-Bis{N-(2,6-diisopropylphenyl)iminomethyl}-
pyrrolyl).[17b] Der Sm-Cg(As4)-Fe-Winkel (Cg = Ringmittel-
punkt) kann mit 179.5(4)88 als linear betrachtet werden. Die
drei aromatischen Ringe sind fast perfekt trigonal-planar um
das Samariumatom angeordnet (359.988).

Verbindung 1 ist somit der erste d/f-Tripeldeckersand-
wichkomplex mit einem planaren rein anorganischen Mit-
teldeck und kann zudem als erster Polyarsenidkomplex der
Seltenerdelemente betrachtet werden. Die Ladung im As4

2¢-
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Dianion wird durch ein {Cp’’2Sm}+-Kation und ein {Cp*Fe}+-
Kation ausgeglichen. Da das As4

2¢-Dianion ein 6p-aromati-
sches System darstellt, kann die {(h4-As4)(Cp*Fe)}¢-Einheit
als 18-Valenzelektronen(VE)-Fragment eingeordnet werden.

Zweiwertige Organometallverbindungen der Lanthanoi-
de kçnnen normalerweise einen Einelektronentransfer
(SET= single-electron transfer) vom Metall zum Substrat
initiieren.[22] Im Unterschied zur analogen Phosphorverbin-
dung [Cp*Fe(h5-P5)] wird der As5-Ring in [Cp*Fe(h5-As5)]
durch den SET abgebaut und umgelagert, sodass der Sand-
wichkomlex 1 entsteht (Schema 1). Die Bildung des Cyclo-
tetraarsenid-As4

2¢-Dianions aus verschiedenen Arsenverbin-
dungen ist im Allgemeinen bekannt. So wird z. B. das
[(Cp’Co)2As4]

2+-Kation (Cp’ = h5-tBuC5H4)) durch den
Abbau von [As7(SiMe3)3] in Gegenwart von [Cp’CoCl]2 er-

halten.[23] Das zum 6p-aromatischen Cyclobutadiendianion
(CH)4

2¢ isolobale As4
2¢ wurde schon frîher als 6p-aroma-

tisches System mit einer so genannten „Lone-Pair-Aro-
matizit�t“ beschrieben.

Bei einem Wechsel des Lçsungsmittels von Toluol zu n-
Pentan fîhrt die Reaktion von [Cp*Fe(h5-As5)][18] mit
[Cp’’2Sm(thf)] in einem stçchiometrischen Verh�ltnis von
1:1 zum dreikernigen Komplex [(Cp’’2Sm)2As7(Cp*Fe)] (2),
der in Form von rotbraunen Kristallen in einer Ausbeute
von 41% erhalten wird. Wie die Einkristallrçntgenstruk-
turanalyse belegt, enth�lt 2 (Abbildung 2, oben) als zen-
trales Strukturelement einen norbornadien�hnlichen As7

3¢-
K�fig (Abbildung 2, unten). Da die Struktur fehlgeordnet
ist, werden die Abst�nde und Winkel nicht detailliert dis-
kutiert (Abbildung S7 der Hintergrundinformationen zeigt
die Fehlordnung im Detail). Man kann das {h4-As7-

(Cp*Fe)}2¢-Gerîst mit �hnlichen �bergangsmetallkomple-
xen wie [(en)(CO)3W(m,h1:h4-P7)M(CO)3]

3¢[24] (en = Ethy-
lendiamin, M = Cr, W) oder [K(2,2,2-crypt)]3[E7M(CO)3]
(E = P, As, Sb und M = Cr, Mo, W)[25] vergleichen. Wie in 2
beobachtet, bindet das norbornadien�hnliche E7

3¢-Anion in
[E7M(CO)3]

3¢ in einem h4-Modus an das �bergangsmetall-
fragment. Durch detaillierte experimentelle und theoretische
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass es zu einem
signifikanten Ladungstransfer aus den p-artigen Valenzorbi-
talen des E7

3¢-Fragments auf das �bergangsmetall �hnlich
wie in [(Butadien)Fe(CO)3] kommt.[25] Auf vergleichbare
Weise fungiert der As7

3¢-K�fig im {h4-As7(Cp*Fe)}2¢-Frag-
ment von 2 als 6-Elektronendonor. Dies fîhrt zu einem 18-
VE-Eisenkomplex. Im Unterschied zur beobachteten nor-

Schema 1. Synthese der ersten Polyarsenidkomplexe der Seltenerdele-
mente.

Abbildung 1. Molekílstruktur von 1 im Festkçrper.[32] Die Wasserstoff-
atome sind nicht gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel
[88]: Sm-As1 3.213(4), Sm-As2 3.348(4), Sm-As3 3.239(4), Sm-As4
3.294(4), Sm-Cg(As4) 2.7957(14), Sm-Cg(Cp’’1) 2.465(10), Sm-Cg-
(Cp’’1) 2.488(11), Fe-As1 2.437(5), Fe-As2 2.402(5), Fe-As3 2.470(5),
Fe-As4 2.378(5), Fe-Cg(As4) 1.723(3), Fe-Cg(Cp*) 1.674(9), As1-As2
2.414(4) ç, As1-As4 2.396(5) ç, As2-As3 2.415(5) ç, As3-As4 2.414-
(3) ç; As1-As2-As3 89.2(2)88, As2-As1-As4 90.6(2)88, As2-As3-As4 90.2-
(2)88, As1-As4-As3 89.7(2)88 ; Cg(As4)-Sm-Cg(Cp’’1) 120.4(3), Cg(As4)-
Sm-Cg(Cp’’2), 119.5(3), Cg(Cp’’1)-Sm-Cg(Cp’’1) 120.0(4), Sm-Cg(As4)-
Fe 179.5(4) (Cg =Ringmittelpunkt).

Abbildung 2. Molekílstruktur von 2 im Festkçrper (oben) und der zen-
trale Kern der Struktur von 2 (unten). Sie zeigen den norbornadien�hn-
lichen As7

3¢-K�fig (Abbildung S7 zeigt die Fehlordnung im Detail).
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bornadien�hnlichen Struktur in 2 findet man in den kîrzlich
publizierten P7

3¢-K�figen von [{(NNfc)Ln(thf)n}3P7] (Ln = Sc,
n = 0; Ln = Y, La, Lu n = 1; NNfc = 1,1’-fc(NSitBuMe2)2, fc =

Ferrocendiyl) eine nortricyclanartige Einheit.[26]

Um die Dreiwertigkeit der Samariumatome zu best�tigen,
wurden Nah-IR-Messungen an 1 und 2 durchgefîhrt. Im
Allgemeinen zeigen Sm3+-Komplexe selbst bei starker Ab-
sorption im sichtbaren Bereich ein charakteristisches Ab-
sorptionsspektrum im Nah-IR-Spektrum.[27] Die Nah-IR-
Spektren von 1 und 2 (Abbildungen S2 und S5) sind gut mit
denen in Sm3+/POCl3/ZrCl4

[28] und Sm3+/SeOCl2/SnCl4
[29]

vergleichbar und belegen somit die Oxidationsstufe + III der
Sm-Atome in 1 und 2.

Mithilfe von quantenmechanischen RI-DFT-Rechnungen
wurden die Bindungseigenschaften in 1 und 2 anhand der
Modellverbindungen [(Cp2Sm)(m,h4 :h4-As4)(CpFe)] (1’’; Cp =

Cyclopentadienyl) und [(Cp2Sm)2As7(CpFe)] (2’’) untersucht.
Die berechnete Geometrie von 1’’ und 2’’ stimmt gut mit den
beobachteten Strukturparametern in 1 und 2 îberein. Fîr
beide Molekîle wurden auf Besetzungszahlen basierende
Populationsanalysen durchgefîhrt (Roby-Davidson-Ahl-
richs-Heinzmann-Populationsanalysen).[30] Um Aussagen
îber den ionischen Charakter der Bindungen treffen zu
kçnnen, wurden Partialladungen (Q) bestimmt; Shared
Electron Numbers (SENs) dienen als Maß fîr die kovalente
Bindungsst�rke. Die Populationsanalyse ergab in Bezug auf
Sm und Fe folgende Partialladungen in 1’’: Q(Sm) =+ 0.41,
Q(Fe) =+ 0.35, Q(As) =¢0.09. Durch Vergleich der As-As-
Bindungen von 1’’ mit der entsprechenden Bindung in
[(CpCo)2(m,h4 :h4-As4)]2+ und (Na+)2(As4)

2¢ ergab sich, dass in
[(CpCo)2(m,h4 :h4-As4)]2+ die As-As-Bindung als Teil eines
Co2As4-closo-Wade-Clusters interpretierbar ist.[23] Diese Er-
gebnisse wurden durch die Neuberechnung der SENs (SEN-
(As-As) = 0.99) und der Partialladungen (Q(As) =+ 0.03)
best�tigt. In der Modellverbindung (Na+)2(As4)

2¢ wird ein
As4

2¢-Ligand mit einer SEN(As-As) von etwa 1.18 beobach-
tet.[31] Aromatizit�t, wie sie in organischen Molekîlen vor-
kommt, ist durch eine Verringerung der Bindungsl�ngen ge-
kennzeichnet. Da dies im As4

2¢-Dianion nicht beobachtet
wird, schlagen wir hierfîr eine „Lone-Pair-Aromatizit�t“[21]

vor. Als Bindungsordnung nehmen wir aufgrund der SEN-
(As-As)-Werte, die fîr 1’’ berechnet wurden (1.08), einen
Wert an, der zwischen dem einer Einfachbindung und dem
eines aromatischen As4

2¢-Systems liegt. Der Teil des MO-
Diagramms von [(Cp2Sm)(m,h4 :h4-As4)(CpFe)] (1’’), der zur
As4-Einheit gehçrt, unterscheidet sich von dem in (Na+)2-
(As4)

2¢ haupts�chlich durch eine Aufspaltung des p-artigen
MO 5eg. Sie resultiert aus der Wechselwirkung mit dem Ei-
senatom im Molekîl (MO 72a). Es konnte keine Jahn-Teller-
Verzerrung beobachtet werden (Abbildung S8).

In 2’’ wird ein �hnliches Verhalten des hypothetischen
As7

3¢-Liganden beobachtet, das zu einer kovalenten Wech-
selwirkung mit den Metallzentren fîhrt: Fîr die SENs der
kurzen As-As-Bindungen der ionischen Verbindung (Na+)3-
(As7)

3¢ (Symmetrie C2v) wurde ein Wert von 1.23 berechnet
(As1A-As2 und As3A-As4A, 2’’: 1.08), w�hrend der Wert der
l�ngeren Bindungen 0.99 (As1A-As6A, 2’’: 0.94) und 1.08
(As5-As7, 2’’: 1.02) betr�gt. Beim �bergang von der rein io-
nischen Verbindung (Na+)3(As7)

3¢ zum Modellkomplex 2’’

wird aufgrund der reduzierten Partialladungen Q(As) ein
Elektronentransfer als Ursache vermutet: ¢0.38 (As7, 2’’:
¢0.21), 0.06 (As5, 2’’: 0.00) und ¢0.20 (As1A, 2a : 0.02).

Zusammenfassend fîhrt die Reaktion von [Cp*Fe(h5-
As5)] mit der Samarium(II)-Verbindung [Cp’’2Sm(thf)] zu
einer neuartigen Reduktion des cyclo-As5-Liganden. Da-
durch wurde eine Umlagerung des cyclo-As5-Liganden, ver-
bunden mit der Bildung der ersten Polyarsenide der Selten-
erdmetalle, beobachtet. In Abh�ngigkeit von den Reakti-
onsbedingungen wird entweder der Tripeldeckersandwich-
komplex [(Cp’’2Sm)(m,h4 :h4-As4)(Cp*Fe)] (1) mit einem 6p-
aromatischen As4

2¢-Liganden oder der arsenreiche Komplex
[(Cp’’2Sm)2As7(Cp*Fe)] (2) gebildet. Die Einkristallrçntgen-
strukturanalyse belegt, dass 2 aus einem zentralen norbor-
nadienartigen As7

3¢-Fragment besteht, w�hrend es sich bei
1 um den ersten d/f-Metall-Tripeldeckersandwichkomplex
mit einem rein anorganischen aromatischen Mitteldeck han-
delt. Die negative Ladung der anionischen As7

3¢- und As4
2¢-

Liganden in 1 und 2 wird durch die {Cp*Fe}+- und {Cp’’2Sm}+-
Komplexfragmente ausgeglichen. Die Oxidationsstufe + III
der Sm-Atome konnte durch Nah-IR-Spektroskopie best�tigt
werden. Unterstîtzende DFT-Rechnungen belegen den io-
nischen Charakter von 1 und 2. Die Rechnungen zeigen si-
gnifikante Wechselwirkungen der anionischen Polyarsenidli-
ganden mit den Metallen. Die As-As-Bindungsordnung im
cyclo-As4-Liganden von 1 liegt zwischen der einer Einfach-
bindung und der eines aromatischen As4

2¢-Systems.
Die beobachtete Reaktivit�t von [Cp*Fe(h5-As5)] gegen-

îber [Cp’’2Sm(thf)] unterscheidet sich signifikant von der des
analogen phosphorhaltigen Komplexes [Cp*Fe(h5-P5)].
W�hrend die Reduktion des cyclo-P5-Liganden zur Bildung
einer P-P-Bindung fîhrt, wird der analoge cyclo-As5-Ligand
abgebaut und umgelagert. Dies fîhrt zur Bildung der ersten
Polyarsenide der Seltenerdelemente.
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