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Aus Rq(CO),, und Me2AsH, MezAsCl und MezAsNMe2 lieRen sich keine Ru3-Derivate erhalten. 
Statt dessen wurden in maaiger Ausbeute [(C0)3Ru -AsMe2I2 (3a) und [Cl(CO),Ru -AsMe,], 
(4a) isoliert. Mit Organometall-dimethylarseniden lieRen sich jedoch durch Substitution einer 
CO-Gruppe von Ru,(CO),, gezielt neue Vierkernkomplexe 6a - c darstellen, wobei in einer Ne- 
benreaktion auch (C0)4Ru - MoCp(CO),(pAsMe,) (9a) entstand. Mit L = Cp(CO),Fe - AsMe2 
waren auch die Fiinf- und Sechskernkomplexe R U ~ ( C O ) ~ ~ L ,  (7) und RU,(CO)~L~ (8) zuganglich. 

Reactions of Ru,(CO),, with Functional Arsenic Ligands 
From Ru3(CO),, and Me2AsH, MezAsC1, and MezAsNMe2 no Ru3 derivatives could be obtained. 
Instead [(CO),Ru - AsMe,], (3a) and [C1(C0)3Ru - AsMez12 (4a) were isolated in moderate 
yields. With organometal dimethylarsenides, however, the planned substitution of one CO group 
from Ru,(CO),, allowed the preparation of new tetranuclear complexes 6a - c, during which 
in a side reaction also (C0)4Ru-MoCp(COh(~-AsMe2) (9a) was formed. With L = 

Cp(CO),Fe - AsMe, also the penta- and hexanuclear complexes R U ~ ( C O ) , ~ L ~  (7) and Ru3(C0)9L3 
(8) were accessible. 

Heterometall-Cluster werden in zunehmeiidem MaBe durch zufallige und gezielte 
Synthesen zuganglich '). Sie sind interessant in bezug auf Praparationsmethodenl), ihre 
Strukturchemie2) und Aspekte der Katalyse'~~). Wir haben Hetero-Metall-Metall- 
Bindungen bisher vorwiegend zwischen Elementen der ersten Ubergangsmetallreihe 
un te r s~ch t~ - '~ ) .  Will man jedoch katalytische Effekte auffinden, so ist es zweckmanig, 
Komplexe von Metallen der zweiten Ubergangsreihe einzusetzen. Dabei bietet sich das 
Ruthenium an, dessen Verbindungen viele Reaktionen katalysieren") und dessen 
Organometall-Chemie gut zuganglich ist',). Wir haben deshalb eine Untersuchungsrei- 
he begonnen rnit dem Ziel, Hetero-Ruthenium-Cluster zu gewinnen und ihre Struktur 
und Reaktivitat zu untersuchen. Die vorliegende Arbeit berichtet daraus uber Versu- 
che, Dodecacarbonyltriruthenium (1) rnit Hilfe funktioneller Liganden fur Aufbau- 
reaktionen nutzbar zu machen. 

Reaktionen mit den funktionellen Arsanen 2 
Liganden rnit E - H-, E - C1- und E - N-Bindungen (E = P, As) haben sich fur Auf- 

baureaktionen durch Substitution am Liganden b e ~ a i h r t ~ - * ~ ' ~ - ' ~ ) .  Die Moglichkeit, 
ausgehend von 1 unter Substitution einer CO-Gruppe zu Derivaten Ru,(CO),,L zu 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980 
0009- 2940/80/0505 - 1799 $ 02.50/0 



1800 E. Roland und H. Vuhrenkump Jahrg. 113 

kommenl2), bot Anla8, entsprechende Derivate auch mit den funktionellen Liganden 2 
anzustreben, Es stellte sich jedoch heraus, daR rnit keinem der funktionellen Arsane 2 
ein solches Derivat zuganglich war. Statt dessen trat, wie auch bei anderen Nucleophi- 
len schon be~bachtet'~.''), ein Abbau des Ru,-Gerustes zu niedermolekularen Bruch- 
stucken ein. 

Mit MqAsH (2a) reagierte 1 bei Raumtemperatur praktisch nicht. Das nach Erwk- 
men erhaltene Produktgemisch enthielt, wie NMR-spektroskopisch nachweisbar war, 
keine As - H-Bindungen mehr. Isolierbar war daraus der Zweikernkomplex 3a. Lher 
einen Mechanismus der Bildung von 3a kann nur spekuliert werden, doch ist der Ver- 
lust des Wasserstoffs aus Dimethylarsankomplexen nicht ungewohnlich Is). 

Auch mit Me,AsCI (2b) war die einfache CO-Substitution an 1 nicht zu beobachten. 
In langsamer Reaktion bildete sich statt dessen 4a, das man als Produkt einer oxidati- 
ven Addition von 2b an ein aus 1 gebildetes Ru(CO),-Bruchstuck auffassen kann. Am 
unergiebigsten war die Reaktion von 1 mit Me,AsNMe, (2c), die nur sehr langsam und 
unvollstandig verlief und zu einem bisher unauftrennbaren Produktgemisch fiihrte, in 
dem 3a spektroskopisch erkennbar war. 

Die Identifizierung von 3a und 4a geschah durch Spektrenvergleich, vgl. Tab. I .  So 
sind die IR- und NMR-Banden von 3a sehr ahnlich denen der entsprechenden Eisenver- 
bindung 3b 19), wobei die jeweils zwei AsCH,-NMR-Signale auf die kristallographisch 
nachgewiesene20) Faltung des M,As2-Vierecks hinweisen. Im Gegensatz zur ausfuhrlich 
untersuchten Chemie der Verbindungen Fe,(CO),(w-X), gibt es bisher kaum entspre- 
chende Rutheniumkomplexe, und von P- bzw . As-verbruckten Vertretern wurde nur 
Ruz(CO),[p-P(rn-MeC6H,),l,2') eindeutig charakterisiert. Fur 4a standen 4bl9) und das 
wiederum kristallographisch gesicherte 4c2,) zum Vergleich zur Verfiigung. Das Auf- 
treten nur eines NMR-Signals fur 4a zeigt an, da8 das Ru2As2-Viereck eben ist und da13 
die Chloratome an den beiden Ru(CO),Cl-Einheiten in anti-Stellung stehen mussen. 

Tab. 1. NMR- und IR-Daten von 3a, 4a und Vergleichskomplexen 
(NMR: int. TMS, 6-Werte; IR: cm-') 

Komplex NMR 
Solvens 6 

IR 
Solvens 

3a C6H6 1.38 1.08 C6Htz 2061111 2029st 1995st 1988st 
3b C6H6 1.34 1.00 C&,2 2040m 2005st 1977st 1967st 
4a CHC1, 1.80 C2H4CI2 2098s~t 2049st 2018st 
4b CHCI, 1.85 C2H4C12 2072sst 2054st 2008~t 
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Reaktionen rnit Organometall-dimethylarseniden 
Organometall-dimethylarsenide lieBen sich erfolgreich fur Auf- und Umbaureaktio- 

nen von Clustern v e r ~ e n d e n ~ , ~ ~ ) .  Insbesondere die von MalischZ4) beschriebenen Ver- 
bindungen 5a - c zeichneten sich hierbei durch Reaktivitat und gute Zuganglichkeit 
aus. Sie wurden deshalb in verschiedenen Molverh&ltnissen mit 1 zur Reaktion ge- 
bracht. Die Umsetzungen verliefen insofern unerwartet, als bis jetzt noch keine Umla- 
gerungsreaktionen, sondern bevorzugt CO-Substitutionen an 1 beobachtet werden 
konnten. 

MezAs-M Ru3(CO) 11-AsMe2-M 

5a: M = F e C p ( C 0 ) z  6a: M = F e C p ( C 0 ) z  
b: M = MoCp(CO)3 
C :  M = WCp(CO), 

b: M = hI0Cp(C0)3 
C: M = WCp(CO)3 

Mit allen drei metallorganischen Lewis-Basen 5 konnten die Monosubstitutionspro- 
dukte 6 erhalten werden. 5a reagierte bereits bei Raumtemperatur, 5b und c verlangten 
Erhitzen. Durch teilweise Zersetzung entstand rnit 5b und c wieder etwas 3a. 6b scheint 
thermisch labiler zu sein als 6c, denn seine Bildung war zusatzlich von der von 
[MoCp(CO),], und des neuen Zweikernkomplexes 9a (s. u.) begleitet. 

Umsetzungen von 1 mit den Liganden 5 im Uberschul3 waren nur fur 5a erfolgreich. 
Durch Optimierung der Bedingungen konnten sie zur bevorzugten Bildung der Di- oder 
Trisubstitutionsprodukte 7 oder 8 gelenkt werden. Die Identifizierung der sehr grol3en 
Molekiile 7 und 8 war nur noch bedingt uber FD-Massenspektren mbglich: Bei 7 trat 
neben vielen schlecht interpretierbaren Bruchstucken rnit sehr geringer Intensitat 
das Molekiilion auf. Bei 8 wurden nur Fragmente beobachtet, von denen das Mole- 
kiilion von 7 eines der schwersten war, und von denen die Bruchstucke 
(CO),Ru,Fe3Cp,(AsMe2), rnit n = 0 - 7 von 8 abstammen sollten. 1 und iiberschiissiges 
5c lieferten nur 6c, mit uberschussigem 5b anderte sich nur unwesentlich das Mengen- 
verhaltnis 6b/9a. 

Ru3( CO) la[ AsMe 2-Fe Cp( C 0) 21 2 Mez 
7 /As\ 

( CO) &I- MoCP(CO)Z 
R U Q  (C0)JAsMe Z-F e CP (CO) 21 3 9a: M = Ru 

8 b: M = Fe 

Im Zweikernkomplex 9a, der nur in geringer Menge zu erhalten war, ist die mit Hilfe 
der Organometall-dimethylarsenide angestrebte Hetero-Metall-Metall-Bindung ver- 
wirklicht, allerdings bei gleichzeitigem unerwunschtem Verlust der Ru,-Einheit. Die zu 
9a analoge Eisenverbindung 9b4) konnte durch schrittweisen Aufbau synthetisiert wer- 
den, der auch fur solche Rutheniumkomplexe moglich sein sollte. Die spektroskopische 
Verwandtschaft rnit 9b sichert die Struktur von 9a. Seine Zusammensetzung ist durch 
ein EI-Massenspektrum belegt, das das Molekulion und das ubliche CO-Abspaltungs- 
schema zeigt. 

Die NMR-Spektren der Komplexe 6 - 9 sind einfach (Tab. 2). Wie ublichZ5) sind in 
ihnen die AsMe,-Signale deutlich und die C,H,-Signale geringfugig tieffeldverschoben 
im Vergleich zu den freien Arseniden 5. Die IR-Spektren (Tab. 2) lassen sich aus denen 
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der Bauteile zusammensetzen, wobei fur die Einheiten AsMe, - M zahlreiche2s) und fur 
die Einheiten Ru,(CO), (n = 11, 10, 9) einige2') Vergleichssubstanzen existieren. 

Die hier beschriebenen Reaktionen zeigen, da8 Rutheniumcarbonyl der Umsetzung 
mit funktionellen Liganden zuganglich ist, da8 aber wie bekannt die Vorhersagbarkeit 
der Reaktionen geringer ist als in der Eisencarbonyl-Chemie. Statt vom Ru,(CO),, mit 
dem Risiko des Cluster-Abbaus wollen wir deshalb jetzt von niedermolekularen Ruthe- 
niumcarbonylverbindungen ausgehend Aufbaureaktionen durchfiihren. 

Wir danken den Firmen Heraeus und Degussa fur die groBzugige Uberlassung von Rutheni- 
umchloridhydrat und Herrn Dr. K. Steinbach, Marburg, und Herrn Prof. Dr. H. Werner, Wiirz- 
burg, fur die Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter LuftausschluB in gereinigten Losungsmitteln durchgefuhrt 

und die durchweg luftempfindlichen Produkte unter Stickstoff aufbewahrt. Ausgangsverbindun- 
gen wurden nach Literaturvorschriften gewonnen. Das zur Chromatographie verwendete Kiesel- 
gel war 6 h i. Hochvak. bei 180°C getrocknet. NMR: Varian T 60 A; IR: Perkin-Elmer 177. 

Bis(~-dimethylarsenido)-bB(tricarbonylruthenium)(Ru - Ru) (3 a): Zu einer Suspension von 
400 mg (0.63 mmol) 1 in 40 ml Benzol wurden 210 mg (2.00 mmol) AsMe2H in 8 ml Benzol gege- 
ben und 3 h auf 60°C erhitzt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel i. Olpumpenvak. vollstan- 
dig entfernt. Zuriick blieb ein rotes 0 1 ,  das durch Anreiben mit Petrolether in ein Pulver uberge- 
fuhrt werden konnte. Aus diesem Pulver sublimierte bei 60°C i. Hochvak. ein orange gefarbtes 
Gemisch, das uberwiegend 3a enthielt. Dieses wurde in Petrolether/Benzol(6 : 1) aufgenommen 
und an einer Kieselgelsaule (20 x 2 cm) chromatographiert. Zur Elution diente das gleiche Lo- 
sungsmittelgemisch. Die erste Fraktion (gelb) enthielt 3a, verunreinigt mit geringen Mengen einer 
nicht identifizierten Verbindung. Die zweite Fraktion (gelb, die Grenze zur ersten Fraktion wurde 
IR-spektroskopisch ermittelt) lieferte reines 3a. Dieses wurde aus Petrolether umkristallisiert, wo- 
bei 50 mg (10%) 3 a  in Form gelber Kristalle vom Schmp. 129°C (Zers.) anfielen. 

CloH12As206Ru2 (580.2) Ber. C 20.70 H 2.08 Gef. C 21.35 H 1.95 
Molmasse 557 (dampfdruckosmometr.) 

Bis(~-dimethylarsenido)-bis(tricarbonylchlororuthenium)(4a~: 300 mg (0.46 mmol) 1 wurden 
in 30 ml Petrolether suspendiert und auf 50°C erwarmt. In diese Suspension wurden unter Riih- 
ren 70 mg (0.50 mmol) AsMe2C1 in 10 ml Petrolether innerhalb von 3 h getropft. AnschlieBend 
wurde die Reaktionsmischung noch weitere 18 h bei 50°C geruhrt. Dann wurde vom Bodensatz, 
der hauptsachlich nicht umgesetztes 1 enthielt, abfiltriert und das Filtrat vom Losungsmittel be- 
freit. Der Riickstand wurde in Petrolether/Benzol (2: 1) aufgenommen und iiber eine Kieselgel- 
schicht (4 x 1.5 cm) filtriert. Mit Petrolether/Benzol (2: 1) wurde daraus zunachst restliches 1 
eluiert. 4a lieR sich dann mit Aceton aus dem Kieselgel extrahieren. Durch mehrfaches Umkristal- 
lisieren aus Toluol erhielt man 30 mg (18%) 4a in Form gelber Nadeln vom Schmp. 276°C 
(Zers.). 
C,oH,2As2C1,06Ru2 (651.1) Ber. C 18.45 H 1.86 C1 10.88 Gef. C 18.03 H 1.66 C1 11.27 

Undecacarbonyl[dicarbonyl(cyclopentadienyl)eisen]-~-(dimethylarsenido)-triangulo-triruthe- 
nium (6): Bei Raumtemp. wurde eine Losung von 140 mg (0.50 mmol) 5a in 12 ml Toluol inner- 
halb von 3 h unter Riihren zu einer Suspension von 290 mg (0.45 mmol) 1 in 30 ml Toluol ge- 
tropft. Danach wurde der Reaktionsansatz vom Losungsmittel befreit und in 75 ml 
Petrolether/Benzol(2 : 1) aufgenommen. Dieses Gemisch wurde bei der nachfolgenden Chroma- 
tographie (45 x 3 cm-Kieselgelsaule) auch als Elutionsmittel verwendet. Die ersten beiden Frak- 
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tionen (gelb) enthielten 1 und Spuren von 3a. 6 s  erhielt man aus der dritten Fraktion (rotbraun). 
In einer vierten Fraktion (dunkelbraun) war 7, das sich auf der Saule stark zersetzt hatte, in sehr 
geringer Menge enthalten. 6a wurde aus Toluol umkristallisiert, wobei 140 mg (35%) rotbraune 
Kristalle vorn Schmp. 139°C (Zers.) resultierten. 

C20H,lAsFeOl,Ru3 (893.3) Ber. C 26.89 H 1.24 0 23.28 Gef. C 27.00 H 1.08 0 23.07 
Molmasse 903 (dampfdruckosmometr .) 

~rrcarbonyl(cyclopentadienyl)-p-(dimethylarsenido)-(undecacarbonyl-triangulo-trirutheni- 
um)molybdiin (6b): Zu einer Suspension von 350 mg (0.55 mmol) 1 in 50 ml Petrolether wurden 
innerhalb von 3 h bei 55 "C unter Riihren 240 mg (0.68 mmol) 5b in 15 ml Benzol getropft. Nach 
einer weiteren h bei 55 "C wurde die Reaktionslosung auf die Halfte ihres Volumens eingeengt 
und der nicht gelbste Anteil des Reaktionsgemisches abfiltriert. Die Aufarbeitung des Filtrats 
fiihrte zu 9a (s. u.). Der Niederschlag wurde in Aceton aufgenommen, das dann kontinuierlich so 
weit durch Cyclohexan ersetzt wurde, daR alles gelost blieb und das Losungsmittelgemisch 
ungefahr die Zusammensetzung des Elutionsmittels der folgenden Chromatographie 
(Cyclohexan/Aceton = 10: 1) besaR. Die Chromatographie iiber eine Kieselgelsaule 
(55 x 2.5 cm) lieferte aus der ersten Fraktion (gelb) 1 und 3a. In der zweiten Fraktion (rot) wa- 
ren 1, 3a und [ M O C ~ ( C O ) ~ ] ~  enthalten. 6b wurde aus der dritten Fraktion (rotbraun) gewonnen 
und aus Toluol umkristallisiert: 120 mg (22%) 6b in Form rotbrauner Kristalle vom Schmp. 
126°C (Zers.). 
C21H,lAsMoO14Ru, (961.4) Ber. C 26.24 H 1.15 0 23.30 Gef. C 26.64 H 1.00 0 23.16 

In einem zweiten Ansatz wurden 320 mg (0.91 mmol) 5 b in 20 ml Benzol bei 55 "C  innerhalb 
von 4 h unter Riihren in eine Suspension von 300 mg (0.47 mmol) 1 in 40 ml Benzol getropft. 
Aufarbeitung wie oben ergab eine groRere Menge an [MoCp(CO),], und 70 mg (15%) 6b. 

Tricarbonyl(cyclopentadienyl)-p-(dimethylarsenido)-(undecacarbonyl-triangulo-trirutheni- 
um)wolfram (6c): 320 mg (0.73 mmol) 5c in 20 ml Benzol wurden unter Riihren bei 60°C inner- 
halb von 3 h zu einer Suspension von 400 mg (0.63 mmol) 1 in 60 ml Petrolether getropft. Da- 
nach wurde die Reaktionsmischung vom Losungsmittel befreit, in 120 ml Cyclohexan/Aceton 
(10: 1) aufgenommen und die Auftrennung in die Komponenten an einer Kieselgelsaule 
(65 x 2.5 cm) durchgefiihrt. Elutionsmittel waren Cyclohexan/Aceton-Gemische (10: 1 fur die 
ersten beiden Fraktionen, 5: 1 fur die zwei folgenden). In der ersten Fraktion (gelb) waren 1 und 
ein wenig 3a enthalten. Die zweite Fraktion (hellbraun) lieferte in sehr geringer Menge ein Sub- 
stanzgemisch, in dem nur 3a IR-spektroskopisch identifiziert werden konnte. Die dritte Fraktion 
(dunkelorange) fiihrte zu 6c, das auch in der vierten Fraktion (braun), verunreinigt mit einer nicht 
identifizierten Verbindung, enthalten war. Nach Umkristallisation der aus der dritten Fraktion er- 
haltenen Substanz aus Toluol resultierten 160 mg (24070) orangefarbenes 6c vom Schmp. 111  OC 
(Zers.). 
C2,HllAsO14Ru3W (1049.3) Ber. C 24.04 H 1.06 0 21.35 Gef. C 24.35 H 1.15 0 21.12 
Decacarbonylbis[dicarbonyl(cyclopentadienyf)eisen J- bis(p-dimethylarsenid0)-triangulo-triruthe- 

nium (7): Zur Suspension von 190 mg (0.30 mmol) 1 in 30 ml Toluol wurde bei Raumtemp. unter 
Riihren innerhalb von 3 h eine Losung von 140 mg (0.50 mmol) 5a in 10 ml Toluol getropft. 
Nach anschlieBendem 15stdg. Riihren wurde die Reaktionslosung auf 4°C abgekiihlt, wobei 7 
auskristallisierte. Zweimaliges Umkristallisieren aus Toluol ergab 120 mg (4Oqo) schwarz schim- 
merndes 7 vom Schmp. 156°C. 

CzsHzzAs2Fe2Ol4Ru3 (1147.2) Ber. C 29.32 H 1.93 0 19.52 Gef. C 29.03 H 1.74 0 19.35 
Molekiilmasse 1147 (MS) 

Die Reaktionslosung, aus der 7 kristallisiert wurde, enthielt noch 6s .  Sie wurde zur Trockne 
eingeengt, in Petrolether/Benzol (2 : 1) aufgenomrnen und wie oben chromatographiert. Man er- 
hielt 50 mg (20V0, bezogen auf 1) 6a. 
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Nonacarbonyltris[dicarbonyl(cyclopentadienyl)eisen]-tris(~-dimethylarsenido)-triangulo-tri- 
ruthenium (8): Zu einer Suspension von 150 mg (0.23 mmol) 1 in 30 ml Petrolether wurden 
325 mg (1.15 mmol) 5a in 10 ml Benzol gegeben. Nach 7 d Riihren bei Raumtemp. war ein 
schwarzer Niederschlag entstanden. Dieser wurde abfiltriert und so oft mit Petrolether gewa- 
schen, bis die Petroletherphase farblos blieb. Der Riickstand wurde in 30 ml Toluol aufgenom- 
men und filtriert. Das Filtrat wurde auf 10 ml eingeengt und nach Zugabe einiger Tropfen Petrol- 
ether auf - 10°C abgekiihlt. Dabei kristallisierten 140 mg (43%) schwarzes 8 vom Schmp. 
136°C. 
C36H33A~3Fe3015R~3 (1401.2) Ber. C 30.86 H 2.37 0 17.13 Gef. C 31.63 H 2.32 0 16.95 

Dicarbonyl(cyclopentadienyl)-~-(dimethylarsenido)-(tetracarbonylruthenium)molybdan 
(Ru -Mo) (9a): Die gelosten Anteile der Reaktionsmischung, die bei der Darstellung von 6 b  er- 
halten worden waren, wurden zur Trockne gebracht, in Petrolether/Toluol(5 : 1) aufgenommen 
und iiber eine Kieselgelsaule (20 x 2 cm) chromatographiert. Obwohl die Saule auf - 10°C tem- 
periert war, wurden Zersetzungserscheinungen beobachtet. Die erste Fraktion (gelb) ergab 1 und 
3a,  die zweite Fraktion (rot) enthielt [MOCP(CO)~]~. Die dritte Fraktion (rot) lieferte 9a, eine 
vierte sehr wenig 6b. Nach Kristallisation aus Benzol wurden 20 mg (2%) dunkelrotes 9a vom 
Schmp. 149°C (Zers.) isoliert. 

C,,HllAsMo06Ru (535.2) Ber. C 29.18 H 2.07 Gef. C 30.40 H 2.16 
Molekiilmasse 535 (MS) 
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