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Abstract

The interaction of [(715-C5M¢=,4R)Ru(CO)2]2 (la: R =Me, 1b: R =Et) with yellow arsenic, Asy,,
affords besides the pentaarsaruthenocenes {(#>-Ass)Ru(n>-CsMe;R)] (2a, 2b) the tetranuclear clusters
[{(n*-CsMe;R)Ru},Ru(m*-As3)(p3,m°-As;)M(3-As);] (3a, 3b). The structure of 2b and 3b has been
elucidated by X-ray analysis.

Unter der Vielzahl von Komplexen mit As,-Liganden weist bislang neben
cyclischem and acyclischem As, cyclo-As, die groBBte Koordinationsvielfalt auf [1].
Im Gegensatz [2] zur Reaktion von gelbem Arsen, As,, mit [(C;Me,R)Fe(CO),],
bilden sich bei der analogen Umsetzung mit 1 neben den Pentaarsaruthenocenen 2
noch zusitzlich die Vierkerncluster 3.

[(7-C;Me,R)Ru(CO); ], s> [(n-Ass)Ru(n*-C;Me,R)]

(1a, 1b) (2a, 2b)

+ [ {(n*-CsMe,R)Ru} ;Ru( 7;3-A53)(#3,7;3—AS3)(;L3-AS)3]
(3a, 3b)

(a: R=Me, b: R=Et)

Die an Luft handhabbaren Pentaarsaruthenocene 2 (sie sind noch stabiler als die
analogen Pentaarsaferrocene 4 [2]) bilden orangefarbene, 3a, 3b luftempfindliche
(vor allem in Losung) rotbraune Kristalle, die in Pentan m#Big, in Benzol and
Toluol gut sowie in Dichlormethan sehr gut 16slich sind.

Die '"H-NMR-Daten kénnen Tabelle 1 entnommen werden. Die Kristallstruk-
turenanalyse [3*] von 2b (Fig. 1) unterscheidet sich von der des [(n’-Ass)Fe(n’-
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Tabelle 1
'H-NMR-Daten der Komplexe 2 und 3 (CsDg, TMS int., § in ppm, J in Hz)
2a 2b 3a 3b
8 CH, 1.17(s) 1.20(s), 1.23(s) 1.87(s) 1.95(s), 1.91(s)
8 C,H, 1.60(q), 0.48(t) 2.48(q), 0.94(t)
3(HH) = 7.6 *(HH) = 7.6

Cs;Me,Et)] (4) [2] vor allem dadurch, daB8 wie bei den Decamethylmetallocenen [4]
und den gemischten Sandwichkomplexen mit cyclo-Ps-Ligand [5] beim Ubergang
von Fe zu Ru die gestaffelte Anordnung der beiden Fiinfringe in eme nahezu
ekliptische (Fig. 1) iibergeht. Wiihrend bei 2b und 4 d(As-As) mit 2.32 A identisch
ist, vergroBert sich beim Ubergang von 4 zu 2b der Abstand zwischen den beiden,
parallel angeordneten Fiinfringdecks um 0.24 A (3.49 bei 2b und 3.25 A bei 4 2D.

Rontgenstrukturanalytisch [3*] findet man fiir das Geriist von 3b ein gestauchtes
Ru,-“Tetraeder” (Fig. 2), bei dem die Kanten einer Dreiecksfliche gedffnet und die
verbleibenden drei anderen Flichen p,-As tiberkappt sind. Wihrend die von sechs
As-Atomen umgebene Ru4-Pyramidenspitze gleichzeitig Bestandteil eines RuAs;-
Tetrahedrans (Ru4, As7-9) ist, wird die Pyramidenbasis (Rul-3) zusitzlich von
einer As;-Scheibe (Asl,4,6) uberbriickt. Das Clustergeriist kann alternativ auch
formal von einem Asg-Prisman (Fig. 2; Asl,2, As3,4, As5,6; vgl. dazu Lit. [1))
abgeleitet werden, bei dem alle Rechtecksflichen durch ein 13 VE-Cp’Ru-Fragment
und eine Dreiecksflache durch ein 11 VE-RuAs,-Fragment iiberkappt sind, wodurch
sich sechs der neun As-As-Prismankanten (vgl. As- -- As in Fig. 2) 6ffnen und
durch Kniipfung von drei Ru-Ru-Bindungen die Ru ,-Pyramide aufgespannt wird.

Vergleicht man den beim [Co,(j3,7°-As;)(pt3-As)3(PPh3),] (5) [6], dessen cyclo-
Asy-Ligand mit einer Dreiecksfliche des Co,-Tetrahedrans ein Oktaeder bildet,

Fig. 1. Struktur von 2b im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen (;\) und -winkel (). Asl-As2 2.312(3),
As2-As3 2.310(3), As3-Asd 2.325(3), Asd—As5 2.311(3), As5-Asl 2.316(3), Ru-As 2.560(2)-2.572(2),
d(Ru-As) 2.57, Ru-C 2.179(13)-2.236(14), d(Ru—C) 2.21, Ru- ~AS5centry 165, Ru—CD{cenrr, 1.84, As-
As-As 107.9(1)~108.1(1), Winkelsumme 540.0, As-Ru—As 53.5(1)-53.9(1), Mittelwert 53.7, As—As-Ru
62.8(1)-63.5(1), Mittelwert 63.2, ASsicenir;~RU-CPleenr) 178.6. Cp’ = n°-CsMe, Ft.
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Fig. 2. Struktur von 3b im Knsta.ll (Cp’-Liganden wegen besserer Ubersichtlichkeit weggelassen).
Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°). Ru4-Rul,2,3,2.901(4)-2.908(4), Ru4-
As7,8,9,2.521(5)-2.536(5), Rud—As2,3.5 2.346(5)-2.363(4), Rul,2~As2 |Ru2,3-As3|Ru3,1-As5 2.481(4)
—2.493(4), Rul-Asl,6|Ru2-Asl,4|Ru3-Asd,6 2.493(4)-2.510(4), As7-As8|As8—AsI|AsI-As7 2.310
(7)-2.329(7), Asl-As4 | Asd—As6 | As6-Asl 2.557(5)-2.575(5). Asl---As2|As4-- A53|As6 - AsS
2.710(5)-2.750(5), Rul-Ru4-Ru2 |Ru2-Ru4-Ru3|Ru3-Rud-Rul 83.4(1)-84.2(1). Cp’ =x 5-CsMe, Et.

gefundenen As—As-Abstand von 2.463 (2) A mit den Bindungslingen bei 3b, dann
ist in den nahezu gleichseitigen As-Dreiecken d(As—As) im RuAs,-Tetrahedranteil
auf 2.32 A verkiirzt, wihrend fiir das Dreieck Asl, 4,6 dieser Mittelwert auf den
ungewdhnlich grofen Abstand von 2.57 A anwichst. Mit 2.90 A ist d(Ru—Ru) bei
3b geringfiigig linger als 2.85 A fiir Ru 3(CO);, [7]. Bemerkenswert sind dle
Unterschiede in den Ru-As-Bindungslingen. So ist d(Ru4-As7,8,9) mit 2.53 A
deutlich linger als der Mittelwert von 2.35 A fiir Ru4-As2,3,5; ungefihr gleich
lange Ru—-As-Absténde (d=249 A) findet man fiir Rul-3. Durch das Offnen einer
Dreiecksfliche im Ru,-“Tetraeder” weitet sich der Ru-Ru-Ru-Winkel auf 84°
(Mittelwert) auf.

Der Clustertype 3 besitzt 62 Valenzelektronen (VE), das sind 6e”~ mehr als beim
56 VE-Cobaltcluster 5 [6]; dies ist gut zu verstehen, wenn man beriicksichtigt, da3 §
aus einem Co,-Tetraeder mit vier 11 VE-CoL-Fragmenten aufgebaut ist, wihrend
diese bei 3b ein 11 VE-RuAs;-sowie drei 13 VE-Cp’Ru-Fragmente sind, was nun zur
Offnung von drei Kanten einer Dreiecksflache im Ru ,-Tetraeder fiihrt.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmitteln unter Argon-Schutzgas-
atmosphire durchgefiihrt.

Pentaarsaruthenocene 2 and Cluster 3, 2a, 3a [2b, 3b]: Eine Losung von ca. 3 g
As, (ca. 10 mmol) und 1.1 g (1.88 mmol) 1a [8] [1.35 g (2.21 mmol) 1b [8] in 400 ml
Dekalin wird ca. 18 h unter RiickfluB gerithrt (IR-Kontrolle). Nach Abkiihlen im
Eisbad wird die Losung iiber eine Dy-Fritte filtriert und das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum entfernt. Den Riickstand nimmt man mit ca. 30 ml n-Hexan auf,
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versetzt mit ca. 5 g Kieselgel (Aktivitatsstufe II) und trocknet im Vakuum bis zur
Rieselfdhigkeit. Mit n-Hexan eluiert (Sdule: 30 X 1.5 c¢cm) man eine orangerote
Fraktion an 2, anschlieBend mit Toluol eine dunkelrote Fraction an 3. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels erhilt man von 2b Kristalle durch Sublimation, von 3b
durch Umkristallisation aus Toluol bei ca. —18°C. 260 mg (11%) 2a [230 mg (8%)
2b]. 2a. Gef.: C, 19.80; H, 2.45; C,yH;5AssRu (610.9) ber.: C, 19.66; H, 2.47%. 2b.
Gef.: C, 20.90; H, 2.56; C,;H,;AssRu (624.9) ber.: C, 21.14; H, 2.74%. 160 mg
(11%) 3a [240 mg (14%) 3b). 3a. Gef.: C, 26.70; H, 3.11; C;yH sAs;Ru, (1484.2)
ber.: C, 24.30; H, 3.06%. 3b. Gef.: C, 27.90; H, 3.44; C,;H;,AsqRu, (1526.2) ber.:
C, 26.00; H, 3.37%. Durch den Einbau von Toluol im Kristall liegt bei 3 vor allem
der C-Wert etwas zu hoch.

Dank. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit mit Sachmitteln.
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