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Vor fast 150 Jahren entdeckte Bettendorff das gelbe Arsen als
ein Elementallotrop. Er konnte es aber nicht in reiner Form
isolieren, da es extrem instabil ist und sich schnell in eine
amorphe Form zersetzt.[1] Nach 35 Jahren intensiver Diskus-
sion �ber seine Existenz oder Nichtexistenz waren Erdmann
und Unruh die ersten, die �ber die Synthese von gelbem
Arsen in grçßeren Mengen und seine physikalischen Eigen-
schaften berichteten.[2] Jedoch bedurfte es weiterer 75 Jahre,
bis die Gruppen von Sacconi und Scherer dieses schwer
fassbare Arsenallotrop[3] sowie P4 f�r die Synthese von
Polyelement-Ligandkomplexen nutzten (En-Ligandkomple-
xe; E = P, As) und die Analogie zwischen den beiden Ho-
mologen der 15. Gruppe demonstrierten. Seitdem wurde be-
sonders die Aktivierung von weißem Phosphor durch �ber-
gangsmetalle[4] und Hauptgruppenelemente[5] zu einem akti-
ven Arbeitsgebiet der anorganischen Chemie. Die Reaktivi-
t�t von As4 ist dagegen weitaus weniger untersucht,[3, 6] was an
seiner Instabilit�t, der schlechten Lçslichkeit, der zeitauf-
w�ndigen Synthese[3] und der schnellen Zersetzung zu grauem
Arsen liegt, speziell wenn es Licht ausgesetzt wird.

Die Koordination des E4-Tetraeders (E = P, As) an
�bergangsmetallkomplexe ist von besonderem Interesse, da
sie den Eingangsschritt seiner Aktivierung repr�sentiert. In
den sp�ten 1970er Jahren berichteten Sacconi et al. �ber die
Synthese von [(np3)Ni(h1-P4)] (I) als erstem Komplex, der ein
intaktes, end-on-koordiniertes P4-Tetraeder als Liganden
tr�gt (Abbildung 1).[7] Anschließend wurden verschiedene
andere Verbindungen beschrieben, in denen weißer Phosphor
als einz�hniger Ligand wirkt, einschließlich der neutralen
Komplexe [M(CO)3(PR3)2(h1-P4)] (II)[8] sowie der kationi-
schen Komplexe [(triphos)Re(CO)2(h1-P4)][OTf][9] und
[CpRML2(h1-P4)][OTf] (III).[10] Weiterhin berichteten Peruz-
zini und Mitarbeiter �ber den Zweikernkomplex [{CpRu-
(PPh3)2}2(m,h1:1-P4)][OTf]2 (IV),[10c] in dem das P4-Tetraeder

als ein verbr�ckender end-on/end-on-koordinierender
Ligand vorliegt, der mit Wasser reagiert und verschiedene
P(H)x(OH)y-enthaltende Produkte ergibt.[10c,11] Diese Beob-
achtung best�tigt den aktivierten Status des P4-Tetraeders,
induziert durch die Koordination an Komplexkationen, da
weißer Phosphor selbst unter Wasser gelagert wird, ohne sich
zu zersetzen.

Im Unterschied zu der vielf�ltigen und gut untersuchten
Koordinationschemie von P4 ist nur wenig �ber die Ligand-
eigenschaften von As4 bekannt. Unl�ngst berichtete unsere
Gruppe �ber die Synthese von [Ag(h2-As4)2][pftb] und
[(PPh3)Au(h2-As4)][pftb] (pftb = Al{OC(CF3)3}4). Dies sind
ersten Komplexe, in denen intakte As4-Tetraeder side-on an
Lewis-saure Kationen der 11. Gruppe koordiniert sind.[12]

Interessanterweise sind f�r diesen Verbindungstyp die Ar-
senderivate thermodynamisch stabiler als die analogen P4-
Komplexe. Jedoch ist im Hinblick auf eine geplante Akti-
vierung von As4 (vergleiche die Komplexe IV) die heraus-
fordernde Ecken-Koordination von gelbem Arsen �ber seine
freien Elektronenpaare von speziellem Interesse. Wir be-
richten hier �ber die Synthese von [Cp*Ru(dppe)(h1-As4)]-
[pftb] mit einem beispiellosen intakten end-on-koordinierten
As4-Liganden. Weiterhin zeigen wir, dass die Addition eines
zweiten kationischen Ruthenium-Komplexfragmentes nicht
zur erwarteten zweiten End-on-Koordination f�hrt, sondern
zu einer Insertion in eine As-As-Bindung.

Abbildung 1. Beispiele von Komplexen mit einem P4-Tetraeder als end-
on-koordinierender Ligand.
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F�r die Eckenkoordination des As4 w�hlten wir die
Komplexe [CpRML2][A] aus (CpR = Cp und L = PPh3; CpR =

Cp* und L2 = dppe; M = Fe, Ru, Os; A = schwach koordi-
nierendes Anion), weil diese eine hohe Lewis-Acidit�t auf-
weisen. Um den vielversprechendsten Kandidaten herauszu-
finden, wurden die Reaktionsenergien dieser Komplexe mit
weißem Phosphor und gelbem Arsen in der Gasphase auf
dem B3LYP/def2-SVP-Niveau berechnet (siehe die Hinter-
grundinformationen). Entsprechend diesen Rechnungen
h�ngen die Komplexstabilit�ten von [CpRML2(h1-E4)]+ (E =

P, As) stark vom verwendeten Metall sowie den Koliganden
ab und nehmen generell gem�ß Fe<Ru<Os, 2PPh3< dppe
und Cp<Cp* zu. W�hrend f�r die Bildung der P4-Komplexe
vorausgesagt wird, dass sie in der Gasphase exotherm ist, ist
die Bildung der Arsenderivate endotherm. Folglich wurde der
Rutheniumkomplex [Cp*Ru(dppe)]+ f�r die Reaktion mit
As4 ausgew�hlt, und detailliertere Rechnungen wurden
durchgef�hrt, die Lçsungsmittel- und Temperatureinfl�sse
besser ber�cksichtigen. W�hrend f�r Phosphor die Bildung
von [Cp*Ru(dppe)(h1-P4)]+ in der Gasphase (�14.1 kJmol�1)
und in Lçsung exergonisch ist (�39.7 kJmol�1), ist die ana-
loge Reaktion f�r Arsen in der Gasphase endergonisch
(+ 8.8 kJmol�1), aber in Lçsung infolge zunehmender En-
tropie etwas beg�nstigt (�1.0 kJ mol�1). Jedoch ist die ent-
sprechende Gleichgewichtskonstante K298 von 1.5 klein, was
f�r eine Dissoziation des gew�nschten Komplexes unter
normalen Bedingungen spricht. Folglich sollte in Lçsung stets
eine betr�chtliche Menge an instabilem gelbem Arsen vor-
liegen, dessen Zersetzung das Gleichgewicht zur linken Seite
verschiebt. Dieser Effekt kann �berwunden werden, indem
die Temperatur auf 243 K verringert wird, was die Gleichge-
wichtskonstante auf 11.6 erhçht und die Produktbildung fçr-
dert. Allerdings ist gelbes Arsen nur sehr schlecht in Di-
chlormethan lçslich, besonders bei tiefen Temperaturen,
sodass eine direkte Synthese durch die Reaktion von
[Cp*Ru(dppe)]+ mit As4 nicht mçglich ist, und unsere Ver-
suche, diese Methode zu nutzen, schlugen fehl. Deshalb
wurde das lçsliche As4-�bertragungsreagens [Ag(h2-As4)2]-
[pftb] als Arsenquelle f�r den Zielkomplex gew�hlt.

Die Reaktion von [Cp*Ru(dppe)Cl] mit einem �quiva-
lent [Ag(h2-As4)2][pftb] bei �30 8C f�hrt zu einem Farb-
wechsel von Orange nach Rot, welcher von der Bildung eines
schwachgef�rbten Niederschlages von AgCl begleitet wird
[Gl. (1)]. Der einzigartige Komplex [Cp*Ru(dppe)(h1-As4)]-

[pftb] (1) wurde als dunkelroter Feststoff in guten Ausbeuten
erhalten. Er ist sehr gut in Dichlormethan lçslich, aber fast
unlçslich in n-Hexan.

Im ESI-Massenspektrum von 1 wird im Kationenmodus
ein Peak bei m/z 635.1 beobachtet, der dem kationischen

Fragment [Cp*Ru(dppe)]+ entspricht. Es wurden keinerlei
Hinweise auf arsenhaltige Fragmente gefunden, was auf eine
schwache Wechselwirkung zwischen As4 und dem Ruthe-
niumkation hinweist. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum (CD2Cl2)
von 1 zeigt ein Singulett f�r den dppe-Liganden bei d =

69.9 ppm, das im Vergleich zur Ausgangsverbindung
[Cp*Ru(dppe)Cl] (d = 76.3 ppm) nach hohem Feld verscho-
ben ist.[13] Eine Rçntgenstrukturanalyse von 1 zeigt die bei-
spiellose End-on-Koordination eines intakten As4-Tetraeders
an ein kationisches Komplexfragment [Cp*Ru(dppe)]+ (Ab-
bildung 2).

Die Ru1-As1-Bindung (2.4023(8) �) ist k�rzer als Ru-As-
Bindungen in Komplexen mit dem starken s-Donor- und
schwachen p-Akzeptorliganden AsPh3 (2.412(1) � in
[CpRu(CO)(AsPh3)Cl],[14] 2.442(1) � und 2.449(1) � in
[Cp*Ru(AsPh3)2Cl][15] und 2.435(1) � in [CpRu(MeCN)2-
(AsPh3)]+ [16]). Das As4-Tetraeder in 1 ist sterisch durch den
Cp*-Liganden sowie durch zwei der vier Phenylsubstituenten
des dppe-Liganden abgeschirmt. Zusammen bilden diese
Einheiten eine tetraedrisch geformte Bindungstasche, in die
das As4-Tetraeder eingebettet ist. Jedoch sind die Abst�nde
zwischen den Ebenen, die durch die Atome As1, As2 und As3
sowie As1, As3 und As4 und die entsprechenden Phenyl-
ebenen gebildet werden, im Bereich von 3.197(1) � und
3.936(1) � und zeigen nur schwache Wechselwirkungen an
(�vdWradien(C und As) = 3.55 �).

Die As-As-Bindungsl�ngen zwischen dem koordinieren-
den Arsenatom As1 und den drei nichtkoordinierenden As-
Atomen variieren zwischen 2.376(2) � und 2.386(1) � und
sind k�rzer als die As-As-Bindungsl�ngen im gelben Arsen
(2.435(4) �, bestimmt durch Elektronenbeugung;[17]

2.4372 �, spezifiziert durch DFT-Rechnungen[6f]). Im Unter-
schied dazu �hneln die Bindungsl�ngen zwischen den basalen
Arsenatomen (2.431(2) �–2.438(2) �) denen im freien As4.
Ein �hnlicher Trend wurde f�r die P4-Derivate gefunden.[10a]

Um die Natur der Bindung im kationischen Teil von 1 zu
evaluieren, wurden detaillierte DFT-Rechnungen durchge-
f�hrt. Der Wiberg-Bindungsindex (WBI) von 0.606 f�r die

Abbildung 2. Molek�lstruktur des Kations von 1 im Kristall. Wasser-
stoffatome sind zur besseren �bersicht weggelassen. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Ru1–As1 2.4023(8), Ru1–P1 2.316(1),
Ru1–P2 2.329(1), As1–As2 2.376(2), As1–As3 2.386(1), As1–As4
2.380(1), As2–As3 2.438(2), As2–As4 2.431(2), As3–As4 2.431(2);
As2-As1-As3 61.60(5), As2-As1-As4 61.48(5), As3-As1-As4 61.34(3).
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Ru1-As1-Bindung zeigt eine dative Einfachbindung zwischen
dem As4-Tetraeder und dem kationischen Rutheniumfrag-
ment an. Nach der Koordination wird die sph�rische Aro-
matizit�t des As4-Tetraeders nur geringf�gig verringert. Die
berechnete kernunabh�ngige chemische Verschiebung
(NICS; nucleus-independent chemical shift) nimmt von�52.9
(f�r freies As4) nach �46.2 in 1 zu. Die gleiche Tendenz wird
f�r die P4-Derivate beobachtet (die NICS nimmt von �55.2
nach �48.5 zu) und unterstreicht die Analogie zwischen
[Cp*Ru(dppe)(h1-As4)]+ und [Cp*Ru(dppe)(h1-P4)]+. Die
Verteilung der Molek�lorbitale des Komplexkations
[Cp*Ru(dppe)(h1-As4)]+ liefert einen tieferen Einblick in die
Bindungssituation. Die Isofl�chen der Molek�lorbitale cha-
rakterisieren den As4-Liganden als einen s-Donor- (Abbil-
dung 3a) und p-Donor/Akzeptor-Liganden (Abbildung 3b
und c). Eine �hnliche Verteilung der Molek�lorbitale wird
auch im P4-Derivat gefunden (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Im Fall der p-Typ-MOs sind die entsprechenden
Orbitale �ber den gesamten As4-Liganden verteilt und bin-
dend in Bezug auf das koordinierende Atom As1 und die

basalen Atome As2, As3 bzw. As4. Bezugnehmend auf die
Bindungen zwischen den basalen Arsenatomen, zeigen die p-
MOs einen antibindenden Charakter an. Das ist in guter
�bereinstimmung mit den verk�rzten Bindungsl�ngen zwi-
schen As1 und den anderen As-Atomen As2, As3 bzw. As4
sowie mit den unver�nderten Bindungsl�ngen zwischen den
basalen Arsenatomen. Die MO-Verteilung ist ebenfalls in
guter �bereinstimmung mit der kurzen Ru1-As1-Bindung.
Infolge der zus�tzlichen p-Wechselwirkung ist die Ru-As-
Bindung in 1 im Vergleich mit entsprechenden Bindungen in
AsPh3-Rutheniumkomplexen verk�rzt, die haupts�chlich
durch s-Donor-Wechselwirkungen charakterisiert sind.

Um das weitere Koordinationsvermçgen des intakten
As4-Tetraeders zu ergr�nden, wurde die Reaktivit�t von
1 gegen�ber einem zweiten kationischen Ruthenium-Kom-
plexfragment untersucht. �berraschenderweise f�hrt die
Reaktion von 1 mit einem �quivalent eines in situ erzeugten
[CpRu(PPh3)2][pftb] nicht zur erwarteten h1:h1-Koordination
des intakten As4-Tetraeders (bekannt f�r P4), sondern zur
Spaltung einer As-As-Bindung unter Bildung des Zweikern-
komplexes [{Cp*Ru(dppe)}(m,h1:3-As4){CpRu(PPh3)}][pftb]2

(2) in guten Ausbeuten.
Das Positivionen-ESI-Massenspektrum von 2 zeigt zwei

Peaks bei m/z 710.1 und 1450.4, die den kationischen Frag-
menten [{Cp*Ru(dppe)}As4{CpRu(PPh3)}]2+ und [{Cp*Ru-
(dppe)}As4{CpRu(PPh3)}]+ zugeordnet werden kçnnen. Das
31P{1H}-NMR-Spektrum (CD2Cl2) der Reaktionslçsung zeigt
zwei scharfe Singuletts bei d = 72.7 ppm und d = 32.9 ppm
sowie ein breites Signal bei d = 12.4 ppm mit einem integralen
Intensit�tsverh�ltnis von 2:1:1. W�hrend das Singulett bei d =

72.7 ppm dem dppe-Liganden in 2 (d = 69.9 ppm f�r 1) zu-
geordnet werden kann, gehçrt das Signal bei d = 32.9 ppm
zum Ruthenium-gebundenen PPh3-Liganden (vgl. f�r
[{CpRu(PPh3)2}2(m,h1:1-P4)]2+ mit d = 38.3 ppm).[10c] Das breite
Signal bei d = 12.4 ppm stammt vom freien PPh3, was den
Verlust eines Phosphanliganden des Ausgangsstoffs [CpRu-
(PPh3)2]

+ anzeigt. Diese PPh3-Abstraktion wurde auch f�r die
Ruthenium-katalysierte Bildung von a,b-unges�ttigten Ke-
tonen festgestellt.[18]

Eine Rçntgenstrukturanalyse von 2 best�tigt die Koordi-
nation der basalen As3-Einheit des h1-As4-Liganden an ein
[CpRu(PPh3)]-Fragment und die Spaltung einer basalen As-
As-Bindung (Abbildung 4).

Das zentrale Strukturmotiv von 2 ist ein f�nfgliedriges
As4Ru-Clusterger�st mit einem zus�tzlichen h1-koordinierten
[Cp*Ru(dppe)]+-Fragment. Der Cluster ist formal durch die
Insertion des 14-Valenzelektronen-Fragmentes [CpRu-
(PPh3)]+ in die As2-As3-Bindung entstanden, zusammen mit
einer zus�tzlichen Koordination von As4 an Ru2. Das Clus-
terger�st selbst kann am besten als ein As4Ru-nido-Cluster
beschrieben werden (entsprechend den Wade-Mingos-
Regeln). Folglich wird es formal aus einem oktaedrischen
Ger�st mit einer unbesetzten Ecke abgeleitet. Die Bin-
dungsl�ngen As1-As2, As1-As3, As3-As4 und As2-As4
(2.403(1) �, 2.443(1) �, 2.424(1) � bzw. 2.459(1) �) sind gut
mit den As-As-Bindungsl�ngen in As4 (2.437(2)–2.435(4) �)
vergleichbar.[6f,17] Im Unterschied dazu ist die As1-As4-Bin-
dung mit 2.621(1) � verl�ngert. Eine �hnliche Tendenz kann
f�r die Ru-As-Bindungen im Clusterger�st beobachtet

Abbildung 3. a–c) Ausgew�hlte Molek�lorbitale des Komplexkations
von 1: a) s-artige Wechselwirkung; b,c) p-artige Wechselwirkung zwi-
schen dem As4-Tetraeder und [Cp*Ru(dppe)]+. d) Drei unterschiedliche
Koordinationsisomere von [{Cp*Ru(dppe)}(m-E4){CpRu(PPh3)}]2+

(E =P, As) mit ihren relativen Energien (PCM-korrigierte Werte in Klam-
mern) (PCM= polarisierbares Kontinuumsmodell) in kJ mol�1. Phenyl-
substituenten sind der besseren �bersicht halber weggelassen.
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werden. W�hrend die Bindungsl�ngen Ru2-As2 und Ru2-As3
(2.458(1) � und 2.459(1) �) fast gleich bleiben, ist die Ru2-
As4-Bindung (2.549(1) �) verl�ngert. Die Bindungswinkel
zwischen entgegengesetzten Atomen (z.B. As2 und As3) des
Clusterger�stes variieren von 86.16(3)8 bis 93.29(4)8 und er-
innern an die urspr�ngliche oktaedrische Anordnung. Die
Ru1-As1-Bindung von 2.356(1) � ist im Vergleich mit den
Ru-As-Bindungen im Ausgangsstoff 1 (2.4023(8) �) verk�rzt.

Um die unterschiedliche Reaktivit�t von [Cp*Ru(dppe)-
(h1-E4)]+ gegen�ber einer zweiten Lewis-S�ure zu erkl�ren,
wurden drei unterschiedliche Koordinationsisomere f�r die
kationischen Komplexe [{Cp*Ru(dppe)}(m-E4){CpRu-
(PPh3)}]2+ (E = P, As) auf dem B3LYP/def2-SVP-Niveau be-
rechnet (Abbildung 3d). Die Struktur des Isomers 3 (m,h1:3-
E4-Koordinationsmodus) mit einer gespaltenen basalen E-E-
Bindung wird als thermodynamisch stabilste f�r Phosphor
sowie Arsen mit mehr als 70 kJ mol�1 vorausgesagt. Jedoch ist
die Bildung des Isomers 3 endotherm sowohl in der Gasphase
(um 160–150 kJ mol�1) als auch in Lçsung (55 kJ mol�1 f�r P4

und 33 kJ mol�1 f�r As4), was anzeigt, dass andere Faktoren
(z. B. die Bildung von Ionenpaaren oder kinetische Gr�nde)
eine bedeutende Rolle f�r die letztliche Bildung der unter-
schiedlichen Isomere spielen. Offensichtlich schließt der erste
Schritt der Reaktion die Koordination des Lewis-sauren
[CpRu(PPh3)]+-Komplexfragmentes ein (Isomere 1 und 2).
W�hrend f�r Phosphor die End-on/end-on-Koordinations-
form (Isomer 1) stabiler ist als die End-on/side-on-Koordi-
nationsform (Isomer 2), ist f�r Arsen das Isomer 2 energe-
tisch beg�nstigt. Die Side-on-Koordination schw�cht die
entsprechende As-As-Bindung und f�hrt letztlich zu ihrer
Spaltung. Weiterhin ist die Bindungsenergie f�r eine As-As-
Bindung (36 kcalmol�1) schw�cher im Vergleich mit einer P-
P-Bindung (47 kcal mol�1),[19] was die Bindungsspaltungs-
reaktion im Fall des As4-Ger�stes favorisiert. Somit kann
[{Cp*Ru(dppe)}(m,h1:2-As4){CpRu(PPh3)}]2+ (Isomer 2) als
ein Intermediat auf dem Wege zum Komplex 2 (Isomer 3)
betrachtet werden.

Zusammenfassend ist es uns gelungen, [Cp*Ru(dppe)-
(h1-As4)][pftb] als ersten Komplex mit einem intakten As4-
Tetraeder in eine Monohapto-Koordinationsform zu synthe-
tisieren und vollst�ndig zu charakterisieren. Das ideale
Komplexsystem f�r diesen Zweck konnte mithilfe umfang-
reicher DFT-Rechnungen identifiziert werden. Detaillierte
Bindungsanalysen zeigen, dass das koordinierte As4-Tetra-
eder nicht nur als ein s-Donor fungiert, sondern auch als ein
p-Donor/Akzeptor-Ligand. Die Reaktion eines zweiten kat-
ionischen Rutheniumkomplexes f�hrt nicht zur erwarteten
zweifachen End-on-Koordination, wie f�r P4-Komplexe ge-
funden. Stattdessen erfolgt eine Insertion in eine As-As-
Bindung, die durch die geringere As-As-Bindungsenergie
und die energetisch bevorzugte Side-on-Koordinationsform
in As4 verursacht wird. Diese gesteigerte Reaktivit�t des As4-
Tetraeders im Vergleich mit P4 wird neue Wege f�r seine
gezielte Aktivierung erçffnen.
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