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Abh. 1 .  Struktur von ( I  I ,  emem Komplex mit trigonal-planar koordiniertem 
Amen(]). 

sind wesentlich kurzer als die As-Cr-Einfachbindung in 
(OC)&h-As(CH 3)2-Mn(C0)s, das einen tetraedrisch koor- 
dinierten Dimethylarsenido-Briickenliganden mit einem Cr- 
As-Abstand von 252 pm enthalt131. Selbst Komplexe mit end- 
standig gebundenen Arsan-Liganden, bei denen der Cr-As- 
Abstand durch drr-dn-Riickbindung erheblich verkiirzt sein 
durfte, weisen merklich langere Cr-As-Bindungsabstande 
auf'4. 51, 

3. Die beobachteten Drehwinkel der Substituenten Cr(CO), 
und CbHs urn die As-Cr- bzw. As-C-Bindungen entspre- 
chen einer sterisch besonders gunstigen Anvrdnung : Die 
Ebene des Phenylsubstituenten ist um 42" gegenuber der Koor- 
dinationsebene des Arsens gedreht. Die Koordination der 
Chromatome ist pseudooktaedrisch (maximale Abweichung 
der Bindungswinkel von 90 bzw. 180' :2"); diejenigen iiquato- 
rialen Achsen der Chrom-Oktaeder. die der Koordinationsebe- 
ne des Arsens am nachsten liegen, sind gegensinnig um jeweils 
27" gegenuber dieser Ebene verdreht. 

Die trigonal-planare Koordination des Arsens und die kur- 
Zen Cr-As-Abstande zeigen, in ( I  ) das Elektronendefizit 
des Sextett-Liganden C,H ,-As: durch Chrom-dn-Arsen-prr- 
Ruckbindungen ausgeglichen wird. 

Die Cr-As-Cr-Gruppierung kann daher naherungsweise 
durch das Model1 eines Drei-Zentren-4n-Systems beschrieben 
werden, das auch der qualitativen Deutung des ungewohn- 
lichen LJV-Spektrums von ( 1 ) zugrundegelegt werden kann 
(Abb. 2). 
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Abb. 2. tlektronenspektrum von C,H zAs[Cr(CO)s]Z ( I  I .  

Bei 16070 cm- I tritt in einem Bereich, in dem andere Penta- 
carbonylchrom-Ligand-Komplexe keine Absorption zeigen 
(siehe Vergleichsspektrum von (OC)5CrAs(C6HS)H2 in Abb. 
2). eine sehr intensive Absorptionsbande ( ~ = 2 0 0 0 0  I .  mol-' 
. cni ' f h l  auf. Die neue Bande IaBt sich zwanglos einem Elek- 
troneniibergang vom Grundzustand in den ersten angeregten 
Zustand des Drei-Zentren-4n-Systems Cr-As-Cr zuordnen 
(siehe Abb. 2). Seiner Natur nach entspricht dieser Ubergang 
einem Charge-Transfer von den Metallatomen zum Liganden, 
da das Arsen-p-Orbital zwar am untersten unbesetzten Mole- 
kulorbital, nicht aber am obersten besetzten Molekiilorbital 
beteiligt ist. Die hohe molare Extinktion der beobachteten 
Bande unterstiitzt diese Deutung. 

Der Arsiniden-Komplex ( 1 )  ist das erste Beispiel e i y r  
neuen Verbindungsklasse, bei der Arsandiyl-Grnppen R-As: 
durch Metall-dn-Arsen-prr-Mehrfachbindungen stabilisiert 
werden. 
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Struktur des Octaathyl-xanthoporphinogen-dihy- 
drats["'l 
Von Willicrrn S. Sheldrick und Jurgen-Hinrich Fuhrhop[*] 

Xanthoporphinogene (griech. xanthos = gelb, porphinogene 
= Porphyrinerzeuger) wurden 1927 erstmals von Fischer und 
Treihs durch Bleidioxid-Oxidation von Porphyrinen in nahezu 
quantitativen Ausbeuten erhalten"'. Die Anregung zu diesem 
iiberraschend erfolgreichen Versuch geht auf Dehydrierungs- 
experimente am Indigo zuruck, dessen strukturelle Verwandt- 
schaft zu Porphyrinen man damals fur moglich hielt. Die 
Aufklarung der Struktnr dieser gut kristallisierenden Verbin- 
dungen als Tetraoxoporphinogene, z. B. (I  ), gelang lnhoffen 

et al. erst 40 Jahre spater durch Anwendung spektroskopischer 
Methoden12]. Dabei fie1 auf, daB zwei Molekiile Kristallwasser 
auch durch Erhitzen im Hochvakuum auf 150°C nicht zu 
entfernen waren; derart stabile Hydrate sind bei Porphyrinen 
nie beobachtet worden. 
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Abh. I .  Projehtion von 1 I J  seitkrecht zur  S,-Achse; Wasserstoffbriichen ( --I. 
Die wichtigsten Bindungslangen sind: N(21)-C(I) 1.364(4), N(21)---C(4) 
1.384(4), C( I)-C(21 1.396(5). C(2)-C(3) 1.402(5), C(3)--C(4) 1.401(5), (24)- 
C ( 5 )  1.441(5), C(S)--O(S) 1.232(5) A. 

( 1 )  kristallisiert tetragonal, I4,/a, rnit a =  13.801(1), 
c= 18.57516)A: Z = 4 ;  dher= 1 . 1 9 g . ~ m - ~ .  Die Struktur wurde 
mit direkten Methoden ge l i i~ t '~]  und fur 1 I 15 unabhangige 
Reflexe (Vierkreisdiffraktometer, F > 2.5 o(F)) zu R = 0.075. 
RG=0.073 verfeinert. Die Lagen aller Wasserstoffatome konn- 
ten in einer Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert werden und 
waren danach zusammen mit je einem isotropen Temperatur- 
faktor in die letzten Zyklen der Verfeinerung rnit einbezogen. 
Alle anderen Atome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. 
Das Molekiil zeigt eine kristallographische S4-Symmetrie (sie- 
he Abb. 1). Die Sauerstoffatome der gebundenen Wassermole- 
kule liegen aufder S4-Symmetrieachse, oberhalb und unterhalb 
des Porphinogens. Die an ein Brucken-Kohlenstoffatom, z. B. 
C(5), gebundenen Atome bilden mit den Ebenen der benach- 
barten Pyrrolringe Diederwinkel von - 8.9 bzw. 41.6". 

Abh 2 Projektlon b o i l  I i I loline Athylkohlenstoffatome) senkrecht zu [OIO]. 

Die Protonen a n  den Lwei einander gegenuberliegenden 
Stickstoffatomen N(21) und N(23) befinden sich 0.071 A ober- 
halb der fiktiven Molekiilebene, wahrend die Protonen an 
N(22) und N(24) um eben diesen Abstand unterhalb der Ebene 
liegen. Genau senkrecht 2.216A iiber und unter dem Zentrum 
dieser Ebene liegt je ein Wassermolekiil, dessen Sauerstoffato- 
me durch Wasserstoffbriickenbindungen rnit je zwei NH-Pro- 

tonen verbunden sind (Abstande NH...O: 3.016, N-H: 0.92, 
0.. . H : 2.13 A). Wir fiihren die starke Verdrillung des Chromo- 
phors weitgehend auf die Ausbildung dieser vier Wasserstoff- 
briicken zuriick. Das Auftreten dieser Briickenbindungen, die 
- wie schon erwahnt - bei den verwandten Porphyrinen nicht 
beobachtet werden, lal3t sich rnit der relativ hohen Aciditlit 
von 3-acylsubstituierten Pyrrolen erklaren. 

Ahh. 3. Projehtion des Kristallgitters i n  Richttlng [OOI]. 

Ein zweiter, unseres Wissens bisher nirgendwo beobachteter 
Effekt des Kristallwassers betrifft die Ausbildung einer chlath- 
ratartigen Kristallstruktur (Abb. 3). Die Protonen der Wasser- 
molekiile bilden Wasserstoffbrucken zu den Carbonyl-Sauer- 
stoffatomen der Briicken im Chromophor ( I  ) aus. Dabei 
tritt jedes der vier Wasserstoffatome der beiden Wassermole- 
kiile mit je einem Keton-Sauerstoff eines benachbarten Mole- 
kiils in Wechselwirkung. so dal3 jedes Xanthoporphinogen-di- 
hydrat mit je vier anderen gleichartigen Molekiilen verbunden 
ist. Ein Chromophor-Molekiil fixiert also je zwei Wassermole- 
kiile auf seiner Hauptachse, die dann ihrerseits wieder je zwei 
Porphinogen-Molekiile a n  deren Peripherie binden. Das Er- 
gebnis dieses Ordnungsprinzips ist die Bildung wasserhaltiger, 
schlauchformiger Hohlraume, wie sie in Abbildung 3 darge- 
stellt sind. 
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