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Die Natur der chemischen Bindung fasziniert Naturwissen-
schaftler seit langem.[1] Metall-Metall-Bindungen genießen
hierbei besondere Beachtung, da man Bindungsordnungen
gr�ßer vier kennt[2,3] und diskutiert.[4] Die Frage nach der
k&rzesten Metall-Metall-Bindung in stabilen Verbindungen
ist eng mit dem Element Chrom verkn&pft[2,5] und stellte sich
nach der erstmaligen Beobachtung einer Bindungsordnung
gr�ßer vier f&r dieses Metall[3] neu. Kurze Zeit sp.ter wurde
f&r einen Cr2-Komplex mit solch hoher Bindungsordnung mit
einem Cr-Cr-Abstand von 1.80 3 die k&rzeste Metall-Metall-
Bindung nachgewiesen.[6] Parallel dazu durchgef&hrte um-
fangreichere Studien zu ArCrCrAr-Komplexen (Ar=Aryl)
belegten, dass auch bei ihnen solche Werte erreicht werden
k�nnen.[7] Wir begannen uns vor einigen Jahren mit Amin-
opyridinat-Chrom-Komplexen zu besch.ftigen[8] und berich-
ten hier &ber Synthese und (elektronische) Struktur eines
CrI2-Komplexes mit drastisch verk&rztem Metall-Metall-Ab-
stand. Der sehr kurze Metall-Metall-Abstand von 1.75 3 re-
sultiert aus einer Kombination des Power-Konzepts zur Sta-
bilisierung von Bindungsordnungen gr�ßer vier[3,7] mit dem
Hein-Cotton-Prinzip der Realisierung sehr kurzer Metall-
Metall-Abst.nde durch verbr&ckend koordinierende anioni-
sche Liganden des Typs X-Y-Z[2,9] und einer Minimierung
zus.tzlicher Metall-Ligand-Wechselwirkungen durch opti-
mierte sterische Abschirmung (Schema 1).

Durch Deprotonierung von 1 mit KH entsteht Kalium[6-
(2,4,6-triisopropylphenyl)-2-pyridyl](2,4,6-trimethylphenyl)-
amid, das mit [CrCl3(thf)3] zu 2 reagiert (Schema 2). Verbin-
dung 2 kann in guten Ausbeuten als gr&nes, kristallines Ma-
terial isoliert werden. Die 1H-NMR-Signale von 2 sind stark
verbreitert, und Suszeptibilit.tsmessungen ergaben ein ma-
gnetisches Moment meff(300 K) von 3.2 mB. Setzt man mit BuLi
deprotoniertes 1 mit CrCl2 in THF um, erh.lt man nach
Entfernen des L�sungsmittels und Extraktion mit Toluol in

guten Ausbeuten den CrII2-Komplex 3 als ebenfalls gr&nes,
kristallines Material. Die Molek&lstruktur von 3 ist in Ab-
bildung 1 gezeigt.[10] Bei Verbindung 3 handelt es sich um den
ersten CrII-Komplex, in dem das deprotonierte Aminopyridin
gespannt zweiz.hnig koordiniert und nicht als Br&ckenligand
fungiert.[11] Die Chrom-Stickstoff-Bindungsl.ngen weisen
diesen Komplex als Pyridylamid aus, d.h., die anionische

Schema 1. Verk�rzung des Metall-Metall-Abstands durch hohe Bin-
dungsordnung, verbr�ckend koordinierende anionische Liganden des
Typs X-Y-Z und eine Minimierung zus-tzlicher Metall-Ligand-Wechsel-
wirkungen durch sterische Abschirmung.

Schema 2. Synthese von 2–4 (TIP=2,4,6-Triisopropylphenyl,
Mes=2,4,6-Trimethylphenyl).
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Funktion des Liganden ist amNAmido-Atom (N2) lokalisiert.[12]

Reduziert man 3 mit Graphitkalium in THF, erh.lt man nach
Entfernen des L�sungsmittels und Extraktion mit Toluol den
Komplex 4 als rotes, kristallines Material in 21% Ausbeute
(Schema 2). Die Reduktion von 2mit KC8 f&hrt ebenfalls zu 4
(15% Ausbeute). Im 1H-NMR-Spektrum von 4 (diamagne-
tisch) wird bei Raumtemperatur ein einfacher Signalsatz be-
obachtet.

Die R�ntgenkristallstrukturanalyse weist 4 als verbr&-
ckend koordinierten zweikernigen Komplex aus, der sich
durch einen außergew�hnlich kurzen Metall-Metall-Abstand
von 1.749(2) 3 auszeichnet (Abbildung 2).[13] Der bisher

k&rzeste f&r Komplexverbindungen beobachtete Metall-
Metall-Abstand, ebenfalls in einem durch einen Stickstoff-
liganden stabilisierten Cr2-Komplex, f&r dessen elektronische
Struktur eine effektive Bindungsordnung von 4.3 berechnet
wurde,[6] liegt bei 1.8028(9) 3. Nahezu dreißig Jahre lang war
eine erstmals von Hein und Tille vor &ber vierzig Jahren
synthetisierte[9a] und von Cotton und Koch strukturell cha-
rakterisierte[14] Ar-CrII-Verbindung mit 1.830(4) 3 die expe-
rimentelle Realisierung des k&rzesten Metall-Metall-Ab-
stands gewesen. Der Cr-Cr-Abstand von bei tiefer Tempera-

tur durch Laserverdampfung erzeugtem Cr2 in der Gasphase
liegt bei rund 1.68 3.[15]

Die Chrom-NAmido-Bindungen in 4 sind mit 1.998(4) 3
sehr kurz; dieser Wert liegt deutlich unter dem Mittelwert
dieser Bindung (2.050 3 [dimere Chromkomplexe mit de-
protonierten Aminopyridinen als Br&ckenliganden][11]) und
auch unter dem Wert f&r die k&rzeste dieser Bindungen
(2.019 3[11a]). Kurz sind auch die Chrom-NPyridin-Bindungen
(2.028(4) f&r 4, Mittelwert: 2.062,[11] Minimum: 2.023[11e]).
Diese Werte sprechen f&r eine stabile Metall-Ligand-Bin-
dung. Mit einer schwachen Koordination des Amidliganden,
die eine maximale Ann.herung der Zentralatome zur Folge
haben k�nnte, kann somit der kurze Metall-Metall-Abstand
in 4 nicht erkl.rt werden. Eine m�gliche Erkl.rung k�nnte
die r.umliche N.he der beiden N-Donorfunktionen in Li-
ganden des Typs X-Y-Z (Schema 1) sein.

Die elektronische Struktur von 4 wurde im Ortsraum
mittels topologischer Analyse der auf dem DFT-Niveau[16]

berechneten Elektronendichte und des Elektronenlokalisier-
barkeitsindikators (ELI-D)[17] sowie durch Berechnung des
Delokalisierungsindex[18] untersucht. Die Rechnungen
wurden an unterschiedlichen Strukturmodellen f&r 4 durch-
gef&hrt.[19] Im Folgenden werden explizit die Resultate f&r das
Modell 4’a (erhalten durch Austausch aller Reste am depro-
tonierten Aminopyridin gegen Wasserstoffatome: Abbil-
dung 3) diskutiert.

Wei bei den beiden bisher beschriebenen Cr2-Komplexe
mit formaler F&nffachbindung[3,6] wird auch im vorliegenden
Fall f&r alle Modelle eine (sg)

2(pu)
4(dg)

4-Konfiguration der
Chrom-Majorit.ts-MOs gefunden. Diese f&nf MOs sind in
allenModellen unter den sieben obersten besetzten Orbitalen
zu finden. Die beiden dg-MOs sind immer HOMO und
HOMO�1, die beiden pu-MOs HOMO�5 und HOMO�6.
Unter den energetisch dazwischen liegenden MOs befinden
sich neben dem sg-MO noch zwei ligandenzentrierteMOsmit
starken NAmido-Beitr.gen. Die Gr�ße der HOMO-LUMO-
L&cke liegt je nach Modell zwischen 1.5 und 1.7 eV.

Zur weiteren Analyse wurde die Elektronendichte und
ELI-D im Ortsraum berechnet.[20a] Wie k&rzlich gezeigt
wurde, l.sst sich ELI-D auf physikalisch transparente Weise
exakt in additive positive Orbitalbeitr.ge (pELI-D-Beitr.ge)
zerlegen.[17f] Hierbei wird die jeweilige Orbitaldichte nur noch
mit einer ortsabh.ngigen Wichtungsfunktion (der Paarvolu-
menfunktion) multipliziert. Die pELI-D-Beitr.ge f&r die ge-
nannten f&nf Cr-zentrierten MOs sind in Abbildung 3a dar-
gestellt. Die Isofl.che eines MO gibt die Stellen an, an denen
das MO die h�chsten Lokalisierbarkeitsbeitr.ge (pELI-D-
Beitr.ge) zur gesamten ELI-D-Verteilung beisteuert. Aus
Abbildung 3a ist zu erkennen, dass das sg-MO, die beiden pu-
MOs und ein dg-MO pELI-D-Maxima im Bereich zwischen
den beiden Cr-Atomen aufweisen. Das verbleibende dg-MO
(HOMO; 2d in Abbildung 3a) zeigt dagegen eine pELI-D-
Topologie mit vier Maxima an jedem Atom (entsprechend
der Form des dd-Atomorbitals), jedoch nicht in der Zwi-
schenregion, was tendenziell eher einer Situation mit zwei
getrennten Cr-Atomen entspricht. Interessanterweise tritt
dieses Verhalten nur bei einem der beiden dg-MOs auf. Das
andere zeigt starke Einmischung von 4s(Cr)-Beitr.gen, die
die in Ligandenrichtung weisenden dd-Beitr.ge weitgehend

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 3 [ORTEP-Darstellung (50%) f�r alle
Nichtkohlenstoffatome] ohne H-Atome und LHsungsmittelmolek�le.
Ausgew-hlte Bindungsparameter [K, 8]: N1-Cr1 2.1041(15), N2-Cr1
2.0411(14), Cl1-Cr1 2.3773(5), Cl1’-Cr1 2.6219(5), Cr1-O1 2.0869(13);
N2-Cr1-N1 64.77(6), O1-Cr1-N1 98.74(5).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 4 [ORTEP-Darstellung (50%) f�r alle
Nichtkohlenstoffatome) ohne H-Atome. Ausgew-hlte Bindungspara-
meter [K, 8]: Cr1-Cr1’ 1.749(2), Cr1-N2 1.998(4), Cr1-N1 2.028(4); Cr1’-
Cr1-N2 98.55(13), Cr1’-Cr1-N1 96.78(13), N2-Cr1-N1 164.64(16).
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ausl�scht und die dazu senkrechten verst.rkt. Dies f&hrt zu
dem senkrecht zur Molek&lebene relativ weit von der Bin-
dungsachse entfernten pELI-D-Maximum. Die Summe der
genannten f&nf pELI-D-Beitr.ge ergibt die in Abbildung 3a
gezeigte Verteilung, die bereits die topologischen Punkte f&r
die Cr-Cr-Bindungssituation der gesamten ELI-D-Verteilung
(Abbildung 3b) enth.lt.

In der (Gesamt-)ELI-D (Abbildung 3b) erscheinen also
als topologische Merkmale f&r die Cr-Cr-Bindungssituation
die beiden senkrecht zur Molek&lebene gelegenen ELI-D-
Maxima („Bananenbindung“, haupts.chlich aus der Summe
eines pu- und eines dg-pELID-Orbitalbeitrages) und zwei
axial gelegene Maxima auf der R&ckseite der Cr-Atome, die
allerdings im weniger stark vereinfachten Modell 4a[19] nicht
auftreten. Zus.tzlich zeigt auch die signifikante Strukturie-
rung der dritten Cr-Schale die Beteiligung der d-Orbitale am
Bindungsgeschehen an. Die Elektronenpopulation der
beiden Bindungsbassins im Valenzbereich betr.gt insgesamt
1.8 e� (Bananenbindung), und in den beiden bindungsabge-
wandten Bassins sind zusammen nur 0.3 e� zu finden.[20b] Die
Elektronenpopulation der dritten Cr-Schale ist mit 11.8 e� um
3.8 e� h�her, als es der 3s2p6-Konfiguration entspricht. Somit
sind die Elektronen f&r die Cr-Cr-Bindungswechselwirkung
nicht nur im Valenzbereich zu finden, sondern auch in gr�-
ßerer Zahl imOrtsraum der dritten Cr-Schale, wo sie auch zur
genannten Strukturierung von ELI-D beitragen. Ersteres

kann durch Berechnung des Delokalisierungsindex[18] d(A,B)
zwischen den dritten Schalen der beiden Cr-Atome verifiziert
werden. Es ergibt sich[21] ein recht hoher Wert von 2.4, der
indirekt auch in die Berechnung der Bindungsordnung im
Ortsraum gem.ß NngyOn, Loos und Mayer[22] eingeht.
Demzufolge entspricht die Bindungsordnung f&r den vorlie-
genden Fall einer symmetrischen Cr-Cr-Bindung gerade dem
Delokalisierungsindex d(WCr1,WCr2) zwischen den aneinan-
dergrenzenden Dichtebassins (QTAIM-Methode[23]) WCr1 und
WCr2 der Cr-Atome.

Das Dichtebassin eines Cr-Atoms ist in Abbildung 3b
dargestellt. Es enth.lt die vollst.ndige durch ELI-D defi-
nierte dritte Cr-Schale und teilt die beiden ELI-D-Bin-
dungsbassins in der Bindungsmitte. F&r den vorliegenden Fall
wird mit d(WCr1,WCr2)= 4.2 (davon 2.4 allein durch die Delo-
kalisierung zwischen den beiden dritten Cr-Schalen; siehe
oben) zwar eine von 5.0 deutlich abweichende Bindungsord-
nung gefunden, was aber in Einklang mit dem oben disku-
tierten Vorliegen eines besonders schwach bindenden dd-MO
ist. Interessanterweise wurde f&r eine .hnliche Verbindung
mittels „Natural Resonance Theory Analysis“ im Hilbert-
Raum eine sehr .hnliche Bindungsordnung von 4.3 gefun-
den.[6] Da die d-Bindungen in Cr2 kaum mehr zur Bindungs-
bildung beitragen und die 4s-4s-Bindung am Gleichge-
wichtsabstand energetisch sogar repulsiv ist,[4b] k�nnte die
wichtigste Funktion dieser Elektronen bei der kurzen Bin-
dung in Cr2 (1.68 3)[15] die Vermeidung einer positiven
Ladung auf den Metallzentren sein. Das w.re dann der ent-
scheidende Faktor, der ber&cksichtigt werden muss, wenn
.hnlich kurze Abst.nde mit formal f&nffach gebundenen
Metallatomen erzeugt werden sollen.

In k&nftigen Untersuchungen sollen das Ausreizen des
Minimierens des Metall-Metall-Abstands durch .hnliche
Ligandenumgebungen, die Reaktivit.t der hier vorgestellten
Metall-Metall-Bindung und eine detaillierte theoretische
Beschreibung der Bindungssituation in 4 im Ortsraum auf
explizit korreliertem Niveau im Zentrum stehen.
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ver.nderte Fassung am 13. Mai 2008
Online ver�ffentlicht am 13. August 2008
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