
2570 H.  Vahrenlc amp Jahrg. 106 

Chem. Ber. 106, 2570-2579 (1973) 

Metallorganische Lewis-Basen, XVI 1) 

Ein pseudosymmetrischer Zweikernkomplex mit Metall-Metall- 
Bindung : 
Die Kristallstruktur von FeMn(CO)8As(CH3)2 

He inrich Vah venkamp 

Institut fur Anorganischc Chemie der Universitlt Munchen, D-8000 Miinchen 2, Meiserstr. 1 

Eingegangen am 22. Mlrz 1973 

Tetracarbonyl-~-(dimethylarsenido)-(tetracarbonyIferrio)mangan, FeMn(CO)&s(CH3)z (31, 
kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pn2lu mit vier Molekiilen in der Elementar- 
zelle. In dem Molekiil 3 sind das Eisen- und Manganatom nicht zu unterscheiden, und auch 
in Bezug auf die Tetracarbonylmetall-Einheiten herrscht praktisch Spiegelbildsymmetrie. 
Das Strukturgerust ist ein Dreieck aus Eisen, Mangan und Arsen. Die beiden Metall-Arsen- 
Bindungen sind mit durchschnittlich 2.353 A innerhalb der Fehlergrenzen gleich lang. Die 
Metall-Metall-Bindungslange hetragt 2.85 A.  

Organometallic Lewis Bases, XVI') 

A Pseudosymmetrical Dinuclear Complex with a Metal-Metal Bond 
The Crystal Structure of FeMn(CO)sAs(CH3)2 

Tetracarbonyl-y-(dimethylarsenido)-(tetracarbonyIferrio)manganese, FeMn(CO)sAs(CH& 
(3), crystallizes in the orthorhombic space group Pn2la with four molecules in the unit cell. 
In the molecule of 3 the iron and manganese atoms are undistinguishable, and almost perfect 
mirror symmetry also exists in respect to the tetracarbonylmetal units. The structure frame- 
work is a triangle of iron, manganese, and arsenic. The two metal-arsenic bonds with an 
average length of 2.353 A are equally long within the experimental error. The metal-metai 
bond length is 2.85 A. 

Arsenatome und Organoarsine haben sich als ausgezeichnete Briickenliganden in 
mehrkernigen Carbonyl-Metall-Komplexen erwiesenl-6). Sie unterscheiden sich 
damit von den Phosphorverbindungen, die in groRer Zahl als terminale Liganden an 
Metalle gebunden vorkomnien, wahrend phosphorverbriickte Mehrkernkomplexe 

1) XV. Mitteil.: W. Ehrl und H.  Vahrenkamp, Chcm. Ber. 106, 2563 (1973), vorstehend. 
2)  L. T. J .  Delbuere, L. J. Kruczynski und D. W .  McBride, J .  C. S. Dalton 1973, 307. 
'9 A. S. Foust, M.  S .  FvJter und L .  F. Duhl, J. Amer. Chem. SOC. 91, 5633 (1969). 
4) vgl. F. W. B. Einstein und R .  D .  G.  Junes, J. C. S. Dalton 1972, 2563, sowie darin zitierte 

5 )  Vgl. J. Grohe und F. Kobcr. J. Organomet. Chem. 29, 295 (1971), sowie darin zitierte 

6 )  Vgl. P. S. Elmes und B. 0. West, J. Organomet. Chem. 32, 365 (1971), sowie darin 
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vergleichsweise selten sind. Die Untersuchungen zum stufenweisen Aufbau mehr- 
kerniger Komplexe entsprechen dieser Feststellung : es konnten bisher wesentlich 
mehr arsen- als phosphorverbriickte Systeme dargestellt werden 1.7.8). 

Die Tendenz des Arsens zur Bruckenbildung fuhrt zu interessanten Molekul- 
strukturen, die oft nur durch kristallographische Analyse aufzuklaren waren2-4). 
AnlaI3 zur Kristallstrukturuntersuchung solcher Komplexe ist die Frage, ob sich 
aus den Strukturen die Bindungsverhdltnisse und damit auch die Reaktivitlten der 
Verbindungen erkennen lassen. Eine erste Strukturbestimmungg) behandelte den 
Komplex 1 n i t  Dimethylarsenbrucke und ohne Metall-Metall-Bindung. Dieser 
Komplex gehort zu den pseudosymmetrischen Verbindungen, da seine beiden Metall- 
atome sich nur urn eine Ordnungszahl unterscheiden und in ihrer Koordinations- 
sphare gleich sind. Die Strukturanalysc bestatigte die Pseudosymmetrie. Die an- 
nahernde Gleichheit der Metall-Arsen-Bindungslangen und die durchweg normalen 
Metall-Kohlenstoff-Abstande lieBen jedoch fur keine Stelle im Molekul eine besondere 
Reaktivitat vorhersagen. 

Die photochemische Ablosung einer CO-Gruppe vom Mangan in 1 bewirkt Dis- 
proportionierung in Cr(C0)6 und [CCH&As -Mn(CO)4]2 7). Im Gegensatz dazu 
fuhrt die gleiche Photolyse bei dem Tetracarbonyleisenkomplex 2 zur Umwandlung 
in den Komplex 3 mit Metall-Metall-Bindungl). 

(CO)& r-A s(CH3)2-h.2n(CO) 5 

1 

2 3 

Die Verbindung 3 kann man wieder zu den pseudosymmetrischen Komplexen 
zahlen. Doch wahrend in 1 eine beliebige Storung einer Spiegelbildsymnietrie durch 
Rotation der Pentacarbonylmetall-Einheiten moglich ist, sollte das Molekul von 3 
starr sein und eine wirkliche Pseudospiegelung erlauben. Die Kristallstruktur- 
analyse von 3 wurde unternommen, um neben den1 Strukturbeweis die Frage zu 
klaren, was die unterschiedliche Reaktivitat von 1 und 2 bewirkt. 

Beschreibung der Struktur 
Die orthorhombische Elementarzelle von 3 der Raumgruppe Pn2la hat die Achsen- 

langen a = 13.214 & 0.006 A, b = 13.235 0.006 A, c = 8.807 0,004 A. Der 
berechneten Dichte von 1.89 g/ml entspricht eine gefundene von 1.85 g/ml bei vier 
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Struktur wurde mit der Schweratom- 
Methode gelost und nach dem Vollmatrix-Kleinste-Quadrate-Verfahren bis zu einem 
R-Wert von 4.4% verfeinert. 

7) W. Ehrl und H. Vnhrenknmp, Chem. Ber. 104, 3261 (1971). 
8) W. Ehrl und H. Vahrenknmp, Chem. Ber. 106, 2550 (1973). 
9) H. Vnhrenknmp, Chem. Ber. 105, 1486 (1972). 
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Die Tabellen 1 - 3 enthalten die Strukturparameter, die Abbildung zeigt eine 
Projektion des Molekuls leicht geneigt entlang der Fe-As -Mn-Ebene. 

Tab. 1. Atomare Lageparameter von 3 

Atom 

As 
F e  

Mn 
C1 

C2 

c 1  I 
0 1  1 

c12  

0 1 2  

C13 

0 1 3  

C14 

0 1 4  

c21  

0 2  I 
c22  

0 2 2  

C23 
0 2 3  

C24 

0 2 4  

X 

0.2443 (1) 

0.3589 (2) 

0.2614 (2) 

0.2920 (17) 

0.1162 (19) 

0.4574 ( I  6) 

0.5240 (12) 

0.2582 (13) 

0.1860 (14) 

0.3971 (18) 

0.4217 (14) 

0.4232 (17) 

0.4628 (1 1) 

0.3513 (20) 

0.4088 (17) 

0.1550 (15) 

0.0897 (13) 

0.1847 (17) 

0.1276 (13) 

0.3150 (18) 

0.3519 (15) 

Y 

0.3 (fix) 
0.3684 (3) 

0.471 1 (3) 

0.1949 (21) 

0.2441 (20) 

0.3352 (17) 

0.3050 (16) 

0.3961 (16) 

0.4071 (14) 

0.2808 (22) 

0.2134 (17) 

0.4870 (20) 

0.5595 (13) 

0.4379 (23) 

0.4154 (19) 

0.5056 (16) 

0.5295 (14) 

0.5014 (19) 

0.5219 (15) 

0.5916 (20) 

0.6725 (18) 

Z 

0.5950 (2) 

0.4178 (3) 

0.6615 (3) 

0.7284 (26) 

0.5189 (31) 

0.5449 (24) 

0.6187 (19) 

0.2975 (22) 

0.2161 (21) 

0.2930 (28) 
0.2017 (24) 

0.3608 (26) 

0.3210 (17) 

0.7930 (32) 

0.8944 (27) 

0.5365 (26) 

0.4659 (20) 

0.8127 (26) 
0.91 17 (20) 

0.6245 (25) 

0.6153 (23) 

B 

a) 

a) 

a) 

6.1 (5) 
7.5 (6) 

6.3 (5) 

8.3 (4) 

5.0 (4) 

8.9 (4) 

7.6 (6) 

9.5 ( 5 )  

6.4 (5) 

7.6 (4) 

8.2 (6) 

1 1.4 (6) 

5.3 (4) 

8.0 (4) 

6.7 ( 5 )  

8.3 (4) 

6.9 (5) 

9.8 (5) 

die anisotropen Temperaturfaktoren sind 
As 0.0066 (1) 0.0059 (1) 0.0145 (2) -0.0006 (I) -0.0001 (1) 0.0006 (2) 
Fe 0.0069 (2) 0.0060 (1) 0.0156 ( 3 )  0.0001 (2) 0.0012 (2) 0.0008 (3) 
Mn 0.0070 (2) 0.0057 (2) 0.0140 (4) ~ 0.0006 (2) -0.0006 (2) -0.0006 (2) 

Die angenommene Molekulstruktur von 3 ist damit bestatigt. Das Molekul ist 
pseudosymmetrisch. Das zeigt sich am deutlichsten darin, daR man bei der Struktur- 
verfeinerung das Eisen- und Manganatom nicht unterscheiden kann. Vertauscht 
man namlich bei der Verfeinerung Eisen und Mangan, so tritt bei gleichem R-Wert 
nur eine annahernde Vertauschung der anisotropen Temperaturfaktoren ein (vgl. 
Tab. 11, wahrend alle anderen Molekulparameter praktisch unverandert bleiben. 
Das 1aRt den SchluR zu, daR einmal Eisen und einmal Mangan auf demselben Gitter- 
platz sitzen. Das bedeutet aber, daB das Molekiil von 3 fur die Anforderungen einer 
Kristallpackung spiegelbildsymmetrisch ist. Dies ist im Gegensatz zu dem Komplex 1, 
bei dem das gleiche Vorgehen eine Unterscheidung von Chrom und Mangan ermog- 
lichte9). 
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Tab. 2. Atomabstande in 3 (in A) 

Bindung Lange Bindung Lange 

1. Bindungslangen 

As-Fe 

As-Mn 

Fe-Mn 

As-Cl 
AS - C2 

Fe-CIl 

Fe-C12 

Fe-CI3 

Fe-C14 

Mn--C21 

Mn - C22 

Mn- C23 

Mn - C24 

C l l - 0 1 1  

c12-012 

C13-013 

C14-014 

C 2 1 ~  021 

c22-  022  

C23-023 

C24-024 

2.356 (3) 

2.350 (3) 

2.848 (4) 

1.93 (2) 

1.96 (2) 

I .77 (2) 

1.74 (2) 
1.68 (3) 

1.85 (3) 

1.72 (3) 

1.84 (2) 

1.72 (2) 

1.77 (3) 

1.17 (2) 

1.20 (2) 

1.24 (3) 
1.14 (3) 

1.21 (3) 

1.11 (2) 

1.19 (2) 

1.18 (3) 

2. intramolekdare 
Kontaktabstande 

AS-CI 1 

As-CI2 

As-CZI 

As - C22 

c 1  - c 2  

c11  -c21 

c12 - c22 

c14 ~ c24  

2.88 (2) 

2.92 (2) 

2.89 (3) 

3.01 (2) 

3.04 (3) 

2.93 (2) 

2.90 (3) 

3.06 (3) 

3. kurzeste intermolekulare 

0 14- (022)’ 3.06 (3) 
021  -(022)’ 3.08 (3) 

01 1 -(024)’ 3.16 (3) 

012  3 0 2 3 ) ’  3.18 (3) 

011 -(023)’ 3.19 (3) 

Kontaktabstande 

Die Pseudosymmetrie von 3 demonstriert sich auch in den Molekiilparametern. 
Eisen, Mangan und Arsen bilden ein gleichschenkeliges Dreieck mit innerhalb der 
Fehlergrenzen gleichen Winkeln an den Metallen und gleichen Metall-Arsen-Abstan- 
den. Wahrend die Metall-Kohlenstoff- und die Kohlenstoff-Sauerstoff-Abstande 
unregelma Big schwanken, sind praktisch alle Winkel innerhalb der beiden Molekiil- 
halften spiegelbildlich (vgl. Tab. 3). 3 hat damit Pseudo-C2,-Symmetrie mit Pseudo- 
Spiegelebenen durch Fe, As, Mn und As, C1, C2. 

Alle Carbonylgruppen weichen deutlich von der Linearitat ab. Bis auf C13-013 
und C23--023 sind sie von der Molekulmitte weggebogen. Das zeigt die Van der 
Waals-AbstoRung dieser Gruppen, die sich, bedingt durch die Geometrie des Mole- 
kuls, fast so nahe kommen mussen wie der Metall-Metall-Abstand. Auch einige 
intermolekulare Kontaktabstande sind recht kurz (vgl. Tab. 2), was auf eine relativ 
dichte Packung der Molekiile hinweist. 



2574 H. Vahrenkamp Jahrg. 106 

Tab. 3. Bindungswinkel in 3 

Winkel 

1. am Arsen 

Fe-As-Mi1 

Fe -As-Cl 

Fe - As - C2 

Mn -A s - C 1 

Mn As-C2 

C1 -AsPC2 

2. am Eisen 

As - Fe- Mn 
As-Fe-Cll 

As -Fe-C12 

As -Fe - C13 

As -Fe - C14 

Mn -Fe-  C11 

Mn-Fe- C12 

Mn-Fe- C13 

Mn -Fe- C14 

C11 -Fc-C12 

Cll--Ee-C13 

C11 -Fe-C14 

C12 -Fe- C13 

C12-Fe -C14 

C13-Fe-Cl4 

Grad 

74.5 (1) 

118.1 (7) 

118.2 (8) 

120.8 (8) 

122.1 (8) 

102.6 (1.1) 

52.7 (I) 

87.6 (7) 

111.2 (9) 

89.6 (6) 

143.1 (7) 

88.5 (7) 

90.7 (6) 
163.9 (9) 

90.4 (7) 

177.0 (9) 

91.2 (9) 

92.5 (1.0) 

88.7 (1.0) 

Winkel 

3. am Mangan 

As- Mn-Fe 

As - M n  C21 

As -Mn-C22 

As -Mn-C23 

As -Mn-C24 

Fe-Mn-C21 
Fc-Mn-C22 

Fe-- Mn- C23 

Fe - Mn - C24 

C21-Mn-C22 

C21 -Mn-C23 

C21 -Mn-C24 

C22-Mn-C23 

C22-Mn-C24 

C23-Mn--24 

Grad 

52.9 ( I )  

89.3 (9) 

90.9 (7) 

111.1 (8) 

149.2 (8) 

94.2 (9) 

90.7 (6) 

163.9 (8) 

96.3 (8) 

174.0 (1.1) 

86.9 (1.1) 

94.5 (1.2) 

88.4 (1 .O) 

87.4 ( I  .O) 

99.6 (1.2) 

4. an den C-Atomcn 

Fe -ell -01  1 172.9 (2.0) 

F e e  C12-012 174.5 (1.8) 

Fe- C13-013 177.3 (2.1) 

Fe- C14-014 177.9 (2.0) 

90.4 (1 .O) Mn-C21-021 174.8 (2.3) 

105.7 (1.1) Mn-C22-022 177.0 (1.9) 

Mn--23-023 176.1 (1.9) 
Mn-C24 0 2 4  173.3 (1.9) 

Die Koordinationsgeometrie 
In 3 sind Eisen und Mangan sechsbindig. Die normale Koordinationsgeometrie 

der Metalle ware demnach die eines Oktaeders. In der Struktur von 3 ist dies nicht 
verwirklicht. Von den je 12 cis-Ligand-Winkeln am Metall weichen je drei stark 
von 90°, von den je 3 tram-Ligand-Winkeln je zwei stark von 180" ah. Tnsbesondere 
die Winkel Arsen-Metall-Metal1 (53") und As-Fe-C14 (143") bzw. As- Mn-C24 
(149") sind weit vom Idealwert entfernt. Auch die oft zur Erhaltung der Oktaedersym- 
metrie herangezogene Hypothese von der gebogenen Metall-Metall-bindung lo) kann 
nur diejenigen Winkel ,,verbessernGL, deren einer Schenkel von Fe und Mn gebildet wird, 
je drei Winkel des Oktaeders bleiben unrealistisch. Ein weiteres Indiz gegen eine 

'0) L. F. Dahl und C. H. Wei, Inorg. Chem. 2, 328 (1963). 
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Abb. Projektion eines Molekuls 3 leicht geneigt entlang der Fe- As- Mn-Ebenc 

oktaedrische Koordination an den Metallatomen ist der fehlende irans-Effekt in den 
Bindungen Fe-C13 und Fe-C14 bzw. Mn-C23 und Mn--24, die die trans- 
Positionen zum Arsenatom und der Metall-Metall-Bindung einnehmen und deshalb 
kiirzer als die anderen Metall-Kohlenstoff-Bindungen sein sollten. Ein solcher 
zruns-Effekt wird z. B. in der Verbindung [BrMn(CO)& 11) mit oktaedrischen Mangan- 
atomen beobachtet. In 3 dagegen scheinen eher Van der Waals-Kontakte als truns- 
Effekte die unregelmanigen M -C- und C -0-Bindungen zu bestimmen. 

Andererseits liegen vier Carbonylgruppen sehr genau in der Fe -As -Mn-Ebene, 
und die anderen vier stehen sehr genau senkrecht darauf. Man kann die Koordination 
an den Metallatomen deshalb auch als triganal-bipyramidal ansehen. Dabei wiirde 
das Arsenatom eine aquatoriale Position besetzen, und die Metall-Metall-Bindung 
wiirde nicht als Koordinationsstelle ziihlen, sondern als Storung der Symmetrie, 
die die Winkel As-Fe-C14 und As--Mn -C24 iiber den Normalwert von 120' 
aufweitet. Die Beschreibung als trigonale Bipyramide fuhrt zu weniger ,,falschen<< 
Winkeln an den Metallatomen als die Beschreibung als Oktaeder. Ahnlich ist die 
Situation bei den Komplexen wie [(C0)4Mo -PR~]212), in denen die Metallatome 
oktaedrisch konfiguriert sind und die Metall-Metall-Bindung zwischen den beiden 
Phosphoratomen als siebente Koordinationsstelle stereochemisch irrelevant ist. 

11) L. F. Dahl und C. H. We;, Acta Crystallogr. 16, 61 I (1963). 
12) L. R .  Nassimbeni, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 7, 909 (1971). 
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Die nicht rnit einfachen Geometrien beschreibbare Koordination in 3 ist im Einklang 
mit dem TR-Spektrum der Verbindung, dessen CO-Valenzschwingungsbanden schwer 
zuzuordnen sindl). 

Als treibende Kraft bei der photocheniischen Synthese der Komplexe wie 3 hatten 
wir tunachst die Ausbildung der energetisch giinstigen oktaedrischen Koordination 
an beiden Metallatomen angenoninien. Da dies nicht so ist, besteht die Moglichkeit, 
daB 3 energiereicher ist als sein Vorlaufer 2, in dem ein Metallatom oktaedrisch 
konfiguriert ist. 

Die Molekulstruktur von 3 erklart andererseits, warum die photochemische Bildung 
von Metall-MctalI-Bindungen bei den Pentacarbonylchromkomplexen wie 1 nicht zu 
erzielen wars). Diese Reaktion muRte bei 1 zu dem Komplcx CrMn(CO)gAs(CH3)2 
fiihren, der eine CO-Gruppe mehr enthalt als 3. Wie man aus der Abbildung ersieht, 
ist aber die Fe-As-Mn-Einheit von 3 luckenlos von Liganden umgeben. Eine 
weitere Carbonylgruppe ist, auch in einer Bruckenposition, nicht mehr unterzubringen. 
Das Molekul CrMn(CO)gAs(CH3)2 und die ahnlichen Pentacarbonylchromkomplexe 
sind stereochemisch unmiiglich. Die Konsequenz davon ist die Disproportionierung 
der mit 1 verwandten Komplexe bci der Photolyse. 

Die Metall-Metall-Bindung 
Die Eisen-Mangan-Bindung in 3 ist rnit 2.85 A sehr lang fur eine Metall-Metall- 

Bindung des Eisenslj), doch normal fur eine Bindung des Mangans zu anderen 
Metallen. Als Vergleichsverbindung bietet sich Mn2(CO)lo mit einem Mn ~ Mn- 
Abstand von 2.92 A anlh), wahrend die Auswahl bei den Eisenverbindungen schwer- 
fallt. Um Aussagen im Vergleich zu 3 zu ermoglichen, sollten zweikernige Eisen- 
komplexe gewahlt werden, bei denen mindestens je zwei Carbonylgruppcn senkrecht 
zur Metall-Metall-Bindung stehen. Der einfachste Fall ware das rnit Mn2(CO)lo 
isoelektronische Fe2(C0)8J2 15), dessen Struktur aber noch unbekannt ist. Zwei 
Olefinkomplexc des Eisens erfullen annahernd diese Bedingung. In CsHloFe2(C0)616) 
ist die Fe- Fe-Bindung 2.76 A lang, in C11Hl@e2(C0)717) 2.65 A. Diese ebenfalls 
sehr langen Metall-Metall-Bindungen des Eisens lassen die Bindungslange von 3 als 
normal erscheinen. Das bestatigen die beiden bisher bekannten Eisen-Mangan- 
Bindungslgngen. Sie betragen in (CO)ZMn--Fe(C0)4 -Mn(C0)5 18) 2.80 und 2.83 A, 
in CSH5(CO)2Fe-Mn(C0)5 19) 2.84 A, beides Verbindungen, die wie 3 sehr viele 
Carbonylgruppen enthalten. 

Die relativ gro8e Lange der Fe-Mn-Bindungen ist demnach stark gepraigt durch 
die AbstoBung benachbarter Carbonylgruppen. Tab. 2 zeigt, da13 die Kontakt- 
abstande zwischen den beiden Molekiilhalften teilweise kleiner als 3 A sind, cin 
Wert, der in intermolekularen Kontaktabstanden nicht unterschritten wird. Auch die 

13) M .  I .  Bruce, Organomet. Chem. Rev. B 6, 937 (1970), und B 9, 53 (1972). 
14) L. F. Duhl und R .  E. Rundlc, Acta Crystallogr. 16, 419 (1963). 
15) F. A .  Cotton und B. F. G .  Johnson, Inorg. Chem. 6, 2113 (1967). 
16) F. A. Cotton und W. T. Edwards, J. Amer. Chem. SOC. 91, 843 (1969). 
17) P. F. Lindley uiid 0. S. Mills, J. Chem. SOC. A 1970, 38. 
18)  A. Agron, R. D. Ellison und H. A. Levy, Acta Crystallogr. 23, 1079 (1970). 
19) P. J. Hansen und R. A .  Jacobson, J. Organomet. Chem. 6, 389 (1966). 
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Kontakte zwischen dem Arsenatom und den axialen Cdrbonylgruppen sind sehr kurz. 
Ein weiterer Grund fur die Aufspreizung durfte in der Winkelspannung am Arsen- 
atom liegen. Der Fe-As-Mn-Winkel von 74.5" liegt 35" unter dem Tetraederwinkel. 
Eine Annkherung der beiden Metallatome und damit eine Verkleinerung des Winkels 
am Arsen ist dadurch sehr erschwert. Auch in arsenverbriickten Di-eisen-Komplexen 
sinkt der Fe-Fe-Abstand selten unter 2.8 w4,20-2*). 

Macht man den Diamagnetismus der Verbindung und die Edelgasregel zur Grund- 
lage einer Valenzbindungs-Beschreibung von 3, so ergeben sich zwei Moglichkeiten, 
fur beide Metallatome eine abgeschlossene Elektronenschale ZLI erreichen. In beiden 
Fallen ist das Arsenatom ein Dreielektronen-Donator: 1. Die As Mn-Bindung ist 
eine dative Bindung, zu der das Arsenatom beide Elektronen liefert. Dann tragen zur 
Fe-Mn-Bindung das Eisen und das Manganje ein Elektron bei. Dies ist die normale 
Beschreibung einer basenverbriickten Metall-Metall-Bindung. Sie setzt aber voraus, 
daB im Verlaufe der Bildung von 3 aus 2 die dative Bindung des Arsens vom Eisen 
Zuni Mangan wandert. 2. Die As--Fe-Bindung ist in 3 wie in 2 die dative Bindung. 
Dann muR die Fe -Mn-Bindung in 3 eine dative Bindung vom Eisen ails sein. Diese 
Beschreibung hat den Vorteil, daR sie die Bildung von 3 als eine nucleophile Substi- 
tution einer Carbonylgruppe am Mangan verstehen IaBt. Fur den arsenverbriickten 
Zweikernkomplex C ~ F ~ A S ~ ( C H ~ ) ~ .  FCz(c0)~ ist einc dative Fe -Fe-Bindung die 
einzige Moglichkeit, fur beide Eisenatome die Edelgasschale zu erreichenzo), demnach 
erscheint eine solche Bindung in 3 nicht unrealistisch. Die Kristallstrukturanalyse 
kann nicht zwischen den beiden Bindungs-Alternativen unterscheiden, da sie Polari- 
taten nicht sichtbar machen kann. 

Unbelastet von der Frage nach dativen und norinalen Bindungen ist die qualitative 
MO-Beschreibung des Molekuls von 3. Sie betrachtet nur die Bindung an den Metall- 
atomen und geht davon aus, daB jede CO-Gruppe 2 und das Arsenatom 3 Elektronen 
dazu beisteuert. Die beiden Metallatome bringen 7 bzw. 8 Elektronen und je ihre 
9 Valenzorbitale ein. Zur Bindung von den Metallatomen stehen damit zur Verfugiing 
18 Atomorbitale und 34 Elektronen. Davon werden 10 Orbitale und 20 Elektronen 
fur die insgesamt 10 Metall-Ligand-Rindungen verbraucht, so da13 fur die Metall- 
Metall-Bindung noch 8 Atomorbitalc und 14 Elektronen zur Verfiigung stehen. 
Die qualitative MO-Methode kann keine Angaben iiber die Energieniveaus der daraus 
resultierenden Molekulorbitale machen. Sie geht davon aus, dall bindende und anti- 
bindende Wechselwirkungen gleich stark sind. Dann sind zwischen den beiden 
Metallatomen in 3 4 bindende und 3 antibindende MO's besetzt. Die DiKerenz von 
bindenden und antibindenden MO's entspricht einer chemischen Bindung, wie es 
auch die Formel von 3 ausdruckt. Im Gegensatz zur VB-Methode verdeutlicht die 
MO-Beschreibung, daB Metall-Metall-Bindungen bei niedrigen Oxidationsstufen 
stark von antibindenden Wechselwirkungen gepragt sind23). 

20) F. W. B. Einstein und J. Trotter, J. Chem. SOC. A 1967, 824. 
21) F. W. B. Einstein und A .  M. Svenson, 5. Amer. Chcm. SOC. 91, 3663 (1969). 
22) B. M. Cafehouse, J. C. S. Chem. Commun. 1969, 948. 
23) H .  Vakrenkump, V.  A .  Uchtman und L. F. Uahl, J. Amer. Chem. SOC. 90, 3272 (1968). 
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Die Metall-Arsen-Bindung 
Die Metall-Metall-Bindung in 3 kann nicht unabhangig von der Metall-Arsen- 

Bindung diskutiert werden. Das zeigte sich schon an ihrer Abhangigkeit von der 
Winkelspannung am Arsen. Diese wiederum ist eine Funktion der Metall-Arsen- 
Bindungslangen, denn wenn diese kiirzer waren, konnte der Winkel am Arsen groBer 
oder der Metall-Metall-Abstand kleiner werden. Diese Abhangigkeit demonstriert 
ein Vergleich der Komplexe 3 (Fe-Mn 2.85 A, Fe -As 2.35 A), 4 (Fe-Fe 2.62 A, 
Fe-P 2.19 A) und 5 (Fe-Fe 2.40 A, Fe-N 1.98 A), der eine praktisch lineare 
Abhangigkeit des Metall-Metall-Abstandes vom Metall-Briickenatom-Abstand bei den 
Eisenkomplexen mit Bruckenatomen aus der fiinften Hauptgruppe offenbart. 

Wahrend der Metall-Metall- Abstand demnach in weiten Grenzen variierbar ist, 
scheint der Metall-Arsen-Abstand eine relativ konstante GroRe zu sein. Alle bekannten 
Fe-As-Bindungslangen2 4.20-22) liegen nahe bei etwa 2.33 A, wahrend der einzige 
bekannte Abstand einer koordinativen Mn- As-Bindung mit 2.40 A etwas langer 
ist26). Eine drastische Abweichung von dem Wert in 3 zeigt der Mn-As-Abstand 
von 2.54 A in 1, eine Erscheinung, die im Moment nicht zu erklaren ist. Falls sich 
hierin ausdruckt, daB eine koordinative und eine einfache kovalente Mn- As-Hindung 
doch verschieden lang ist, dann ist die Erkenntnis aus der Kristallstrukturanalyse 
von 1 hinfallig, die darin bestand, daR man diese Bindungen nicht unterscheiden 
kann. Eine eingehende Diskussion der Mn- As-Bindungslangen mu13 dahingestellt 
bleiben, bis mehr MeDwertc bekannt sind. 

Die Kristallstrukturanalyse von 3 ist die erste einer Verbindung, in der eine einfache 
Arsinbrucke eine Metall-Metall-Bindung uberspannt. Als einzigc Vergleichsverbin- 
dung bietet sich zur Zeit der Komplex [p-P(CtjH5)2Fe(C0)4PdCl]z an, i n  den1 Di- 
phenylphosphin-Einheiten Fe- Pd-Bindungen iiberbruckcn 27). In diesem Komplex 
liegen kiirzere Metall-Phosphor- und damit auch kurzere Metall-Metall-Bindungen 
als in 3 vor. Das Fe-P-Pd-Dreieck ist dagegen dem Fe-As- Mn-Dreieck sehr 
ahnlich, denn es hat am Phosphor einen Winkel von 72.3" und an den Metallatomen 
einen durchschnittlichen Winkel von 53.9'. Das IiiiDt den SchluR zu, daR bei knapp 
uber 70" eine weitere Winkelverengung am Bruckenatom nicht mehr miiglich ist. 

Im Vergleich zum arsenverbriickten Komplex 3 ohne Metall-Metall-Bindung ist 
in 3 der Fe-As-Mn-Winkel um 47" verkleinert. Die Bildung der Metall-Metall- 
Bindung bewirkt also auch am Briickenatom deutliche Anderungen der Koordinations- 

24) H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem., im Druck. 
25)  L. F. Dahl, W. R .  Costello und R .  B. King, J. Amer. Chem. SOC. 90, 5422 (1968). 
26) L. Y .  Y. Cltaii und F. W. B. Einstein, J. C .  S. Dalton 1973, 11 1. 
27) B. T. Kilbourn und R. H. B.  Mais, J. C. S. Chem. Commun. 1968, 1507. 
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sphare. Entsprechend ist der Cl-As-C2-Winkel gegenuber dem in 1 um 7" auf- 
geweitet. Er liegt aber immer noch deutlich unter dem Tetraederwinkcl. Die Angabe 
einer einfachen Hybridisierung am Arsenatom ist damit nicht niiiglich. 

Die wesentliclie Erkenntnis aus der Kristallstrukturanalysc von 3 besteht darin, 
daR vorwiegend geometrische Faktoren wie AbstoRung der Liganden, Winkel- 
spannung und luckenlose Besctzung der Koordinationssphare die Bildung und 
Stabilitat basenverbruckter Mehrkernkomplexe bestimmen. Diese Erkenntnis sollte 
durch iinsere zukiinftigen Syntheseversuche erhartet werden. 

Ich danke Herrn Prof. Dr. H.  Niith und der Urutschen Fvrsclzungsgemcinschaft fur die 
Fijrderung dieser Arbeit. Das Leibnir-Rrchenzantrr~nr der Bayerischen Akadcmic der Wisscn- 
schaften stellte gronziigig Recheiizeit zur Verfiigung. 

Experimenteller Teil 
Trtracurbonyl-~-(dit~iethylrrseiii~~~)-lte~rcicurbonyl/trri~)titcirigu~ (3) wurde durch cin- 

wijchige Sublimation i.Vak. bei 40°C kristallisiert. Ein entlang der 6-Achse gewachsener 
Kristall von ungefiihr 0.20 ~ 0 . 1 6  ~ 0 . 4 5  mm CroBe wurde auf dem Siemens-AED-Diffrakto- 
meter vermessen. Die Messuag und Datenreduktion ergab bis zu einem GLWert von 23" 
1 128 unahhangige Reflexc, von denen 746 ein Untergrund/Peakverhaltnis kleiner als 0.6 
hatten. Die Rechnungen wurden nach experimenteller Absorptioiiskorrektur mit diescn 
746 Reflexen durchgefiihrt. 

Die systematischen Ausloschungen erlaubten die Raumgruppen Pnina und Pn2la (aller- 
native Aufstellung von Nr. 33, Pnn21). Lkr Wilson-Tcst crgab eine ctwas groBere Wahr- 
scheinlichkeit fiir Zentrosynimctric, doch die Patterson-Synthcse lien sich nur nichtzenlro- 
synunetrisch interprctiercn. Fourier-Synthcse und Klcinste-Quadrate-Verleinerang brachten 
die Losung dcr Struktur und einen R-Wert von 4.4 yd>. Die abschlienende Differenz-Fourier- 
Synthese licfertc Rcst-t;.lektroiiendichten von weniger als I: 0.5 elk,. 

Dic Strukturfaktorliste ist auf Wunsch beim Autor erhiiltlich. 
[107/73] 

Chemische Rerichte Jahrg. 106 165 


