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Die Molekulstrukturen der neuen Komplexe Cr,(CO),(AsMe,), (1) und CrFe(CO),(AsMe,), (2) 
wurden kristallographisch ermittelt, die von Fe,(CO),(AsMe,), (3) wurde neu bestimmt. In allen 
drei Verbindungen sind die Metall-Metall-Bindungslangen durch die geometrischen Anspruche 
der Liganden festgelegt. Auch die Tatsache, da5  das M,As,-Geriist in 1 eben und in 2 und 3Jeweils 
stark gefaltet ist, la5t sich auf den Raumbedarf der Liganden zuruckfuhren. Aspekte der Fluk- 
tuation dieser Komplexe werden diskutiert. 

Stereochemistry of the Metal-Metal Bond 
Structural Comparison of the Complexes Cr,(CO),(AsMe,), , CrFe(CO),(AsMe,), , 
and Fe,(CO),(AsMe,), 

The molecular structures of the new complexes Cr,(CO),(AsMe,), (1) and CrFe(CO),(AsMe,), (2) 
were determined crystallographically, that of Fe,(CO),(AsMe,), (3) was redetermined. In all three 
compounds the metal-metal bond lengths are determined by the geometrical requirements of the 
ligands. The fact that the M,AsZ framework is planar in 1 and strongly folded in 2 and 3 can also 
be explained by the steric demands of the ligands. Aspects of the fluxionality of these complexes 
are discussed. 

Eine groDe Zahl ligandenverbriickter Zweikernkomplexe der Typen 
[(CO),M-p-XIz1 -3 ) ,  [(CO),M-p-X],4-6) und [(EO),M-p-XI, (E = C, N)7*8) ist struktur- 
chemisch und bindungstheoretisch untersucht worden. Dabei wurden jeweils eng be- 
grenzte Verbindungsklassen abgehandelt, und Vergleiche blieben im Rahmen einer 
gegebenen Stochiometrie. Auf diese Weise konnte detaillierte Information iiber elek- 
tronische Struktureinfliisse gewonnen werden, wahrend sterische Effekte wenig variiert 
wurden und deshalb oft unberiicksichtigt blieben. Ein Verstandnis fur die Gesamt- 
struktur von Zweikernkomplexen und fur den EinfluS der Metall-Metall-Bindung er- 
schlieBt sich aber erst nach dem Studium auch der stereochemischen' Einfliisse. Dazu 
miissen Serien von Komplexen untersucht werden, deren Stochiometrie und Struktur 
sich langsam und gleichmaDig andern. Ein Beispiel fur eine solche Serie stellen die Ver- 
bindungen M,(p,-EMe,)Cp(C'O), (M = Cr, Mn, Fe, Co; n = 7, 6, 5 ,  4; E = P, As) 
dar 12),  in denen jeweils ein Briickenligand die Metall-Metall-Bindung unterstutzt. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 

0009 - 2940/79/0606 - 199 1 S 02.50/0 



1992 H .  Vuhrenkump und E. Keller Jahrg. 1 12 

Vor kurzem ist uns die  Synthese von  2 und verwandten K ~ m p l e x e n ’ ~ ’  gelungen, die 
ein Zwischenglied zwischen 1 und 3 mit jeweils zwei Bruckenl iganden darstellen. Dies 
war  AnlaI3, die  Serie 1 - 3  kristallographisch zu untersuchen,  u m  naheren  Aufschlulj 
iiber den  St rukturwandel  von 1 nach 3 z u  erhal ten.  

1 2 3 

Strukturen 

Der Komplex 1 war bis jetzt als einziger aus  der  Serie [(CO),M-E(CH3)2]2 
( M  = Cr, M o ,  W; E = P,  As)  nicht  erhal ten worden.  Nach Opt imierung d e r  Dar- 
s t e l l u n g ~ b e d i n g u n g e n ~ ~ )  k o n n t e  er jedoch  in Anlehnung an d ie  beschriebenen Verfah-  
ren15,16) dargestellt werden.  Er bildet ein weinrotes  Pulver  mi t  den erwarteten Spekt ren  
(exp. Teil). 

Die Struktur von 1 konnte nicht in Anlehnung an das bekannte [(CO),Cr-P(CH,),],” gelost 
werden. Elementarzelle und Reflex-Intensitatsverteilung legten lsomorphie von 1 und 
[(CO),Mn - P(CH,),],” nahe, doch die Raumgruppen sind verschieden, und die Strukturbestim- 
mung ergab eine um 90“ (um die Normale der Schweratom-Ebene) verdrehte Molekulanordnung. 
Von nunmehr sieben vermessenen Komplexen der Stochiometrie [(CO),M - E(CH,)2J~~17~18)  sind 
damit nur zwei isomorph. Die Strukturlosung von 1 verlief normal. Auf Grund der Raumgruppen- 
symmetrie enthalt das Molekiil von 1 ein lnversionszentrum und eine Spiegelebene durch die 
Chromatome. 

Die Strukturlosung von 2 bereitete Schwierigkeiten (vgl. exp. Teil). Ein befriedigendes Struktur- 
modell konnte nur gefunden werden, indem Fehlordnung zwischen den (CO),Cr- und (CO),Fe- 
Molekulteilen angenommen wurde, wodurch die Chrom- und Eisenatome ununterscheidbar 
werden und die iiberzahlige CO-Gruppe am Chrom halbbesetzte Positionen im Kristall einnimmt. 
Die realistischen Molekuldimensionen und die geringen Standardabweichungen lassen jedoch den 
SchluB zu, daR das gewahlte Strukturmodell der wirklichen Molekulform nahe kommt. In Abb. 1 
1st eines der uberlagerten Individuen wiedergegeben, die durch eine kristallographische Spiegel- 
ebene, in der die Arsenatome, deren Methyl-C-Atome und 0 14 liegen, ,,zerschnitten“ werden. 
Eine weitere Spiegelebene enthalt die Metallatome und deren axiale CO-Gruppen 11 und 14. 

Die von uns schon beschriebene6) Struktur von 3 konnte damals aus okonomischen Grunden 
nicht zu dem gewiinschten Grad der Verfeinerung gebracht werden. Bessere Kristalle erlaubten 
jetzt eine sorgfaltige Neubestimmung, deren wesentliche Details in den Tabellen mit enthalten 
sind. Die Hauptverbesserung der Neubestimmung liegt darin, daB die aquivalenten Parameter in 
den zwei unabhangigen Molekiilen jetzt vie1 ahnlicher sind und daB vie1 kleinere Standardabwei- 
chungen errechnet wurden. Die wesentlichen Struktur-Aussagen fur 3 bleiben unverandert. 

Die  Tabellen und die  Abbi ldung geben die  S t ruktur informat ion .  D i e  Atom-Benennung 
wurde bei allen drei  Molekulen so gewahlt, daB vergleichbare Parameter  in Tab. 2 
nebeneinander  s tehen.  

D i e  S t rukturen  von 1 und 3 sind im Groben und in m a n c h e n  Detai ls  ahnlich denen  
der vielen beschriebenen Komplexe  d e r  Typen [(CO),M-p-XI, und [(CO),M-p-XI, mi t  
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Tab. 1 .  Atompositionen von 1,2  und 3 
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Tab. 2. Abstande und Winkel in 1, 2 und 3 
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Metall-Metall-Bindung, vgl. Lit.3s4), so da13 eine Einzelbeschreibung hier entfallen kann. 
Neu und diskussionswiirdig ist die Struktur von 2 und ihr Vergleich mit den beiden 
anderen. 

Diskussion 
Wider Erwarten liegt die Atomanordnung von 2 nicht in der Mitte zwischen denen 

von 1 und 3. Vielmehr entspricht die Faltung des Schweratomgeriistes, erkennbar an 
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den Interplanarwinkeln, nahezu der von 3, wahrend 1 exakt planar ist. Als in 2 wieder- 
zufindende Merkmale lassen sich aus 1 die oktaedrische Ligandenanordnung am Chrom- 
atom und aus 3 die tetragonal-pyramidale Koordination des Eisens erkennen. Die 
wesentlichen strukturellen Veranderungen beim Ubergang von 1 nach 3 sind damit 
schon in 2 vollzogen. 

Abb. 1 .  Molekulare Strukturen von 1 - 3 

Eine naheliegende Erklarung fur die Faltung des M,As,-Gerustes zur ,,Schmetter- 
lingsstruktur" von 3 scheint in der anziehenden Kraft zwischen den Metallatomen zu 
liegen. Demnach wurde bei 2 und 3 das M ,Asz-Viereck entlang der As-As-Verbindungs- 
h i e  gefaltet, was bei 1 wegen der gegenseitigen AbstoBung der vier axialen CO-Gruppen 
1 1  und 14 nicht moglich ist. Vergleichbare Argumente auf quantitativer Basis liegen der 
EHMO-Studie von Burdett" zugrunde, die das AusmaB der Faltung in solchen Schmet- 
terlings-Komplexen zu erfassen versucht. Aufgrund der folgenden Argumente schlieBen 
wir diese Erklarung jedoch aus. 

Einmal wiirde diese Erklarung eine Beziehung zwischen dem Metall-Metall-Bindungs- 
abstand und der Faltung des Schweratomgeriistes herstellen. Diese ist nicht gegeben. 
Der Metall-Metall-Abstand in 1 (299 pm) und 3 (273 pm) entspricht der Erwartung. 
Er ist in 1 um 9 pm3) und in 3 um 6 pm'9.20' langer als in den entsprechenden P(CH,),- 
verbriickten Komplexen. Dies ruhrt nach unserer Argumentation6) hauptsachlich von 
der Verlangerung der M -As- im Vergleich zu den M - P-Abstanden her. Die M - As- 
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Abstande von 242 pm in 1 und von 231 - 232 pm in 3 sind aber als normal zu bezeich- 
nen3."). Bei 2 nun liegen der M - M-Abstand von 283 pm und der M - As-Abstand 
von 237 pm in etwa zwischen den beiden anderen Werten, seine Faltung entspricht 
jedoch der von 3. 

Gegen die Erklarung uber eine Faltung entlang der As-As-Linie sprechen auch die 
Bindungswinkel der drei Komplexe. Denn von 1 nach 3 andern sich die M - As - M- 
Winkel wenig, die AS - M -As-Winkel aber um 21". Das bedeutet, daD in allen drei 
Verbindungen ahnliche M,As-Dreiecke vorliegen, die in 2 und 3 paarweise aufeinander 
zu geklappt sind. Bei der Faltung schrumpft von 1 nach 3 der M - M-Abstand um 16 pm 
und der As - As-Abstand um 75 pm. Die Faltung der M,As,-Geriiste erfolgt mithin 
entlang der Metall-Metall-Bindung, und der elektronische EinfluB durch die Metall- 
Metall-Wechselwirkung auf das Molekiilgeriist entfallt. 

Damit verbleiben zur Erklarung wiederum nur sterische Effekte. Diese sind fur 1 leicht 
einzusehen, denn bei der gegebenen Molekiilform, die exakt der hohen Symmetrie mmm 
gehorcht, sind alle Abstohngskrafte minimisiert. Die Gleichgewichtsgeometrie des 
Cr,As,-Vierecks ist gepragt durch die anziehende Kraft der beiden Chromatome, gegen 
die die Spreizung durch die AsR,-Brucken und die gegenseitige AbstoDung der vier 
axialen CO-Gruppen wirken. Bei 2 fehlt dagegen eine dieser CO-Gruppen, was eine 
Umorientierung aller anderen Atome zur Folge hat. Ohne Ursache und Wirkung der 
Einzelbewegungen festlegen zu konnen, ist doch zu beobachten, daB im Ergebnis, der 
Molekiilstruktur von 2, ebenfalls maximale Kontaktabstande vorliegen. Eine Aus- 
nahme davon ist nur der As - As-Abstand, der mit 319 pm in 2 und 306 pm in 3 schon 
bindende Wechselwirkungen andeutet4). Die Faltung von 1 nach 2 1aDt sich so als 
Optimierung der Raumausfiillung um den Komplexkern verstehen. 

Von 2 nach 3 ist eine so drastische Anderung der Molekiilform nicht mehr moglich, 
denn die Arsenatome konnen nicht vie1 starker aufeinander zuriicken, und der von der 
wegfallenden CO-Gruppe freigemachte Raum wird durch Hereinbewegung der vier 
aquatorialen CO-Gruppen gefiillt. Abgesehen von dem erstaunlich kurzen AS - As- 
Abstand kann bei 3 nicht mehr von intramolekularer sterischer Hinderung gesprochen 
werden. Die besonders effektive intramolekulare ,,Packung" von 2 kommt auch darin 
zum Ausdruck, daB sein Molekiilvolumen im Kristall mit 0.425 nm3 kaum groDer ist als 
das von 3 mit 0.415 nm': beide h i n d  dcutlich kleiner a15 das von I mit 0.4X4nm3 "'. 

Wahrend so die stereochemischen Veranderungen von 1 nach 3 verstandlich werden 
und die Metallatome sich auch in gelaufigen Koordinationspolyedern (Oktaeder, tetra- 
gonale Pyramide) befinden, steht die Metall-Metall-Bindung als strukturbestimmende 
Kraft am Rande. Zwar ist fur 1 und 3 kaum eine andere Struktur denkbar, doch in 
keinem dieser Komplexe nimmt die Metall-Metall-Bindung eine typische Koordinations- 
stelle ein, und fur 2 und 3 muB das wenig befriedigende Konzept der gebogenen Metall- 
M e t a l l - B i n d ~ n g ~ , ~ ~ )  diskutiert werden. Auch die Serie 1 - 3 bestatigt damit, daD weder 
die Lange noch die Richtung von Metall-Metall-Bindungen eindeutig erfaDbar sind, 
sondern daB das Typische an der Metall-Metall-Bindung eher ihre Vielseitigkeit istZ3'. 

Ein weiterer Grund fur die Untersuchung von 2 war das fluktuierende Verhalten von 
3 und verwandten Komplexen. Durch NMR-Messungen bei variabler Temperatur wurde 
g e s c h l ~ s s e n ~ ~ ) ,  daD als Fluktuationsprozesse ein Umklappen der gefalteten Fe,E,- 
Vierecke (E = P, As) und eine Umorientierung der Fe(CO),-Einheiten stattfinden. Fur 
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3 sind z. B. im ‘H-NMR-Spektrum nur unterhalb von 70°C die beiden Signale fur die 
nichtaquivalenten Methylgruppen zu beobachtenZ5’. Die daher fur 2 vorhergesagte 
Fluktuation wurde auch beobachtet, aber in vie1 starkerem AusmaB als erwartet: Bis 
herab zu -80”C, der tiefsten uns zuganglichen Temperatur, zeigt das ‘H-NMR- 
Spektrum von 2 in CH2CI2 nur ein scharfes Signal. Dies iiberrascht angesichts der Struk- 
turverwandtschaft von 2 und 3. Es wurde dementsprechend vor der Losung der Struktur 
von 2 als Indiz dafur genommen, dal3 2 eher mit 1 strukturell verwandt ist. 

Fur die Fluktuation von Molekulen des Typs M,(CO)7(p-ERz),26~27) konnte die 
Struktur von 2 die Fixierung eines intermediaren Zustandes darstellen. Fur  gleiche M 
haben diese Verbindungen eine symmetrische Struktur wie 426) mit verbruckender CO- 
Gruppe. Eine solche Struktur ware auch zu erwarten fur das noch unbekannte 5, das 
ein noch besseres Zwischenglied zwischen 1 und 3 ware als 2. Bisher am nachsten rnit 5 
verwandt ist 628). Bei den Komplexen M,(CO),(p-ER,), wird als ein Fluktuations- 
prozeB die Herausbewegung der Brucken-CO-Gruppe unter gleichzeitigem Umklappen 
des M,E,-Gerusts diskutiert. Der erste Schritt d a m ,  die Losung einer M - C(Brucke)- 
Bindung, ist in 2 formal schon vollzogen. Das dann folgende Umklappen muD bei 2 
vom Herausschwenken von CO 14 und Hereinschwenken von CO 11 begleitet sein. 
In einem symmetrischen Molekul wie 5 wiirde CO 11 dann die neue Brucken-CO-Gruppe 
sein. Auch in 2 ist die CO-Gruppe 14 nicht sehr weit von der verbruckenden Situation 
entfernt: 0 14 liegt in der Spiegelebene zwischen den beiden Metallatomen, und das 
in seiner Lage schlecht definierte C 14 ist etwa 40 pm von dieser Spiegelebene und etwa 
270 pm vom Fe-Atom entfernt. 

( g F 3 ) 2  ( E F 3 ) 2  

(CH3)2 (CH3)2 (%!3)2 (CHS)? II II 

‘C’ ‘C’ 

N ,N 
(C O ) ,  (C O ) ,  Mn / / = \ M n ( C o ) ,  (C0)3Mi&\Mn(c0), 

0 
4 5 6 

(c O)rFe\C/ 0 0 

Bei der Erklarung von Fluktuat i~nsprozessen~~) wird der Bewegung der Metall- 
Metall-Bindung innerhalb der Koordinationssphare der Metalle keine Beachtung ge- 
schenkt. Dies kann als Beweis dafur genommen werden, daB ihre strukturbestimmende 
Kraft gering ist. Es veranlaBt uns aber auch, den Wunsch nach einer anspruchsvollen 
bindungstheoretischen Erfassung dieser ihrer Weichheit zu auBern. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Rechenzentrum der 
Universitut Freiburg unterstiitzt. Herr Dipl.-Chem. A .  Trenkle stellte 1 und 2 her und iiberlieD uns 
freundlicherweise die Kristalle. 

Experimenteller Teil 

Bis(p-dimethylarsenidoi-bis(tetracarbony1chrom) ( C r -  Cr )  (1): 0.57 g (1.42 rnmol) 
(CO),C~-A~(CH,) , -AS(CH,) ,~~’  in 3 rnl Benzol wurden im Einschmelzrohr 6 h auf 220°C 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde rnit 5 x 5 ml Benzol extrahiert und die Losung dann iiber 
eine kurze Chromatographiersaule rnit Kieselgel filtriert und rnit Benzol eluiert. Nach Einengen 
und Urnkristallisieren aus Benzol/Hexan ( 1  : 2) wurden 20 mg (4%) weinrotes 1 vom Schmp. 227°C 
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(Zers.) erhalten. - 1R (Cyclohexan): 2007 RI. 1956 st, 1946 cm- Sch. - 'H -NMR (Benzol, int. 
TMS): 6 = 1.77. 

C,,H,,As,Cr,O, (538.1) Ber. C 26.79 H 2.25 Gef. C 26.78 H 2.27 

KristaNographische Datent Zur Messung geeignete Kristalle von 1 und 2 wurden durch langsames 
Abkuhlen von heiDen Losungen in n-Heptan, von 3 aus Cyclohexan erhalten. Der Datensatz von 
3 wurde einer Absorptionskorrektur unterworfen, die von 1 und 2 vermessenen Kristalle zeigten 
bei einem Azimut-Scan um die Nadelachse nur geringe Intensitatsschwankungen. 

1, Raumgruppe Cmca, Z = 4. a = 1368.5(4), b = 1252.7(3), c = 1129.1(3) pm, dber, = 1.84, 
dgef, = 1.83 g/cm3, 769 unabhangige Reflexe mit I > 3 u ( I ) ,  R = 0.066, Restelektronendichte 
zwischen +0.7 und -1.1 e/106 pm3. 

2, Raumgruppe Cmcm, Z = 4, a = 1088.3(4), b = 1319.1(2), c = 1185.7(3) pm, dber, = 2.00, 
dger, = 1.97 g/cm3, 635 unabhangige Reflexe mit I > 3 u ( I ) ,  R = 0.050, Restelektronendichte 
zwischen +0.5 und -0.5 e/106 pm3. 

3 ,RaumgruppeP2, /c ,Z = 8,a = 1498.2(6),b = 1504.5(9),c = 1577.2(3)pm,B = 111.00(2)", 
dber, = 1.95, = 1.92 g/cm3, p = 59.5, 3594 unabhangige Reflexe mit I > 2u(IJ ,  R = 0.050, 
Restelektronendichte zwischen +0.9 und - 1.0 e/106 pm3. 

Losung der Struktur: Die Strukturlosung von 3 wurde ubernommen6' und mit dem neuen Daten- 
satz verfeinert. die von 1 mit Patterson- und Fourier-Methoden gelost. Bei 2 verlangte die Zahl 
der Molekiile in der Elementarzelle nach der nichtzentrosymmetrischen Raumgruppe Cmc2, , 
was jedoch durch statistische Analyse und Patterson-Synthese nicht unterstiitzt wurde, die beide 
fur Zentrosymmetrie sprachen. Die Patterson-Synthese ergab fur beide Metallatome eine spiegel- 
bildliche Lage, und in der Fourier-Synthese fanden sich dementsprechend auch alle Liganden 
spiegelsymmetrisch, was auf eine Fehlordnung der Molekiile und Halbbesetzung der Atomlagen 
von C 14 und 0 14 hinauslauft. Trotzdem wurde zunachst die Annahme der Unterscheidbarkeit 
der beiden Molekiilhalften gemacht und nichtzentrosymmetrisch verfeinert. Dies fiihrte bei dem 
guten R-Wert von 0.046 zu wenig realistischen Atomabstanden und Winkeln. Es wurde daher vor- 
gezogen, Fehlordnung anzunehmen, was in der Raumgruppe Cmcm eine kristallographische 
Spiegelebene durch die Arsenatome, deren Methyl-C-Atome und durch 0 14 impliziert. Zur 
Verfeinerung wurden dann fur beide Metallatome die Streufaktoren des Mangans verwendet. 
Das Ergebnis dieser Verfeinerung zeigen die Tabellen. Bis auf C 14, dessen Positions- und Tem- 
peraturparameter von Zyklus zu Zyklus stark schwankten, lieDen sich alle Atome gut lokalisieren, 

c1 

Abb. 2. Schwingungsellipsoide der verfeinerten Atome von 2 
(Anordnung wie in Abb. 1) 
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und die Abstande und Winkel sind nicht ungewohnlich. Die angegebenen Lageparameter ent- 
sprechen (aufier fur C 14) immer den Durchschnittswerten zweier fehlgeordneter Atome, deren 
wirkliche Atomlagen so nicht zu ermitteln sind. DaD dennoch die Molekulstruktur gut definiert 
ist, geht aus den anisotropen Temperaturfaktoren hervor. Abb. 2 zeigt die Schwingungsellipsoide 
fur die Atome in der asymmetrischen Einheit von 2, die nicht ungewohnlich groD und in keiner 
Richtung besonders ausgedehnt sind. 

Alle drei Strukturen wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Atome verfeinert. 
Die Tabellen mit den Temperatur- und Strukturfaktoren sind bei den Autoren erhaltlich. 
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