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Re,(CO)8(p-InRe(CO)S}2 kristallisiert in der Raumgruppe P 2,/n rnit den Gitterparametern 
a = 6.788(2) A, b = 16.352(3) A; c = 12.519(3) A und /3 = 89.23(5)” mit zwei Formeleinheiten 
(2 = 2) pro Elementarzelle. Das Molekiil enthalt einen ebenen Re,In,-Metallring, in dem der 
Re-Re-Abstand = 3.232(1) A und der spitze Winkel am Briickenatom In von 71.07(3)” eine Bin- 
dung zwischen den Rheniumatomen aufzeigen. Die Re-Atome der beiden Re(CO),-Liganden liegen 
in trans-Stellung zur Re,In2-Ringebene. Die Mittelwerte der iibrigen Bindungsabstande betragen: 
In-Re = 2.766(1)A, Re-C = 1.98(2)A,C-O = 1.14(2)A. 

Single Crystal X-Ray Analysis of Compounds with a Covalent Metal-Metal Bond, 111’) 
The Molecular and Crystal Structure of Octacarbonyl-bis(p-(pentacPrbonylrhenium)indium(~I)J- 
dirhenium 

Re,(CO),{p-InRe(CO)s}2 crystallizes in the space group P 2,/n with the lattice parameters 
a = 6.788(2) A, b = 16.352(3) A; c = 12.519(3) A, and /3 = 89.23(5)’ with two formula units in the 
cell. The molecule contains a planar‘ReJn, ring, in which the Re - Re distance of 3.232(1) A and 
the acute angle at the bridging atom In of 71.07(3)” are consistent with the existence of a Re-Re 
bond. The Re atoms of the two Re(CO)S ligands have a trans-configuration with respect to the plane 
of the Re,In,-metal ring. The mean values for the remaining bond distances are: In-Re = 
2.766(1) A, Re-C = 1.98(2) A, C - 0  = 1.14(2) A. 

Im Bombenrohr wurden aus dem System In/Re2(CO),,/Xylol bei 175- 185°C und 
einer Reaktionsdauer von einem Monat rote Nadeln zuganglich ’). Die Ergebnisse der 
Elementaranalyse und eine Ahnlichkeit irn Losungsspektrum fur die v(C0)- bzw. im Fest- 
korperspektrum fur die v(Metal1-Metall)-IR-Banden mit solchen Bandenlagen von 
Mn,(CO),{ pGaMn(CO),) ’) geben einen Hinweis auf die Molekularformel Re,(CO),{p- 
InRe(CO),},. Eine Rontgenstrukturanalyse sollte nun den Molekiilaufbau des Festkorpers 
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aullcliiren, um damit den Vergleich fur Mn,M*-Metallvierringe (M = Ga, In) mit Re&,- 
Ringen in isoelektronischen Verbindungen weiterf&ren rn konnen". 

Bisher wurde uber keine Rontgenstrukturanalyse einer Verbindung mit In - Re-Bindung 
berichtet, so daD ein derartiger Metall-Metall-Bindungsabstand erstmals an Re2(CO)s{ p- 
InRe(CO)S}, bestimmt wird. 

Experimentelles 
Die Intensitaten der Reflexe wurden auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer der 

Firma Hilger und Watts gemessen. Die Rontgenstrahlung (I. = 0.70926 A) wurde iiber einen 
Graphitmonochromator monochromatisiert und durch einen Szintillationsziihler registriert. 
Fur Re,(CO),{p-InRc(CO)5}2 wurde eine MeDzeit von 72 s pro Reflex aufgewendet. 

Von einem roten Einkristall dieser Verbindung mit den Abmessungen 0.35 x 0.008 x 0.08 mm3 
entlang [loo], [OIO] und [OOl] wurden 3301 symmetrisch unabhangige Reflexe, deren Linien- 
profile signifikant (J  2 3 4  aus dem Untergrund herausragten, im Bereich 2" < 9 Q 33" vermessen. 
Neben der Lorentz-Polarisations-Korrektur wurde eine Absorptionskorrektur durchgefuhrt. 

Tab. 1. Kristalldaten von Re2(CO)8(p-InRe(CO)5}, 

a = 6.788(2)A 2 = 2  

c = 12.519(3)A P 2 ,In 
b = 16.352(3)A F(000) = 1300 

j = 89.23(5)" I ,  = 0.70926 A 
V =  1389(1)A3 p = 200cm-' 
d(ber) = 3.53 g cm- ' Mo1.-Maw = 1478 

Weitere Einzelheiten iiber Auswertung und Rechenprogramme konnen 1. c. entnommen werden. 
Die Verfeinerung der Atomparameter nach der Methode der kleinsten Quadrate (volle Koefi- 
zientenmatrix) fuhrte zu einem ungewichteten R-Wert von 0.048. In Tab. 2 und 3 sind die Endwerte 
der Verfeinerung angegeben. 
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Strukturbeschreibung und Diskussion 

In der Elementarzelle des monoklinen Kristalls sind zwei Formeleinheiten Re2(CO)8{p- 
InRe(CO)s}z (vgl. Tab. 1) enthalten. Der Molekulaufbau von Rez(CO)8{p-InRe(CO)s}z 
und die Bezeichnung der Atome gehen aus Abb. 1 hervor. Er gleicht demjenigen der iso- 
elektronischen Mn2(CO)8{p-MMn(CO)s}z-Cluster (M = Ga, In)*). Eine genauere Be- 
trachtung des Molekulaufbaus zeigt aber einige bemerkenswerte Unterschiede. 

Bei den Mn,(CO),{p-MMn(CO)s},-Verbindungen liegen die Mn-Atome des Mn2M2- 
Rhombus auf einer zweizlihligen Achse, wiihrend die entsprechenden Re-Atome im 
Re21n,-Ring iiber ein im Molekulmittelpunkt vorhandenes Symmetriezentrum verknupfi 
sind. D i m s  Symmetriezentrum im Molekiil hat zur Folge, daLl die Atome des Re&,- 
Rings exakt in einer Ebene liegen. Die beiden verbleibenden Metallatome Re 1 und Re 1’ 
kommen nicht in dieser Ebene vor (vgl. Tab. 4). Auf Grund des Symmetriezentrums liegen 
sie in trans-Stellung zur Ringebene. Allgemein sind die in Abb. 1 mit einfachen Zahlen ein- 
gezeichneten Atome mit den durch gestrichene Zahlen gekennzeichneten Atomen uber die- 
ses Symmetrieelement verkniipft. 

Tab. 4. Ebenengleichung der Ebene des Metallringes und Abstiinde der Atome von dieser Ebene 
EbenedurchdieAtomeInl-Re2-Inl’-Re2’ 

0.8943 x + 0.3822 y - 0.2325 z = 3.0354 

Atomabstande in A 
In1 0.00 C3 -1.97(2) 0 6  -1.83(2) 
Re1 -0.317(1) 0 3  -3.12(2) C7 1.76(2) 
Re2 0.00 C4 0.08(2) 0 7  2.55(2) 
C1 1.98(2) 0 4  0.10(2) C8 1.60(2) 
0 1 3.11(2) C5 -1.19(2) 0 8  2.33(2) 
c 2  O.oo(2) 0 5  -2.05(2) C9 0.58(2) 
0 2  -0.02(2) C6 -l.O3(2) 0 9  0.77(2) 

Neben diesem Unterschied im Symmetrieelement zwischen Re2(CO)8{ p-InRe(CO)s}z 
und Mn,(CO)8{p-MMn(C0)s}z-Clustern (M = Ga, In) gibt es weitere Unterschiede in 
den Metall-Metall-Bindungsabstiinden und bestimmten Winkeln. So betragt bei den 
zuletzt genannten Clustern die maximale Differenz der Ga - Mn- bzw. In - Mn-Bindungs- 
abstiinde 0.015 A; demgegeniiber wurde die Differenz von 0.069 A fh die In-Re-Bin- 
dungsabstiinde ermittelt (vgl. Tab. 5). Wir werden venuchen, uber quantenmechanische 
Berechnung AufschluD uber die Elektronenverteilung in solchen MzM’,-Ringen (M = Ga, 
In; M’ = Mn, Re) zu gewinnen ’). 

Beim Vergleich der Winkel fallt auf, daD die Winkel [Re2-Inl-Re2’ = 71.07(3)”; 
In 1 - Re 2 - In I’ = 108.93(4)”] sich deutlich von den Ringwinkeln im Mn,(CO),, {p- 
GaMn(CO)S}z CMn2-Gal-Mn3 = 76.86(2)”, Gal-Mn2-Gal’ = 103.46(2)”; 
G a l  -Mn3-Gal’ = 102.82(2)”] und im Mn2(CO)8{p-InMn(CO)5}z [MnZ-In1 -Mn3 
= 76.36(2)”; Inl-Mn2-Inl’ = 103.64(2)”; Inl-Mn3-Inl‘ = 103.64(2)”] unter- 
scheiden. Das gleiche trifft fur die aukren Winkel gegeniikrgestellter Cluster zu 

~ ~~ 

’) H. Preut und H.-J. Haupr, in Vorbereitung. 
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OL 

Abb. 1. Molekiilaufbau von Rez(C0)81~-InRe(CO),}z 

[Rel-Inl-Re2 = 137.32(5)”, Rel-Ini-Re2’ = 150.50(5)”; Mnl-Gal-Mn2 = 
141.27(2)”, Mnl-Gal -Mn3 = 141.30(2)”; Mnl-Inl-Mn2 = 141.07(2)”, 
Mn 1 -In 1 - Mn 3 = 141.47(2)”] (vgl. auch Tab. 4 in 1. c.~)). Aus der Gegeniiberstellung 
der Ringwinkel der isoelektronischen M;(CO),{p-MM‘(CO),}2-Cluster (M’ = Mn, 
M = Ga, In; M = Re, M = In) wird ersichtlich, daD der spitze Winkel im RezIn2-Ring 
um mehr als 5” kleiner ist als der entsprechende Winkel im Mn,In,- bzw. Mn2Ga,-Ring. 
Dieser Sachverhalt deutet auf eine stiirkere Bindungsbeziehung zwischen zwei Re-Atomen 
(Re2, Re2’) in solchen Metallvierringen hin als sie ebenfalls aufgrund von Winkel- und 
Abstandsverhaltnissen fur die beiden entsprechenden Mn-Atome im Mn,In2- bzw. 
Mn,Ga2-Ring angenommen wurde4’. Die% Beurteilung der relativen Folge der Metall- 
Metall-Bindungsstarken befindet sich in Einklang mit der Ordnung der Metall-Metall- 
Bindungskraftkonstanten (mdyn/A) in den M;(CO),,-Verbindungen (M‘ = Mn, Re) mit 
der Ordnung Re - Re > Mn - Mn ‘). 

Der Re - Re-Abstand von 3.232( 1) A im Re,(CO), {~-1nRe(C0),}~ ist erheblich grokr 
als die Re- Re-Abstande in den Verbindungen Re,(CO)I, (3.04 A) ’I; (II-C,H,),R~,(CO)~ 
(2.957(1) A)8),H2Re2(C0)8(2.896(3) A)9)sowieRe4(C0),62- (2.96 A;2.98 A;3.02 A)”)und 
liegt ungefahr in der Groknordnung wie sie fur die Cluster [H,Re,(CO),,]- (3.17 A),,) ,  

‘) C. 0. Quicksull und ‘I: G. Spiro, Inorg. Chem. 8,2363 (1969). 
’) N .  I .  Gapotchenko, N .  V. Alekseev, N .  E .  Kolobova, K .  N .  Anisimov, 1. A. Ronova und A. A. 

’) A. S .  Foust, J .  K .  Hoyano und I+! A .  G. Graham, J. Organomet. Chem. 32, C65 (1971). 
9, M .  J .  Bennett, W A. G.  Graham, J .  K .  Hoyano, W L. Hutcheon, J. Amer. Chem. Soc. 94, 6332 

Johunsson, J. Organomet. Chem. 35, 319 (1972). 

(1972). 

M .  R. Churchill, P.  H.  Bird, H .  D. Kaesr, R .  Bau und F .  Fontal, J. Amer. Chem. Soc. 90, 7135 
(1968). 

lo) R.  Bau, B. Fontal, H.  D. Kaesz und M .  R.  Churchill. J. Amer. Chem. SOC. 89,6374 (1967). 
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[H,Re4(CO),z]Z- (3.16 A)'') und HReS(CO),, (3.295(2) A)'') festgestellt wurden, welche 
H-Briicken enthalten. Der Re - Re-Bindungsabstand im Rez(CO)8{pInRe(CO),}, stimmt 
nahezu mit dem Mn - Mn-Abstand von 3.227(1) A fur Mnz(CO)8{p-InMn(CO)S}2 
iiberein. Hieraus ergibt sich zunachst fiir diese beiden Cluster ebenfalls ein Hinweis fur die 
Ordnung der Metall-Metall-Bindungsstiirke Re - Re > Mn - Mn, weil der Einfach- 
bindungsradius von Re grokr  ist als der von Mn. 

Beim Heranziehen der Paulingschen kovalenten Einfachbindungsradien von Re (1.28 A) 
und In (1.44 A) kommt die Radiensumme von 2.72 A den gemessenen In - Re-Bindungs- 
abstanden im Rez(CO)8{p-InRe(CO),}z von 2.738(1) A, 2.754(1) A und 2.807(1) A (vgl. 
Tab. 5 )  nahe. 

Im Mittel betragt der Re-C-Bindungsabstand 1.98(2)A und stimmt mit den Werten, 
die fur die Verbindungen HRezMn(CO),, (Re-C = 1.95(3) A) lo) und HzRe2(CO)8 
(Re - C = 1.9!2(6) A) gefunden wurden, gut iiberein. Wegen des relativ grokn Fehlers, mit 
dem die Lagekoordinaten der Kohlenstoffatome behaftet sind, laDt sich kein signifikanter 
Unterschied zwischen den Bindungslkgen der Re - C-Bindungsabstande feststellen, wenn 
auch die nahezu in der Ebene der Re&,-Metallringe liegenden CO-Gruppen (vgl. Tab. 5 )  
die kiinesten Re-C-Abstkde (Re2-C2 = 1.94(2)A; Re2-C4 = 1.93(2)A) aufweisen. 

") H .  D. Kaesz, B. Fontal, R. Bau, S.  W Kirtley und M .  R. Churchill, J. Amer. Chem. SOC. 91, 1021 

1 3 )  L. B. Handy, J .  K. Ruflund L. F .  Dahl, J. Amer. Chem. Soc. 92,7312 (1970). 
(1969). 
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Diese CO-Liganden am Re2 bzw. Re2’ haben in trans-Stellung jeweils ein im wesentlichen 
a-gebundenes Indiumatom. Hierdurch konnten die Atome C2, C4  bzw. CT, C4‘, ahnlich 
wie es bei entsprechenden C-Atomen von Mn,(CO)B{p-InMn(CO)S}2 an die Ringebene 
von Mn der Fall ist4), auch an die Re-Ringatome fester gebunden s in .  

Die gemessenen C - 0-Bindungslangen erlaubten wegen des grokn Fehlers in den Lage- 
koordinaten der C- bzw. 0-Atorne ebenfalls keine Feststellung von signifikanten Unter- 
schieden. 

Zur Veranschaulichung geometrischer Veriinderungen in M,M,-Metallvierringen 
mit M’ - M’-Bindung und zur Vorhersage des Re - Re-Abstandes in der bisher noch nicht 
isolierten Verbindung Re,(CO), { p-GaRe(CO)s}z mittels eines einfachen Modells wurden 
die Metahierringe untersuchter M;(CO)B{p-MM’(CO)5}2-Cluster ( M  = Mn, M = Ga 
bzw. In; M‘ = Re, M = In) in Abb. 2 rnaktabsgetreu gezeichnet. Die Radien der einge- 
zeichneten Kreise sind entsprechend den Paulingschen kovalenten Einfachbindungsradien 
der Atome im Vierring gewiihlt, so daI3 deren Summen die jeweiligen Atomabstiinde 
ergeben. Die einzelnen Zeichnungen vergegenwartigen, daD mit abnehmender Atomgrok 
der Hauptgruppenelemente (Ga bzw. In) der Mn - Mn-Abstand abnimmt, wiihrend die 
Winkel gleichbleiben. Weiterhin zeigt sich, daB mit zunehmender AtomgroBe des Uber- 
gangsmetalls (Mn bzw. Re) diese Atome niiher aneinanderrucken. Hierbei werden die 
Ringwinkel an den Hauptgruppenelementen deutlich kleiner, wahrend die Winkel am 
Ubergangsmetall entsprechend grokr  werden. Eine Ubertragung des ermittelten Sachver- 
halts der Winkelkonstanz in den beiden MzMn2-Vierringen (M = Ga, In) auf die M2Re,- 
Vierringe (M = Ga, In) ermoglicht dann eine Abschatzung des Re-Re-Abstandes von 
3.05 A fk einen GazRez-Vierring des bisher noch nicht dargestellten Re,(CO),{p- 
GaRe(C0)s}2 (vgl. Abb. 2). Wir versuchen, diesen Cluster henustellen, urn die Giiltigkeit 
dieses einfachen Modells zu uberpriifen. 

3. 
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Abb. 2. MaDstabsgetreue Wiedergabe der untersuchten M;M,-Metallvierringe 
(M‘ = Mn, M = Ga, In; M’ = Re, M = In) 

in Form eines einfachen Modells (Erklarung siehe Text) 
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In Tab. 6 sind die intra- und intermolekularen nicht bindenden Abstande enthalten. Die 
intermolekularen Abstiinde erlauben die Folgerung, daD zwischen den Molekiilen keine 
Bindungsbeziehungen bestehen, die iiber van der Waalssche Wechselwirkungen hinaus- 
gehen. 
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