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Die Kristallstruktur des Titel-Komplexes 1 wurde bestimmt Haufung von Liganden im Molekul 
bewirkt den mit 319 pm sehr groom Cr - Cr-Bindungsabstand. Em Vergleich mit den Strukturen 
verwandter Komplexe des Mangans und Eisens belegt den systematischen EinfluR der Liganden- 
zahl auf die Metall-Metall-Bindungslangen 

Stereochemistry of Metal-Metal Bonds: Crystal Structure of Cr,(CO),(C,H,)As(CH,), 

The crystal structure of the title complex 1 has been determined. Crowding of ligands in the 
molecule results in the very long Cr-Cr bond distance of 319 pm. A comparison with the struc- 
tures of related complexes of manganese and iron shows the systematic influence of the number 
of ligands on the metal-metal bond lengths. 

In ligandenverbruckten Mehrkernkomplexen sind die Metall-Metall-Bindungslangen 
nur in untergeordnetem MaDe durch die Kovalenzradien der Metallatome bestimmt. 
Wesentlich starkeren EinfluB darauf haben die geometrischen Anspriiche der Brucken- 
atome und die gegenseitigen AbstoDungen vicinaler Liganden - ’). Da die Reaktivitat 
von Metall-Metall-Bindungen iiber ihre Lange zu steuern sein sollte4), besteht Interesse 
daran, die verschiedenen Einfliisse darauf systematisch zu analysieren. 

Wahrend sich vergleichende Untersuchungen wegen der beschrankten Zuganglich- 
keit der Verbindungen bisher auf Komplexe mit mittleren Metall-Metall-Bindungslangen 
beschrankten I-’), liegen mit dem Titel-Komplex 1 und seinen Homologen“) nun Systeme 
mit recht groDer Zahl von Liganden vor. Da schon der mit 1 verwandte Mangankomplex 
2 auf Grund intramolekularer sterischer Hinderung ungewohnliche Bindungsverhaltnisse 
zeigte’), muDte fur das um eine CO-Gruppe reichere 1 eine Struktur mit sehr groBem 
Metall-Metall-Abstand vorhergesagt werden. AufschluB dariiber gab die Kristallstruktur- 
analyse von 1, iiber die im folgenden berichtet wird. 

(CH3)2 (CH3)2 
A s  A s  

C5H5( C 0 )  2C r ’ - ‘RI(C0)5 C5H5(CU)21Mn- ’ ‘Mn(CO), 

1: M = C r  2 

’) E.  Keller und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 110, 430 (1977). 
2, E .  Keller und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 109, 229 (1976). 
3, H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 107, 3867 (1974). 
4, Vgl. M .  Biirner und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 111, 2190 (1978), vorstehend, sowie darin 

zitierte Arbeiten. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Beschreibung der Struktur 
Die Atomanordnung in 1 ist etwa so, wie man sie auf Grund der Struktur von 2 er- 

warten konnte: um den Cr,As-Kern sind in dichter Packung die Liganden angeordnet. 
Von typischen Koordinationsgeometrien an den Metallatomen kann nicht gesprochen 
werden, denn unter Vernachlassigung der Chrom-Chrom-Bindung ist die Oktaeder- 
geometrie an Crl und die ,,Klavierstuhl"-Geometrie an Cr2 nur sehr grob verwirklicht. 
Die arsenverbriickte Metall-Metall-Bindung ist durch diese Strukturbestimmung nach- 
gewiesen. Die Verwandtschaft der Spektren und die Tatsache, daI3 1 mit der entsprechenden 
Mo - W-Verbindung isostrukturell ist, sichern die Zusammensetzung aller Homologen 
von 1 '). Abb. 1 gibt die Atomnumerierung von 1, Tab. 1 und 2 die atomaren und mole- 
kularen Strukturparameter. 

Tab. 1. Atomare Lageparameter von 1 

A t 0 7  X Y z B 

c r i  
c r 2  

A5 

Cl 

C Z  
c3 

c4 

CS 
C6 

c7 
C8 

c3  
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c11 

c12 
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C14 

01 

02 

03 
04 

05 
06 

07 

- 

0.0790(5) 

0.3671 (4) 
0.1567 ( 3 )  
0.2121 (10) 

-0.0821(33) 

-0 .026307)  

-0.0243 (371 
0.4801 (31) 
0 A674 0 3 )  

0 . 3 0 4 3 0 2 )  

0.2889(35) 

0.4341 (33) 

0.5353(38) 

0.4510(33) 

0.1677 (33) 

0.0078(35) 
0.2812(25) 

0.2703 ( 2 2 )  

-0.1728124) 
-0.0837(28) 

-0.0950(27) 
0.5524 (22) 

0.5279(25) 

0.2000(31) 

a) anirofrope Temperafurfakforen: 

11356177 l a b  11 

Zur Stereochemie des Komplexes 
Die intramolekularen Kontaktabstande (Tab. 2 und Abb. 1) zeigen, daI3 in der Koor- 

dinationssphare von 1 keine Liicken sind. Dies wird besonders deutlich in der Verzahnung 
der Carbonyl- und Methylgruppen (C6 zwischen C1 und C2, C3 zwischen C13 und C14, 
C14 zwischen C3 und C4, C13 zwischen C2 und C3). Dariiber hinaus werden einige 
CO-Gruppen durch sterische Hinderung leicht nach auI3en giknickt. Die Gesamt- 
Konfiguration des Molekiils entspricht somit einem KompromiD aus Anziehung (durch 
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die Metall-Metall-Bindung) und Abstohng (zwischen vicinalen Liganden). Diese Aus- 
sage ist aquivalent zu der von Johnson 'I, dal3 die Metallatome in einem Mehrkernkomplex 
die Lagen einnehmen, die sich als Liicken in einem dichtest gepackten Liganden-Polyeder 
ergeben. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 

Tab. 2. Atomabstande und Bindungswinkel in 1 

Crl-Cr2 

Crl-AS 

Cr2-A5 

C,l-CI 
Crl-C2 

Crl-CI 
C r l - C 4  

cr1-c5 

Cr2-C6 

Cr2-C7 

Cr2-C8 

Cr2-C9 

Cr2-CIO 

Cr2-CI1 

Cr2-CI2 

As-C13 

Ar-CI4 

C8-C9 

L9-CI0 

C10-Cll 

Cll-CI2 
C12-C8 

c1-01 

C2-02 

C3-03 
C4-04 

C5-05 114(4) 
C6-06 11713) 

C7-07 115(4) 

2. i n f r a w l e k u l a r e  Konfaktabsflnde 

Cr2-CI 3 0 0 0 )  

CI-C6 291 (4)  
C l 4  322(4) 

C2-C6 30914) 

c3-c13 ?33(4) 

C3FC14 3 3 3 ( 4 )  
c4-c14 331 (5) 

C7-CI3 324(4) 

c12-01 3 3 3 ( 4 )  

3. i n f e r w l e k v l a r e  Konfak tabr f lnde 

C l l - ( C I 2 ) '  33815) 

01-(04)' 3 1 7 0 )  

01-(05)'  335(3) 

02-(03)'  325(3) 

02-(07)' 297(3) 

03-(06)'  336(3) 

03-(07)' 321 13) 
04-(05)'  325(3) 

(C356177 I a b . 2 1  

Winkel Grad Winkel Grad 

I. a" Crl 

Cr2-Crl-As 46.5(1) As-Cr2-C6 113.719) 

Cr2-Crl-cl  66.9(8) Ar-Cr2-C7 81.7(9) 

Cr2-Crl-EZ 84.9(8) C6-Cr2-C7 78.2(1.3) 

Cr2-Crl-Cl 124.5(9) 

CrZ-Crl-C4 90.2(1.0) 3. am As 

Cr2-Crl-CS 

As-CrI-CI 

As-CrI-C2 

Ar-CrI-C3 

A ~ c r l V C 4  

Ar-Crl-CS 

cl-Crl-C2 

cI-Crl-C3 

C I - C r l - C 4  

c1- t r1 - t5  

C2-Crl-C3 

C2-Crl-C4 

C2-Crl-C5 

C 3 - C r l - t 4  

c3 -c r1 -c i  

Cb-Crl-C5 

2. a" c i 2  

C  r l  - A s 4  r 2  

CrI-As-Cl3 

C r l - A s - C l 4  

Crl-Ar-Cl3 

Cr2-As-CI4 

Cl3-As-Cl4 

4.  an den C-At 

Crl-CI-01 

Crl-C2-02 

Crl-C3-03 

CrlbC4-04 

Crl-C5-05 

Cr2-C6-06 

Cr2-C7-07 

C12-C8-C9 

C8-CS-CIQ 
tS-CIO-C11 116(3) 
CIO-CII-Cl2 1 0 5 0 )  

C11-C12-C8 10513) 

L r l - c r 2 - A ~  50.511) 

Crl-Cr2-C6 85.9(9) 
Crl-Cr2-C7 116.8(9) 

') B. F. G. Johnson, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1976, 21 1 
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Offensichtlich folgt auch die Lage der As(CH,),-Gruppen sterischen Zwangen. Denn 
wahrend die As - Crl-Bindung mit 248 pm im Bereich bekannter Werte fur As - Cr- 
Donorbindungen6-') liegt, hat As-Cr2 mit 233pm eine Lange, aus der bisher auf 
einen deutlichen Doppelbindungsanteil geschlossen wurde lo). Da wir schon mehrfach 
die Verkurzung eines Metall-Bruckenatom-Abstandes auf der Seite des weniger stark 
mit Liganden beladenen Metalls beobachtet haben 'I, neigen wir dazu, dem sterischen 
Argument auch hier den Vorzug zu geben: die Ligandenanordnung an Cr2 ist auf der 
Seite des Arsenatoms weniger gedrangt, so daIj eine Verkurzung der As - Cr-Bindung 
auf einen ,,normalen" Wert moglich wird. Das Einrasten der beiden As - CH,-Gruppen 
zwischen den anderen Liganden (sehr ahnliche Kontaktabstande C13 - C3, C13 - C7, 
C14-C3, C14-C4) und die damit verbundene Neigung der As(CH,),-Einheit zu Crl 
hin entspricht dem. 

Eine vergleichende Betrachtung der chemisch und strukturell verwandten Komplexe 
1,2 und 3 ' I )  la& eine Systematik in ihrer Stereochemie deutlich werden. Der wesentliche 
Unterschied zwischen diesen drei Komplexen besteht in der Zahl der CO-Liganden: 
5 bei 3,6 bei 2 und 7 bei 1. Der Ubergang 3-2- 1 (vgl. Abb. 2) la& sich dabei so denken, 
daB die eine hinzukommende CO-Gruppe jeweils von hinten an das rechts gezeichnete 
Metallatom herantritt. Dabei weichen alle anderen CO-Gruppen geringfugig in 
Richtung auf das links gezeichnete Metallatom aus, wodurch die Abschirmung der 
Metallatome zwar grofier wird, das Molekulvolumen und die Gesamtstruktur aber nur 
ma0ig verandert werden. Wahrend Abb. 2 die Gemeinsamkeiten betont, laDt Abb. 3 
bei einer Projektion entlang der Metall-Metall-Bindung die Unterschiede zwischen 1, 
2 und 3 deutlich werden. Die Minimierung der intramolekularen AbstoIjungen bewirkt 
die sehr variablen Koordinationsgeometrien, die nicht im Sinne einfacher Polyeder zu 
interpretieren sind. Auch das Auftreten oder Fehlen verbruckender bzw. halbverbrucken- 
der CO-Gruppen kann unseres Erachtens in diesen Komplexen nicht elektronisch 
erklart werden. Eine bestatigende Erganzung der aus dieser Serienuntersuchung abge- 
leiteten Argumente sollte der Komplex 4 ermoglichen, der um eine CO-Gruppe armer 
als 3 ware, der aber bisher nur in Form seines P(CF,),-Analogen bekannt ist. 

H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 105, 1486 (1972). 
7 ,  F .  W B. Einstein und R.  D .  G.  Jones, Inorg. Chem. 12, 1148 (1973). 
') P .  S. Elmes, B. M .  Gatehouse, D .  J .  Lloyd und B. 0. West, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 

9,  F .  A .  Cotton und 7: R.  Webb, Inorg. Chim. Acta 10, 127 (1974). 
1974,953. 

lo)  G. Huttner, J .  u. Seyerl, M .  Marsili und H.-G. Schmid, Angew. Chem. 87, 455 (1975); Angew. 

' I )  H. Vahrenkarnp, J. Organomet. Chem. 63, 399 (1973). 

1 3 )  R.  C .  Dobbie und D.  Whittaker, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1973, 2427. 

Chem., Int. Ed. Engl. 14, 434 (1975). 

F. A. Cotton und J .  M .  Troup, J. Am. Chem. SOC. 96, 1233 (1974). 
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Abb. 2. Gegeniiberstellung der Komplexe 3,2 und 1 

Abb. 3. Projektion der Komplexe 3,2 und 1 entlang der Metall-Metall-Bindung 

Die Metall-Metall-Bindung 
Der Cr - Cr-Abstand in 1 betragt 31 9 pm. Das liegt am oberen Ende eines recht weiten 

Bereiches fur Cr-Cr-Einfachbindungen, der von 261 pm in 514) bis 328 pm in 6a”) 
reicht. Es ist damit fur 1 eine ahnlich schwache Metall-Metall-Bindung wie fur 6a an- 
zunehmen, das bereits bei tiefen Temperaturen geringfugig paramagnetisch ist ’@. 

0 

C5 H5 (NO) C r - C r ( NO)C5H5 CsHs(CO),M - M(CO)&sHs 
/N\  

‘AT ’ /. 
0 

5 
6a: M = C r  
b: M = Mo 
C :  M =  W 

Die Deutung fur die lange Cr-Cr-Bindung liegt in der oben diskutierten Stereo- 
chemie von 1 : die kurzen intramolekularen Kontakte vicinaler Carbonylgruppen (speziell 
C6 - C1 und C6 - C2) erlauben keine starkere Annaherung der beiden Chromatome. 
Damit ist es sinnlos, aus 1, 5 oder 6 kovalente Radien fur das Chromatom ableiten zu 
wollen. Hier wie in anderen Zweikernkomplexen ‘’2 definiert die Packung der 
Carbonylgruppen, denen van der Waals-Durchmesser von etwa 300 pm zukommen ’), 
eine bevorzugte Lage fur die Metallatome, die sich dementsprechend anordnen. 

14) R. M. Kirchner, 7: J. Marks, J. S. Kristoffund J. A. Ibers, J. Am. Chem. SOC. 95, 6602 (1973). 
Is) R. D. Adams, D. E.  Collins und F. A. Cotton, J. Am. Chem. SOC. 96, 749 (1974). 
1 6 )  Durch teilweisen Zerfall in monomere Einheiten oder durch Besetzung beziiglich der Cr - Cr- 

1 7 )  H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 106, 2570 (1973). 
Bindung antibindender Niveaus 

H. Vahrenkamp, 2. Naturforsch., Teil B 30, 814 (1975). 

145’ 
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Das Fehlen eines Metallradien-Einflusses wird auch durch Vergleich der isoelek- 
tronischen Serie 5, 7, 8 14) deutlich, in der die Variation der Metallatome nur unwesent- 
lichen EinfluI3 auf die Komplex-Stereochemie und die Metall-Metall-Abstande nimmt. 
Hier ist offensichtlich das Bruckenatom-Gerust der bestimmende Faktor. In der Serie 
6a,b,c dominiert dagegen wie bei 1 die AbstoDung der Carbonylgruppen, und eine 
kompensierende Kraft durch die Anziehung der Metallatome wird nur darin sichtbar, 
daI3 von der Chrom- zur Wolframverbindung die Metall-Metall-Abstande kurzer 
werden '). 

0 0 ( y y 2  

C5H5(CO)Fe- (CO),Fe - 

0 0 
7 8 9: M = CO(CO), 

10: M = Mn(CO), 

Ein EinfluD des Bruckenatoms As auf die lange Cr - Cr-Bindung in 1 scheint ebenfalls 
nicht zu existieren, denn der Cr - As - Cr-Winkel ist mit 83.0" ungewohnlich groB. 
Wenn man fur Komplexe, in denen Bruckenatome a m  der funften Hauptgruppe die 
Metall-Metall-Bindungslange festlegen, an diesen Bruckenatomen Valenzwinkel von 
etwas uber 70" fur normal erachtet ' 3  19), dann sollte die Cr - Cr-Bindung in 1 etwa 290pm 
lang sein. Bei mit 1 vergleichbaren Komplexen paDt sich aber nicht die Metall-Metall- 
Bindung, sondern der Valenzwinkel am Arsen an. Dies macht z. B. der Vergleich (M - M- 
Abstand/M -As - M-Winkel) von 9 (270 pm/72.5") '), 10 (285 pm/74.5") I '), 2 (291 pm/ 
76.3")3) und 1 (319 pm/83.O0) deutlich. 

Den uberzeugendsten Beweis fur die vorgebrachten stereochemischen Argumente 
liefert wieder die Serie 3 (Fe- Fe = 263 pm), 2 (Mn- Mn = 291 pm), 1 (Cr -Cr = 

319 pm) (vgl. Abb. 2). Fur jede hinzukommende Carbonylgruppe wird die Metall-Metall- 
Bindung um 28 pm aufgeweitet. Die Kontrolle von Metall-Metall-Bindungslangen uber 
die Zahl der Liganden scheint uns damit verwirklicht. Es gilt jetzt, die damit verbundenen 
Reaktivitatsunterschiede zu nutzen. 

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschuji und dem Fonds der Chemischen 
lndustrie unterstutzt. Dem Rechenzentrurn der Uniuersitiit Freiburg danken wir fur die uber-  
lassung von Rechenzeit. 

L. F.  Dahl, E. RodulfodeGiL und R .  D. Felthum, J. Am. Chem. SOC. 91, 1653 (1969). 
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Experimenteller Teil 
Kristalle von 1 wurden aus Hexan, solche der entsprechenden Mo- W-Verbindung 

C5HS(CO)ZMo[p-As(CH3)2]W(CO)s ( M o  - W )  ( la)  aus Benzol gewonnen. Trotz zahlreicher 
Versuche konnten von 1 nur Kristalle von maBiger Qualitat erhalten werden, was auch die Ur- 
sache fur den relativ hohen R-Wert ist. Die Kristalldaten der monoklinen Elementarzellen sind: 

4Pm) b (Pm) C (Pm) B ("1 d(ber.) d(gef.) (g/cm3) 
~~~~~~~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

1 808.0(15) 2408.3 (10) 1170.8 (4) 130.88(7) 1.81 1.77 
la  818(2) 2488 (4) 1186(2) 1 30.9 (2) 2.35 2.35 

Als Raumgruppe wurde in beiden Fallen P2,/c mit Z = 4 ermittelt. Von einem Kristall von 1 
der ungefahren GroBe 0.25 x 0.25 x 0.30 mm wurden mit einem Nonius-CAD4-Diffraktometer 
bis zu 0 = 23" 1124 unabhangige Reflexe mit I >  541) erhalten. 

Die Struktur wurde mit Patterson- und Fourier-Synthesen gelost. Die Vollmatrix-Kleinste- 
Quadrate-Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die drei Schweratome konver- 
gierte bei Einheitswichtung bei einem R-Wert von 8.4%. Die Extremwerte in der abschlieDenden 
Differenz-Fouriersynthese betrugen + 1.0 e/A3 in der Nahe des C5HS-Ringes und - 1.2 e/A3 
in der Nahe des Arsenatoms. 
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