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Theoretical Calculations of the CO- CO Repulsion Potential in Dinuclear Carbonyl Complexes 

The van der Wads repulsion between CO molecules has been obtained by means of quantum 
mechanical ab initio calculations. The results show in a quantitative way how this interaction 
between parallel CO ligands on neighbouring metals counteracts bonding forces of single or 
double bonds between metal atoms. 

In der Diskussion stereochemischer wirksamer Effekte in ligandenverbriickten Zweikernkom- 
plexen haben Vuhrenkump und Mitarb.'J) kilrzlich auf die Bedeutung der van-der-waals- 
AbstoBung paralleler CO-Liganden an benachbanen Metallatomen hingewiesen. Diese Uberle- 
gungen betreffen ganz allgemein Verbindungen mit der Struktureinheit 1, die fur bioktaedrische 
Komplexe 2 mit Einfach- oder Doppelbindungen zwischen den Metallatomen typisch ist . Die 
Zusammenstellungl) einer Reihe von Strukturdaten von Komplexen 2 - mit M = V, Cr, Mn, Re, 
W sowie Briickenliganden X = H, I, PMe,, AsMe,, SiPh,, PPh, - zeigt M-M-Einfachbin- 
dungsabstlnde, die einerseits deutlich im bindenden Bereich liegen, andererseits aber relativ lang 
filr Einfachbindungen sind. Hierbei wurden die Bindungsordnungen durchweg nach der 18-Elek- 
tronenregel bestimmt. Die Deutung der groBen M- M-Abstlnde als Folge der CO- CO-Absto- 

beruhte auf der Abschltzung des van-der-Waals-Radius des CO auf 2150 pm3). Da 
intermolekulare Wechselwirkungen kleiner Molekille einer theoretischen Berechnung leicht zu- 
glnglich sind, haben wir entsprechende Untersuchungen fur die in Abb. 1 dargestellte Geometrie 
durchgefilhrt. 
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Abb. 1. Geometrie der untersuchten 
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Rechenmethode 

unterscheiden 4): 

und des Pauli-Prinzips; 
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In der Theorie intermolekularer Wechselwirkung ist es sinnvoll, die folgenden Beitrlge zu 

a) Edelgasartige AbstoRung der Molekille als Folge der Uberlappung der Elektronendichten 

b) elektrostatische Wechselwirkungen; 
c) Polarisationseffekte, d. h. Polarisation der Ladungsverteilung durch das vom anderen Mole- 

d) Effekte der Ladungsiibertragung (charge transfer); 
e) die Londonschen Dispersionskrlfte. 

Die Effekte a -d  werden im allgemeinen in guter Nlherung durch SCF-Rechnungen wieder- 
gegeben, wobei durch die Wahl einer geniigend flexiblen Basis eine hinreichend genaue Beschrei- 
bung von Elektronendichte und Polarisierbarkeit der Subsysteme gewlhrleistet sein muR. Die 
Effekte b - d sind im vorliegenden Fall von geringer Bedeutung, da CO nur geringe Ladungsver- 
schiebungen zeigt (ausgewiesen durch ein kleines Dipolmoment: p = 0.11 D) und die geometri- 
sche Konfiguration, siehe Abb. 1, eine (symmetrische) Ladungsiibertragung nicht begiinstigt. 
Dispersionskrlfte werden in der SCF-Nlherung nicht erf&t, ihre Berechnung erfordert den Ein- 
schluR von Elektronenkorrelationseffekten. Im hier interessierenden abstoRenden Ast der Poten- 
tialfllche dominieren jedoch per Definition die Effekte der Pauli-Prinzip-AbstoRung iiber die an- 
ziehenden Dispersionskrlfte, so d& diese als kleinere Korrektur nur mit geringerer Genauigkeit 
erfal3t zu werden brauchen. 

Fiir die ab initio SCF-Rechnungen wurde die folgende Basis von GauRfunktionen verwendet: 

kiil herriihrende Feld; 

C: (9s 5p l d ) / [ 5 ~  3p Id]  n d  = 0.8 
0: ( 1 0 ~ 6 ~  l d ) / [ 6 ~  3p Id]  n,j = 1.25 

Die (9s 5p)- bzw. (10s 6p)-Basisatze wurden aus Huzinugus Tabellens) atomoptimierter Funk- 
tionen entnommen, in der oben angedeuteten Weise kontrahiert und urn jeweils einen Satz von 
d-Funktionen erglnzt. Die Behandlung der Elektronenkorrelation - zur Erfassung der Dis- 
persionswechselwirkung - wurde mittels der CEPA-1 (SD)-Methode6) durchgefiihrt, in der alle 
Ein- und Zweifachanregungen aus der SCF-Wellenfunktion explizit und die hoheren Anregungen 
genlhert beriicksichtigt werden. Wegen des relativ groRen Rechenzeitbedarfs wurde fiir diese 
Rechnungen eine kleinere Basis vom Typ (841)/[421] verwendet, mit den oben spezifizierten 
d-Funktionen. Ferner wurden nur Anregungen aus den 4 hdchstliegenden MOs der CO-Molekiile 
betrachtet (d. h. Beitrlge der K-Schalen und der tiefliegenden 2s-AOs am 0 wurden vernachlls- 
sigt), die den grdRten Beitrag zur Dispersionswechselwirkung liefern. Diese Vereinfachungen 
fiihren in aller Wahrscheinlichkeit zu einer Unterschltzung der Dispersionseffekte. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Ergebnisse der Berechnungen sind in der Tabelle zusammengefaRt. Es bezeichnet 

AEscF = EscF (CO ' .  CO) - 2Est-F (CO) (1) 

(2) 

den entsprechenden Beitrag der Korrelationsenergie. der vor allem die Dispersion beinhaltet. Die 
Gesamtwechselwirkung AE setzt sich additiv aus (1) und (2) zusammen: 

(3) 

den SCF-Beitrag zum intermolekularen Potential und 

A Ec = Ec (CO ' ' CO) - 2Ec(CO) 

A E  = ALES,, + AEc 
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Die SCF-Rechnungen wurden fur drei intramolekulare CO-Abstande, die aufwendigeren 
CEPA-Rechnungen fur Ec nur fur die Gleichgewichtsgeometrie des freien C O  durchgefuhrt. Die 
berechneten Wechselwirkungsenergien lassen sich im untersuchten Bereich 260 pm I R I 320 
pm in guter Naherung durch den analytischen Ansatz (4) wiedergeben: 

A E  = A exp(-qR)  (4) 

Die jeweiligen numerischen Werte fur A und q sind in der Tabelle angegeben, die resultierenden 
Kurven in Abb. 2 dargestellt. Die Gute von (4) ist nicht uberraschend: dieser Ausdruck hat sich 
bei der Beschreibung der Pauli-Prinzip-AbstoRung ungebundener Systeme - wie He,, Ne,, Ar,, 
HeAr, NeAr, HNe, HAr usw. - sehr gut bewahrt, was, nebenbei bemerkt, bis heute nicht theore- 
tisch erklart werden kann4). Wie oben bereits diskutiert wurde, dominieren diese AbstoRungs- 
krafte auch die CO - CO-Wechselwirkung im hier betrachteten Abstandsbereich. 

Die SCF-Rechnungen zeigen eine schwache Abnahme der AbstoRung bei Verringerung des CO- 
Abstandes rco. Die physikalische Ursache hierfur ist die Stabilisierung der n-MOs des C O  bei 
Verringerung von rco (Absenkung der Orbitalenergien), die eine Schrumpfung der Elektronen- 
dichte zur Folge hat. 

Tab.: Berechnete CO . . . CO-Wechselwirkungsenergiena) 

R 264.6 291.0 317.5 A ll 

r = 112.8 AEscF 40.3 17.4 7.56 117000 0.0317 

A E  29.6 10.8 3.3 1027OOO 0.0395 
r = 123.4 AEscF 45.4 20.8 9.86 102800 0.0292 
r = 102.2 AE,,, 36.6 15.5 6.35 209500 0.0327 

- 10.7 -6.6 -4.26 - - AEC 

a) R und r wie in Abb. 1; AE,,,, AEc,  AE,  A und q wie in Gleichung (1)-(4). Verwendete 
Einheiten: R, r in pm; A E  und A in kJ/mol; q in pm- ' .  

AESCF , r = 123.6 pm 6, - AE , r =1128 pm 

-- 
60 

AESCF , r = 123.6 pm 

AE , r =1128 pm 

Abb. 2. Van-der-Waals-Abstohng paralleler CO-Molekule 
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Die Rechnungen zeigen vor allem aber eine zwischen R = 320 und = 260 pm von A E  = 3 bis 
= 30 kJ/mol exponentiell - also sehr schnell - anwachsende repulsive Wechselwirkung paralle- 
ler CO-Molekiile. Da in bioktaedrischen Komplexen 2 zwei solcher AbstoRungen auftreten, ergibt 
sich bei R = 250 pm bereits ein repulsives Potential von ca. 106 kJ/mol (bei exponentiellem An- 
stieg). Dieser Effekt ist so deutlich, d& er nicht weiter diskutiert zu werden braucht; er bestatigt 
die qualitativen Uberlegungen von Vuhrenkump und Mitarb.IS2) und stellt sie auf eine quantita- 
tive Basis. + sei hier ferner darauf hingewiesen, daR in einer kiirzlich publizierten Zusammen- 
stellung von Mn - Mn-Einfachbindungsabstiinden ') keine Komplexe mit kurzen (< 273 pm) Ab- 
standen zu finden sind, die die Struktureinheit 1 selbst oder naherungsweise enthalten. 

Diese Ergebnisse erlauben auch eine qualitative Diskussion des Einflusses der CO- CO- 
AbstoBung auf Bindungswinkel. Die AbstoRung paralleler CO-Molekiile in 1 bevorzugt grbRere 
MMC-Winkel als 90". jedoch wirkt dem die AbstoRung zwischen Liganden am selben Metallatom 
entgegen. Hierzu braucht man sich nur zu vergegenwartigen, d& bei Carbonylkomplexen mit ok- 
taedrischer Umgebung des Metalls bei M- C-Abstlnden von 180- 200 pm die C-C-Abstinde 
mit 255 - 283 pm bereits deutlich im abstonenden Bereich liegen. In jedem Fall sollten bei ver- 
kiirzten M - M-Abstanden vergr0Rerte MMC-Winkel bevorzugt werden. khnlich liegen die Ver- 
haltnisse bezilglich des MCO-Winkels in 1. Zusatzlich durchgefiihrte Rechnungen an (CO), zeigen 
zwar die erwartete Verringerung der AbstoBung beim Auseinanderdrehen der CO-Molekille (um 
25% bei rco = 112.8 pm, Rcc = 264.6 pm, 3: CCO = 95". siehe Abb. l), jedoch stab 
kovalenten Bindungskrafte am C-Atom (sp-Hybridisierung) ein lineares C-Atom. Somit wird ein 
Abknicken axialer CO-Liganden - VergrBRerung der 0- 0-Abstande - als Folge der van-der- 
Waals-AbstoBung am ehesten bei relativ kurzen M - M-Abstanden zu erwarten sein. Diese Uber- 
legungen sind allerdings nicht neu, sie finden sich in wesentlichen Ziigen in etwas anderem Zu- 
sammenhang bereits in der Diskussion der Struktur von Mn2(CO),*). 

In den Rechnungen wurde nur die AbstoBung isolierter CO-Molekiile e r f d t  und es bleibt, die- 
jenigen Effekte zu diskutieren, die durch Bindung des CO an ein Metallatom verursacht werden, 
vor allem die ,,a-Donator-n*-Akzeptor-Effekte". Da die AbstoRung paralleler CO-Molekille 
durch die n-Elektronen dominiert wird, konnen wir uns auf die n*-Akzeptor-Effekte konzen- 
trieren. Letztere k6nnten iiber eine bindende n*-n*-Wechselwirkung zu einer Abschwachung der 
AbstoBung fiihren. Dieser Effekt ist jedoch sicher klein, da erstens die Besetzung des n*-MOs ge- 
ring ist (typisch diirfte eine GraBenordnung von 0.15 Elektron pro nt-MO sein9)) und zweitens 
x*-n*-Bindungen auRerst schwach sind, wie das Beispiel (NO)z zeigt. Eine VergrBRerung von rco 

fiihrt jedoch zu einer Verstarkung der AbstoRung, wie sie oben bereits diskutiert wurde. In jedem 
Fall wiirden schwache n*-n*-Bindungen nur zu einer kleinen Verschiebung der in Abb. 2 gezeig- 
ten Kurven zu kiirzeren R-Werten filhren. 

AbschlieRend sei darauf hingewiesen, d& empirische CO - CO-Potentialelo- 12), die gelegent- 
lich zur Diskussion stereochemischer Effekte herangezogen wurden 13),  recht stark von den hier 
berechneten abweichen. Die isotropen (exp-6) lo) und (12-6) I1)-Potentiale, die durch Anpassung 
an Kristall-, Fliissigkeits- und Gasphasendaten erhalten wurden, sind im Bereich 260 pm 5 R 5 

290 pm um ca. einen Faktor 4 repulsiver und die aus Atom-Atom-Potentialen nach DushevskyI2) 
konstruierten um ca. einen Faktor 4 weniger repulsiv als die in dieser Arbeit berechnete Absto- 
Rung paralleler CO-Molekiile. 

Die Autoren danken Herrn Doz. Dr. H. Schdfer fur fruchtbare Diskussionen und eine kritische 
Durchsicht des Manuskripts. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemei~chuff, 
dern Rechenzenfmm der Universitiit Kurkruhe, sowie teilweise vom Fonds der Chemischen Industrie 
unterstiitzt. 
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