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Phenanthrenechromiumtricarbonyl crystallizes in the space group P21/a with 

a=14.06, b=11.68, c=8.63A; fl=102 °, 

density Dm= 1"508 g.cm -3 and 4 molecules per unit cell. The structure has been determined from 
3 electron density projections parallel to the crystallographic axes. The pyramidal Cr(CO)3 group 
is bonded to one of the outer rings of the phenanthrene molecule. 

Einleitunp, 

In den letzten Jahren gelang die Synthese einer 
grossen Anzahl yon ~-Komplexen der l~bergangs- 
metalle mit benzoiden Ringsystemen. Im Falle des 
C14H10Cr(CO)8 interessiert besonders, ob der Cr(CO)3- 
Komplex am Mittel- oder Seitenring des Phenan- 
threns gebunden ist. Zur Entscheidung dieser Frage 
sowie zur Definition der Molekiilgeometrie wurde daher 
eine Struktttranalyse dieses Komplexes durchgefiihrt. 

Die Intensit~tsdaten fiir die hO1- und hk0-Projek- 
tion wurden nach dem Mehrfilmverfahren aus Weis- 
senberg-Aufnahmen mit CuKa-Strahlung entnom- 
men, die Intensit~ten der 0k/-Projektion aus Auf- 
nahmen mit der Pr~zessionskamera und MoKa- 
Strahlung. Die Intensiti~tswerte wurden mit einem in 
unserem Insti tut  entwickelten integrierenden Photo- 
meter vermessen. Auf eine Absorptionskorrektur 
konnte verzichtet werden, da entsprechend kleine 
Kristalle verwendet warden. 

Kristallographische Daten 

Phenanthrenchromtriearbonyl wurde erstmals von 
Dr. N. Kriebitzsch dutch Reaktion von Phenanthren 
mit Chromhexacarbonyl dargestellt und freundlicher- 
weise ftir die Strukturanalyse zur Verfiigung gestellt 
(Fischer, Kriebitzsch & Fischer, 1959). 

Zur Ziichtung von Einkristallen wurde die erhaltene 
rote Substanz mit mSglichst wenig absolutem Benzol 
kalt aufgenommen und bis zur beginnenden Triibung 
mit absolutem Petroli~ther versetzt. Nach 14-tiigigem 
Stehen im Eisschrank schieden sich grosse orange- 
rote Kristalle mit dem Schmelzpunkt 158-160 °C ab. 
Aus photographischen Aufnahmen mit der Pri~zessions- 
kamera ergab sich eine monokline Elementarzelle mit 
den Abmessungen: 

a-14,06+_0,04, b-11,68+_0,04, c-8,63+_0,02A, 
= 102 ° + 0,5 o. 

Aus den AuslSsehungsbedingungen hO1: h = 2n + 1 
und 0k0 :]c--- 2n+ 1 folgt die zentrosymmetrische 
Raumgruppe P21/a. Die Dichte wurde nach der 
Schwebemethode mit KaliumjodidlSsung bei 21 °C 
bestimmt und ergab den Wert d--1,508g.cm -3. 
Mit 4 Molekiilen in der Elementarzelle errechnet sich 
die rSntgenographische Dichte zu 1.506 g.cm -3. 

Der lineare Absorptionskoeffizient betr~gt fiir 
Mo Kc~ 8,6 cm -1, fiir Cu Ka 73,0 cm -1. 

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 

Mit der Methode der diffusen RSntgenstreuung wurden 
zun~chst die Orientierungsparameter des Phenanthren- 
molektils in der Elementarzelle bestimmt. Wie bereits 
in einer Reihe yon Arbeiten (Hoppe 1956, 1959) ge- 
zeigt wurde, werden hierbei die iiberlagerten Fourier- 
transformierten yon starren Molektilen - -  wie sie vor 
allem aromatische Ringsysteme darstellen - -  abge- 
bildet. Die Fouriertransformierte yon Phenanthren 
zeigt eine hexagonale Anordnung yon Maxima, die 
den reziproken Raum als St~be durchziehen. Wir haben 
dieses Stabsystem in mehreren Zwischenschichtlinien- 
aufnahmen bei verschiedener Kristallorientierung aus- 
gemessen (MoKa, Pr~zessionskamera). Hierbei ist 
bemerkenswert, dass sich tier Phenanthrenring trotz 
der Anwesenheit der stark streuenden Cr(C0)3-Gruppe 
in der diffusen Streuung heraushebt. 

Aus der Orientierung dieses diffusen Stabsystems 
im Untergrund ergab sich die :Neigung der Phenan- 
threnebene zu etwa 35 ° gegen die [010]-Ebene. 

Die Koordinaten des Chromatoms wurden aus zu- 
gespitzten Pattersonprojektionen zu x = 0,071,y-- 0,285 
und z = - 0 , 1 8 8  ermittelt. Es l~sst sich abschiitzen, 
dass das Chromatom fiir etwa 85 % aller Reflexe das 
richtige Vorzeichen bestimmt. Mit den Vorzeichen des 
Schweratoms wurden nun Fouriersynthesen in der 
[010]- und [100]-Projektion bereehnet. 
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Erst nach Diskussioa einer l~eihe voa Struktur- 
modelle~ gelang es, eines davo~t urtter Verwendung 
der Kermtnis der Molekiilorientierung aus tier diffusen 
Streuung ia beide Projektioaea sehr gut einzupassen. 
Die R-Faktoren w~rer~: 

R(~o~)=0,36 urt4 R(o~t)=0,36. 

Zur weiterert Best~tigung des Strukturmodelles 
wurdert mit den ~us diesen beider~ Projektionea er- 
h~ltenea Atompar~metern die Vorzeichea fiir die 

[001]-Projektiort bereclmet und in einer d~r~a art- 
schliessendea Fouriersynthese eingesetzt. Alle Atome 
der Struktur liessea sich auch in diesem Fourierdi~- 
gramm mit Maxim~ der Elektronendichte belegerL 
Der R-F~ktor war R<~0)= 0,30. 

S~mtliche Projektiorma wurden zuerst mit Diffe- 
renzfouriersynthesen, sparer n~ch der Methode der 
kleiastert Quadrate verfeinert. Bei den Rechaungen 
nach der letzten Methode wurden sich iiberlagernde 
Atome ~bwechselnd festgehalten. 
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Fig. 1. Elektronendichteprojektion [010]. 
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Fig. 2. Elektronendichteprojektion [001]. 
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Die R-Faktoren (keine Einffihrung von Gewichten 
and ohne Einschluss der Strukturfaktoren mit dem 
Wert Null) ergaben sich zu 

R(h0~) = 0,159, Ri0k~) = 0,159 und R(h~0) = 0,154. 

Diese Werte sanken bei Eirffiihrung individueller 
isotroper Temperaturfaktoren ffir die einzeinen Atome 
auf 

R(h0~) =0,126, R(0kz)=0,127 und Rie~0)=0,133. 

D i s k u s s i o n  d e r  S t r u k t u r  

Die getrennte Verfeinerung der 3 Projektionen hatte 
ffir jeden Atomparameter 2 Werte ergeben. Wie aus 
Fig. 1, 2 und 3 zu ersehen ist, fiberlappen sich in jeder 
dieser 3 Projektionen Atome, deren genaue Lage 
daher nicht mit Sicherheit zu ermittekn ist. In Tabelle 
2 wurden die gemittelten Werte aus den verfeinerten 
£rojektionen angegeben. Fig. 4 zeigt eine schematische 
I)arstellung des Molekiils, in welche auch die aus den 
Atomkoordinaten bereehneten Bindungsl/ingen ein- 
getragen sind. 

Wie ein Signifikanztest zeigt, sind diese Bindungs- 
1/~ngen mit erhebliehen Fehlern behaftet und gestatten 
deshalb z.B. keine einwandfreie Unterseheidung zwi- 
sehen einer C--C Einfaeh- und Doppelbindung. Aus 
dem letzten Veffeinerungszyklus wurde der mittlere 
Fehler ffir die Atomkoordinaten bereehnet (Cruiek- 
shank, 1959). Fiir die C-C Abst/~nde ergibt sich der 
mittlere Fehler zu 0,09 A, ffir die C-O Abst~nde zu 

',. ~ /  ~.4s \1-az ",, lf4o t' 1,J  

i.~2) 

Fig.  4. Sehemat i sehe  Darst .el lung des Molekfils 
m i t  den  be r eehne t en  Bindungsl&ngen.  

0,07 A und ftir die Cr-C Abst~tnde zu 0,06 A. Verlangt 
man eine Signifikanz zwischen 1% und 0,1%, so ent- 
spricht dem z.B. bei den C-C Abst/inden ein Unter- 
schied in den Bindungsl/~ngen zwischen 0,21 und 0,28 

Bei Voraussetzung dieser Signifikanz k6nnen fast 
alle Abst//nde im Phenanthren Einfach-oder Doppel- 
bindungscharakter besitzen. Wit halten es ffir not- 
wendig, auf diesen Punkt  besonders hinzuweisen, da 
h/iufig aus zweidimensionalen (und auch dreidimen- 
sionalen) Analysen unzul/issig genau Werte fiir Bin- 
dungsabst/~nde gefolgert werden. 
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Tabelle 1. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren 
von Phenanthrenchromtricarbonyl 

i K L i% F c H K L F o F c H K L F o :c 
? 00 95.6 115.7 160 -5 19.0 20.5 0 1 1 158.8 -I~,2.5 
2 0 1  96.1 85. ~- 1 1 0 52.7 26.8 01 2 79.0 -65.2 
20 2 38.8 -28.6 2 1 0 85.5 -98.8 0 1 5 47.6 ~'5.0 
2 0 5 28.9 25.6 5 1 0 47.8 --a6.@ 0 1 4 60.~, 58.1 
2 0 ~- 71.1 -75.9 ~, 1 0 15.4 8.5 0 1 5 18.@ 15.9 
20 5 19.@ 22.5 51 0 57.5 -35.9 0 1 6 29.9 -27.1 
2 0 6 55.1 ~-9.8 6 1 0 45.2 -45.~- 0 1 7 a9.6 -50.5 
2 0 7  28.2 27.8 87 ~ 0 25.2 -23.8 .051091425"5.8 1825"9.6 
2 0 8 8.0 -5.1 25.6 51.5 
20 9 19- ~- -18.5 9 1 0 16.0 19.0 0 2 0 75.6 -77.4 
2 0 -1 71.1 .69.6 10 1 0 58.1 57.5 O 2 1 65.1 -69.5 
2 0 -2 85.8 -84.5 11 1 0 12.5 -8.9 0 2 2 14.0 -15.4" 
2 0 -5 6.6 2.2 12 1 0 18.a 8.9 0 2 5 48.9 "8.0 
2 0 -~ 82.9 87.6 "]6 1 0 19.6 -26.8 0 2 4 15.4 8.8 

0 -5 56.1 57.9 1 2 0 25.0 26.2 0 2 5 87.5 .-87.0 
o -6 16.1 -21.2 2 2 0 76.2 -76.8 0 2 6 10.9 -14.0 

2 0 -7 40.7 -56.6 5 2 0 54.1 58.9 0 27 15.2 -17.1 
20 -8 58.8 -55.9 a 20 55.7 57.5 0 28 40.2 59.5 
2 09 528 °52 56 22 0 226 160 0 ° 221011 141122 168 1.8 

~5.4 ~7.6 L~ 0 0 5.3 2.2 
z.. 0 1 25.6 21 .S 7 2 0 19.6 -11.9 0 5 1 76.~- 81.7 
a 0 2 58.5 59.2 6 2 0 56.5 5a.1 0 3 2 "8.9 46.7 
~, 0 5 @8.7 "0.5 11 2 0 31.5 -50.5 0 5 3 2.4 0.5 
~- 04 70.7 -71.1 15 2 0 57.5 -35.1 0 54 45.9 -39,7 
a 0 5 57.a -52.6 14 2 0 25.0 -17.2 0 5 5 15.9 -8.5 
~, 0 6 11.5  7.5 16 2 0 16.6 =-16.6 0 5 6 21.6 22.8 
~ 0 7 28.2 55.9 1 5 0 15.4 -2.5 0 5 8 7.6 8.3 
a 0 9 27.5 -24.9 2 5 0 6.5 6.5 0 3 9 22.8 -26.9 
a 0 10 12 .8  - 1 2 . 8  5 5 0 20.2  - 2 1 . ~  0 5 10 14.1 - 1 5 . 5  
, 0-1 96.8 -92.4 ~, ~ 0 58.7 55.7 0 4 1  82.1 86.9 
4 0 -2 52.0 -56.8 5 55.9 -58.9 4 12.2 -10.2 
@ 0 -5 22.3 15.0 7 3 0 50.0 -55.9 0 4 2 6.7 -5.8 
4 0 -4 55.7 55.9 8 5 0 26.8 -26.2 0 4 3 15-4 -16.- 
a 0 -5 56.8 -59.~ 9 3 0 25.8 -24.a 0 4 @ 19.6 14.0 

0 -6 41 .~ -40.7 10 5 0 50.3 -28.5 0 ~- 5 25.5 22.5 
~, 0 -7 27.8 -19.~- 12 5 0 42.2 .-42.2 0 # 8 15.5 -15.2 
40 -8 10.2 -6.9 15 5 0 41.6 ~-~.6 0 4 11 7.7 7.9 
4 0 -9 37. 4 27.8 1~- 5 0 30.3 -28.2 0 5 1 23.2 -21.6 

0-10 6.2 -7.3 f13 5 0 19.0 20.8 0 5 2 11.5 9.0 
4 0-11 ~4.7 -6.9 16 ~ 0 16.0 19.6 0 5 3 6.u 7.0 
6 0 0  47.2 ~-445.7 "I 4 0 52.7 -21.~- 0 5 4 16.6 17.5 
60 I 6.9 -8.4 2 ~ 0 70.2 67.8 0 5 5 13.8 14.1 
6 0 2 34.1 58.1 3 4 0 67.8 -69.6 0 5 6 3.5 -5. 4 
60 5 11.7 16.1 ~ ~ 0 ,2.2 51.5 0 5 9 11.5 7.6 
60 a- 57.~- -38.5 5 40 ~.1.0 -35.9 0 510 11.5 9.5 
60 5 65.4 -67.1 6 4 0  65.1 -66.7 0 6 0 69.6 -70.8 
6 0 6  59.9 -58.1 7 ~ 0 42.8 56.9 0 6 1 20.2 -21.2 
6 0 .7 58.5 56.5 8 a 0 56.5 -a9. 4 0 6 3 9.9 -5.8 
6 0 8 9.5 10.2 9 ~ 0 29.7 25.0 0 6 ~ 12.9 -11.3 
6 0 -1 28 .9  -51 .1  10 4 0 15.1 - 7 . 7  0 6 6 11.1 6 .5  
6 0 -2 6.6 15.2 11 4 0 41.6 35.9 0 6 8 7.7 ~.2 
6 0 -5 75.5 91.5 1440 25.8 19.6 0 6 9 1.5 -0.5 
6 0 -4 50.9 a'5.6 fl 5 0 62.5 -66.7 0 6 11 4.7 -5.5 
60-5 85.6 -77.4 ~ 550 19.6 .... 8 0 77 1 26.7 21.8 
6 0 -6 15.4 -15.9 28.5 -22.0 2 11.1 -8.8 
6 0 -7 8.0 -11.7 5 5 0 ~9.4 51.2 0 7 5 8.1 -8.1 
6 0 -8 16.1 16.1 7 5 0 27.9 26.8 0 7 ~4 6.9 10.2 
60-10 "15.0 -19.0 8 5 0 29.7 51.5 0 "7 5 1~.5 11.1 
8 0 0 53.5 -~,8.7 9 5 0 50.9 26.2 0 7 8 5.8 <t.4 
80 fl 68.2 -65.6 10 5 0 15.1 15.6 0 7 9 1.5 -1.0 
8 0 2 157 201 1~ ~ 0 250 151 ° 0 88 ~ 129 102 

42.2 55.9 2..I 5." 8 0 3 52.~ ~.0 
"09 q'i.'2 -8:~ .?~ e~ ~) 67.52~ ..... 69.69"* -~) ~ ~ .... 10.89 .... 12.2 

8 0 6 58.5 -~0.7 
8 0 8 2°9 187 5 6 0 .9. .9~ 0 ~ 65 157 109 
8 0-1 26.4 -27.1 9 6 0 " 52.1 -~1.0 2.1 -2.4 
80 -2 96.8 86.9 11 60 26.2 -50.9 0 8 7 6.7 6.7 
8 0 -3 6.6 15.a 15 6 0 25.8 -18.4 0 9 1 18.0 2a.@ 
8 0 -4 12.1 -19.0 1 7 0 ~5." 58.1 0 9 2 9.9 -1.0 
8 0 -5 58.5 - 4 1 . 8  "270 26.8 14.8 0 9 ,5 14.7 -15.2 
80 -6 27.8 -15.0 4 7 0  27.9 -19.0 0 9 4  38.6 -35.0 
8 0 -7 26.0 27.8 5 7 0 25.0 -15. ~,. 0 9 5 1.2 1.~ 

0:~ 275 ~,5 ~ ~ 0 .58 ~58 ° 0 99 I 2. 14 
"Ip. 2 10.8 8.8 -0.6 25.6 19.0 

8 0-10 20.1 -26.4 15 70 22.0 21.4 0 9 8 5.5 -7.0 
10 0 0 9.5 6.9 "15 70 10.1 26.2 010 0 32.1 29.7 
10 0 1 7.7 9.9 1 80 28.5 -51.5 010 2 25.5 -19.8 
1 0 "  0 2 66 .5  - 6 7 . -  5 8 0 48 .2  - 5 0 . 6  0 10 5 31-0 - 2 7 . 2  
10 0 5 25.1 15.4 5 8 0 59.9 -51.5 010 4 10.8 9.7 
1004 56.3 55.7 98 .0 57.5 35.9 0105 11.6 7.9 
10 0 6 50.0 -26.. 11 8 0 2~..4 52.1 010 6 12.9 15.1 
10 0 7 25.5 -19,8 "~3 8 0 19.6 22.6 010 7 7.6 -2.1 
10 0 -1 32.2  4 2 . 9  1 9 0 4 8 . 8  - q 8 . 8  0 10 8 15 .2  - lU,.1 
10 0 -2  ~1.5 31.1 2 9 0 17 .8  11 .5  0 11 1 19 .6  - 2 0 . 2  
10 0 -3  15 .2  - 1 5 . 7  4 9 0 32.1 22 .6  0 11 2 11 .5  , 1 4 . 7  
10 0 -4 15.~ -15.7 5 9 0 ~2.1 51.5 0 11 4 25.5 25.0 
10 0 -5 28.9 -54.1 6 9 0 32.7 29.7 011 5 11.1 1~.0 
10 0 -6 16.5 19.0 7 9 0 52.7 35.5 0 11 6 19.6 -19.1 
10 0 -7 5@.1 5a.1 9 90 25.6 19.0 011 7 1,.7 -8.8 
10 0 -9 15.9 -17.6 -I 10 0 22.6 d9.0 012 0 14.5 2"19.8 
10 0-10 14.5 -20.9 210 0 52.1 21.~ 012 1 1C.9 -15.0 
12 0 1 18.5 26.0 5 10 0 22.6 27.5 0 12 2 1~,.7 15.2 
12 0 2 58.6  --54.6 9 10 0 16 .6  - 1 9 . 0  0 12 5 15 .7  15 "~" 
12 0 4 16.5 19.8 11 10 0 15.6 -22.6 012 4 5.0 1.7 
12 0 -1 56.5 59.6 P 11 0 57.5 -59.9 012 5 25.5 -22.8 
12 2 102 62 £11 0 226 18. 012 ~ 118 15~ 
12 0 -3  10 .2  -19.zI - 11 " 5 . 2  - 5 0 . 6  12 f l0 .9  17.0  
12 0 -5  2~.2 2 1 . 6  5 11 0 17 .8  - 1 5 . 6  0 15 1 2~.6  26 .7  
12 ool~ ~7.1 5~., ~12 o 55.1 - 2 9 1  o 1 5  2 ~ o  1 o 9  
12 8 . 0  -u,.4 3 12 0 58.7 - 5 9 . 9  0 13 3 8 .6  - 6 . 2  
12 0 -9  6 . 9  - 7 . 7  6 12 0 50.~ 29.1 0 15 4 15 .5  - 1 8 . 6  
14 0 0 22 .0  18 .7  10 12 0 15.1 17 .8  C 15 5 15 .4 11.5  
14 0 2 15 .7  - 8 . 4  5 15" 0 18 .4  - 1 6 . 0  0 15 7 1.q.1 15 .6  
la 0 3 22.0 -25.8 413 0 17.8 24.4 014 0 25.6 .25.5 
14 0 ~ 25.6 2~.5 0 0 1 52.8 -27.4 014 2 5.0 -(..1 
"14 0 -1 27.5 2~,.5 0 0 2 45.# -"5.2 01# 5 16.1 -17.5 
"14 0 -2 8.0 -11.5 0 0 5 24.7 -25.8 014 5 15.2 15.5 
140 -5 9.9 -15.2 0 0 a 41.9 57.8 014 6 7.9 6.7 
14 0 -5 12.8 15.9 0 0 5 65-5 59.0 015 1 5.7 -5.0 
1~ 0 -6 25.# 28.6 00 6 19.1 d7.6 015 2 d6.8 -15.@ 
1~ 0 -7 20.5 -20.9 0 0 7 5.6 -1.4 015 5 9.0 8.8 
-I ~- 0 -8 10.2 9.9 0 0 8 39.9 -56.5 0154 20.9 15.0 
16 oo o ~..6 12.8  o o 9 11.7  - 1 . . .  o 16 o 15.o - ' . . 5  
f16 19 .0  24 .2  0 0 10 17 .0  21 .5  0 16 1 15 .0  -1 ' : ' .5 
16 0 -1 8 .0  - 1 2 . 8  0 0 11 11 .5  ~ .6  0 16 2 9 /7  *%.) 
"16 -o "17.9 - ~ 7 . ?  O I ~  ~; 5.~ :~.1 

Tabelle 2. AtomIcoordinaten fi~r Phenanthren. 
chromtricarbonyl 

x y z 
C(1) 0,120 0,274 --0,407 
C(2) 0,199 0,258 --0,286 
C(3) 0,196 0,174 --0,171 
C(4) 0,I01 0,104 --0,197 
C(5) - 0,087 -- 0,030 -- 0,231 
C(6) --0,181 --0,099 --0,269 
C(7) -- 0,239 -- 0,064 - 0,408 
C(8) --0,222 0,010 --0,501 
C(9) --0,121 0,161 --0,599 
C(10)  --0,036 0,226 --0,570 
C(ll) 0,029 0,195 -0,430 
C(12) 0,024 0,111 --0,322 
C(13)  --0,062 0,053 --0,342 
C(14)  --0,137 0,081 --0,479 
C(15)  --0,016 0,257 -- 0,066 
C(16) 0,154 0,372 -0,027 
C(17) 0,008 0,421 --0,267 
O(1) --0,075 0,238 0,015 
0(2) 0,204 0,423 0,072 
0(3) -- 0,027 0,501 -- 0,313 
Cr 0,071 0,285 - 0,188 

1. Das Chromatom ist an einen seitlichen Benzol- 
ring des Phenanthrensystems gebunden. Wie 
theoretische Rechnungen zeigen, ist der Seiten- 
ring dem Benzolring in seinen Bindungsverhiilt- 
nissen sehr i~hnlich, wiihrend der Mittelring die 
'olefinische' 9,10-Doppelbindung enthi~lt, welche 
auch chemisch leicht angreifbar ist. Die Kom- 
plexbildung geht also in Bichtung des stiirkeren 
aromatischen Charakters.t 

2. Das C- und das O-Atom jeder Carbonylgruppe 
liegt zusammen mit dem Chromatom auf einer 
Geraden. 
Der C-O Abstand betriigt im Mittel 1,15 ± 0,06/~, 
der Cr-O Abstand 3,01 ± 0,05 A. 

3. Die Winkel,  die durch je 2 Carbonylgruppen und 
das Cromatom gebildet werden, sind inner- 
halb der Fehlergrenzen alle gleich und betragen 
im Mittel 91 ° ± 2 °. 

4. Die 3 Ebenen, die durch die 3 Sauerstoff- und die 
3 Kohlenstoffatome der Carbonylgruppen sowie 
den Phenanthrenring definiert sind, haben inner- 
halb der experimentellen Fehlergrenzen zuein- 
ander parallele Lage. 
Die Gleichung fiir die 3. Ebene wurde nach der 
Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Die 
Gleichungen der 3 Ebenen lauten fiir das trans- 
formierte orthogonale Koordinatensystem x*, y* 
und z*" 

O-Atome" 
0,461. x * -  0,691. y * -  0,557.z* + 0,870 = 0 

C-Atome : 
0,471. x * -  0 ,675 .y* -  0,568.z* + 0,103 = 0 

~- Neue rTntgenographische Messungen der Bindungs- 
l&ngen im Phenanthrenring (Trotter, 1963) bestiitigen im 
allgemeinen die Rechnungen, wenn auch der Unterschied im 

Aus der Analyse lassen sich folgende grundsi~tzliche aromatischen Charakter des Seitenringes durch zwei von der 
Ergebnisse ableiten: Theorie abweichende Bindungsl~ngen abgeschw~cht wird. 
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. 

P h e n a n t h r e n :  

0,520. x * -  0 , 6 8 7 . y * -  0 , 5 0 7 . z * -  2,719 = 0 

Der Phenan threnr ing  ist ebenfalls eben. Die Ab- 
weichungen der einzelnen C-Atome yon der 
k le ins ten Quadrate-Ebene betragen im Mittel  
+ 0"04 A. 

Die in termolekularen  Abst~nde (vgl. Tabelle 3) 
entsprechen innerhMb ihrer Signifikanz normalerL 
van  der Waals-Bindungen.  
Die Cr(CO)8-Gruppe ist  pyramidal .  Vermute t  
man  wie im Dibenzolchrom (Jellinek, 1960) 
eine Lokalisierung der 3 g-Elek t ronenpaare  des 
Benzolringes, so lassen sich die C-Atome der 3 
CO-Gruppen und die 7~-Elektronenpaare zu 
einem Oktaeder  verbinden (Fig. 4)*. 

A u f s t e l l u n g  de r  v e r w e n d e t e n  R e c h e n -  
p r o g r a m m e  

Fiir  Pat terson-  und Four iersynthesen ein Programm 
yon  Hi ldebrand  & H a h n  (1960). 

:Flit S t ruk tur fak torenrechnung und die Verfeinerung 
der S t ruk tu rpa ramete r  das Ful l  Matrix Least  Squares 
Program yon Busing & Levy (1959a). 

Fiir  Atomabsti inde-  und Winkelbereehnungen das 
Func t ion  and  Error  Program yon Busing & Levy 
(1959b). 

S~mtliche l~echnungen wurden an der IBM 704 des 
Deutschen Rechenzentrums Darms tad t  durchgeffihrt.  

Ftir  die Unters t t i tzung dieser Arbei t  sind wir der 
Deutsehen Forschungsgemeinschaft ,  dem Fends  der 
Chemischen Indus t r ie  und der Badischen Auilin- und 
Sodafabrik,  Ludwigshafen zu besonderem Dank ver- 
pfl ichtet .  
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Symbol, z.B. Punktlagen 

C(1) x, y, z 
C(l') ½+x, ½--y, z 
C(I") --x, --y, --z 
C(l'") ½-x, ½+y, - z  

Symbol ElementarzeUentranslation 

(I) x-- 1, y, z 
(II) x, y-- 1, z 
(III) x, y, z-- 1 
(IV) x, y-- 1, z-- 1 
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