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Gottfried Huttner und Owen S. Mills
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Kristall- und Molekiilstruktur von Tricarbonyl(/N-methyl-
pyrrol)chrom(0)

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Universitit Miinchen

(Eingegangen am 21. September 1971)

Tricarbonyl(N-methyl-pyrrol)chrom(0) (1) kristallisiert in der Raumgruppe P 2;/c mit
a = 7.797 4 0.008, b = 11.31 4: 0.01, ¢ = 11.90 + 0.01 A, f = 124,96 + 0.08°, Z = 4.
Die Struktur der Verbindung wurde mit Hilfe einer dreidimensionalen Einkristall-Réntgen-
beugungsanalyse gelost (R = 0.0529 fiir 1 501 unabhingige, von Null verschiedene MeBwerte).
Das Molekiil besitzt den fiir Tricarbonyl(aromat)metall-Komplexe typischen Bau. Die drei
Cr—Cco-Bindungen bilden nahezu rechte Winkel miteinander. Anndhernd parallel zu der
durch die Kohlenstoffatome- der Carbonylgruppen gebildeten Ebene liegt auf der anderen
Seite des Chromatoms der Pyrroiring. Die fiinf Atome des Rings liegen innerhalb von 0.006 A
in einer Ebene. Anders als im freien N-Methyl-pyrrol, das eben gebaut ist, ist im Komplex die
Methylgruppe um 8.9° aus der Ringebene heraus vom Chrom weg abgewinkelt. Die Bin-
dungsabstinde im Ring sind gegeniiber den Abstdnden im unkomplexierten Pyrrol nicht
signifikant aufgeweitet. Dies spricht fiir eine nur schwache Wechselwirkung zwischen dem
Liganden und dem Metallatom.

Transition Metal Complexes of Cyclic nx-Ligands, ITID
Crystal and Molecular Structure of Tricarbonyl(N-methylpyrrole)chromium(0)

Tricarbonyl(N-methylpyrrole)chromium(0) (1) crystallizes in space group P 2;/c with a =
7.797 4+ 0.008, b = 11.31 + 0.01, ¢ = 11.90 + 0.01 A, B = 12496 + 0.08°, Z = 4. The
structure of the compound has been solved by three-dimensional single crystal X-ray dif-
fraction analysis (R = 0.0529 for 1501 independent nonzero observations). The structure
of the molecule is typically that of a tricarbonyl(arene)metal-complex. The three Cr—Cco-
bonds are approximately mutually orthogonal. On the side opposite to the carbonyl groups
the pyrrole ligand is bonded to the metal with the ring plane nearly parallel to the plane formed
by the carbon atoms of the carbony! groups. The five atoms of the ring are coplanar to within
0.006 A. In contrast to the planar free N-methylpyrrole the methyl group is bent out of the
ring plane by 8.9° in the direction opposite to the chromium atom in the complex. The bond
distances in the ligand are not significantly longer than in uncomplexed pyrrole. This may
be taken as indicative of an only weak interaction between the ligand and the metal atom.

Chromtricarbonylkomplexe von Pyrrol und seinen Derivaten erweisen sich als
kinetisch und thermodynamisch wesentlich weniger stabil als entsprechende Kom-
plexe benzoider Aromaten?. Spektroskopische Untersuchungen haben zu der An-

1) IL. Mitteil.: G. Huttner und B. Krieg, Angew. Chem., im Druck.
2) K. Ofele und E. Dotzauer, J. Organometal. Chem. 30, 211 (1971).
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nahme gefiihrt, daB in dieser Verbindungsklasse die Riickbindungseigenschaften des
Liganden auBerordentlich schwach sind. Wir berichten im Zusammenhang mit syste-
matischen Strukturuntersuchungen an m-Komplexen heterocyclischer Verbindungen
iber die Rontgenstrukturanalyse von Tricarbonyl( N-methyl-pyrrol)chrom(0) (1).

Kristalldaten

Tricarbonyl(N-methyl-pyrrol)chrom(0), [CsH7NO1Cr] (1), Mol.-Gew. 217.2, mono-
klin, @ = 7.797 + 0.008, & = 11.31 +0.01, ¢ = 11.90 + 001 A, 8 = 124.96°, Z =
4, dyper, = 1.677 £ 0.005, dyer,, = 1.680 - 0.008 gcm~3 (Flotation in einer wilrigen
Losung von Kj;Hgly), Fgoo = 440, Absorptionskoeffizient fiir Mok -Strahlung:
@ = 13.4 cm™~1, Raumgruppe P2,/c (Cgh, No. 143) aufgrund systematischer Aus-
16schungen. Die Gitterkonstanten wurden aus Prézessionsaufnahmen der Schichten
HOI, Okl und kkO ermittelt (Mog,; A = 0.71069 A).

Intensititsmessungen

Ein Kristall mit den Abmessungen 0.3 x 0.3 X 0.4 mm wurde unter Stickstoff in
ein Markrohrchen eingeschmolzen. Auf einem Weissenberg-Diffraktometer der Firma
Stoe wurden bis zu einem Zihlerwinkel von 60° Reflexe in den Schichten 24 + [, &, /
mit 0 << 2k + /< 12 gesammelt. Alle Reflexe, deren Fehler nach der Zahlstatistik gréBer
als 30 ihres Wertes war, wurden verworfen. 28 Reflexe konnten aufgrund der Gra-
phen, die wahrend der Messung gemacht worden waren, als falsch gemessen erkannt
werden; sie wurden ebenfalls aus dem Datensatz entfernt. Die verbleibenden 1501
unabhiingigen, von Null verschiedenen Reflexe wurden nach Korrektur mit dem
Lorentz- und dem Polarisationsfaktor in Strukturfaktoren umgerechnet und bilden
die Basis dieser Strukturanalyse. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet.

Strukturanalyse und Verfeinerung

Die Lage der Chromatome wurde aus einer dreidimensionalen Patterson-Synthese
entnommen. Bereits die erste dreidimensionale Fourier-Synthese, in der die Struktur-
faktoren mit den fiir die Schweratome berechneten Phasen versehen wurden, liefl die
Lage aller Atome auBer Wasserstoff erkennen (R = 0.36). Das gefundene Struktur-
modell wurde durch ,,Kleinste Quadrate-Rechnungen an die Strukturfaktoren an-
gepalBt. Die isotrope Verfeinerung fiihrte in 10 Zyklen zu einem Ubereinstimmungs-
faktor von R = 0.096. In zwei weiteren Rechengidngen wurde die Struktur blockweise
anisotrop verfeinert (je ein Block fiir die 9 Parameter eines Atoms). Der R-Faktor
sank dadurch auf 0.061. Eine Differenz-Fourier-Synthese lie3 die Lage aller Wasser-
stoffatome deutlich erkennen. In den nachfolgenden Verfeinerungsrechnungen wurden
die Wasserstoffatome als feste Beitrige zur Streukraft der Zelle mitgefiihrt. In zwei
abschlieBenden Anpassungsrechnungen wurden die Lage- und anisotropen Tempera-
turparameter aller Atome auBer Wasserstoff in einer Matrix verfeinert. Der Uberein-
stimmungsfaktor sank dabei auf R = 0.0529, alle im letzten Zyklus berechneten Para-

3) International Tables for X-Ray Crystallography (The International Union of Crystallo-
graphy), 2nd ed., Vol. I, The Kynoch Press, Birmingham 1965.
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meterdnderungen waren kleiner als die Halfte der entsprechenden Standardabweichun-
gen. Eine Differenz-Fourier-Synthese, in der die Wasserstoffatome nicht als Beitrag
zum Strukturfaktor eingesetzt worden waren (R = 0.059), zeigte auBer den Peaks fiir
die H-Atome (0.5—0.8 eA-3) Restelektronendichten von maximal 0.5 eA-3. In den
letzten 4 Verfeinerungszyklen war das Gewicht w!/2 einer Beobachtung wie folgt

berechnet worden:
Fg<40 wl2— (1.0 +0.030 x Fg)1
Fo= 40 wliz = (—1.16 + 0.084 X Fg)!

I

Dieses Gewichtsschema ergab hinreichend konstante Werte fiir wAF2 im gesamten
GroBenbereich von Fj.

Die Streufaktorkurven wurden einer Arbeit von Hansorn et al.4 entnommen. Das
Fourier-Programm und das Programm zur Berechnung von besten Ebenen waren
lokale Algol-Versionen von Programmen aus der Universitit Manchester. Die An-
passungsrechnungen wurden anfangs mit einer von Hoppe und Mitarbeitern erstellten
ortlichen Version des Programmsystems XRAY 67 auf einer IBM 360/91 durchgefiihrt.
Spiter wurden diese, sowie alle iibrigen Berechnungen mit Programmen aus dem An-
organisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Universitit Miinchen auf den
Telefunken-Rechnern TR 440 und TR 4 vorgenommen.

Ergebnisse

Tab. 1 enthilt eine Gegeniiberstellung von beobachteten und berechneten Struk-
turfaktoren. Tab. 2 gibt eine Aufstellung der Atomparameter. In Tab. 3 sind die
wichtigsten Abstinde und Winkel angegeben. Abbild. 1 zeigt eine Ansicht des Mole-
kiils; die Bezeichnung einzelner Atome in Text und Tabellen entspricht Abbild. 1.

C383IT11 1

Abbild. 1. Die Geometrie von 1. Die 689 Wahrscheinlichkeit-Temperaturellipsoide aller
Atome auBler Wasserstoff sind maBstabsgetreu gezeichnet

4) H. P. Hanson, F. Herman, J. D. Lea und S. Skillman, Acta crystallogr. [Copenhagen] 17,
1040 (1965).
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Tab. 1. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren in Einheiten von 0.1 Elektronen
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Beschreibung und Diskussion der Struktur

Tricarbonyl(N-methyl-pyrrol)chrom(0) (1) zeigt den fiir Tricarbonyl(aromaten)-
chrom(0)-Verbindungen typischen Bau: Die idealisiert dreizihlige Achse der Chrom-
tricarbonylgruppierung steht nahezu senkrecht auf der Ringebene des Liganden (Ab-
weichung 3.0°). Das ganze Molekiil besitzt ndherungsweise Spiegelsymmetrie (Cy), die
Cr(CO)3-Gruppe behilt annihernd dreizihlige lokale Symmetrie (Cs,).
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Tab. 2. Atomparametera)
a) Lageparameter

Atom xla y/b z/e
Cr 0.0117 (1) 0.2245 (1) 0.1152 (1)
C (20) 0.1535(9) 0.1142 (5) 0.2478 (6)
0 (20) 0.2494 (8) 0.0443 (4) 0.3352 (5)
C(21) 0.1144 (8) 0.3360 (4) 0.2484 (5)
0 Q1 0.1889 (7) 0.4047 (4) 0.3370 (5)
C(22) 0.2415 (9) 0.2484 (5) 0.1143 (5)
0 (22) 0.3913 (7) 0.2650 (5) 0.1179 (5)
N (1) —0.2441 (8) 0.3043 (4) —0.0709 (5)
c —0.3214 (8) 0.2765 (5) 0.0052 (6)
C(2) —0.3160 (9) 0.1556 (5) 0.0204 (7)
Cc@®) —0.2364 (10) 0.1067 (5) —0.0505 (1)
C@ —0.1928 (10) 0.1995 (5) —0.1074 (6)
C (10) —0.2579 (12) 0.4214 (6) —0,1278 (8)
H (1)») —0.377 0.339 0.046
H@)» - —0.364 0.107 0.076
H (3)») —0.213 0.014 — 0.059
H 4)v) —0.131 0.192 —0.168
H (10)®} —0.244 0.489 —0.058
H (1) —0.135 0.432 —0.143
H (12)b) —0.409 0.43] —0.226

b) Anisotrope Temperaturparameter ( X 104)2.c)

Atom buy by b33 b1z b1s by
Cr 112 (2) 38.4 (4) 55.0(7) 3009 51(1) 0.7 (6)
C (20) 193 (16) 49 (4) 98 (1) —18 (6) 82 (9) -7 @)
0 (20) 277 (16) 68 (4) 112 (6) 0 (6) 49 (8) 33 (4)
C (21 125 (13) 45 (3) 63 (5) 10 (5) 46 (7) 2(3)
0 (21) 266 (14) 63 (3) 103 (5) —9 (5) 83 (8) —28 (3)
C(22) 163 (14) 65 (4) 63 (5) 9 (6) 59 (8) —-303)
0 (22) 187 (13) 153 (6) 123 (6) —16 (D 114 (8) —11 (5)
N@) 177 (13) 57 (3) 69 (5) 10 (5) 70 (7) 11 (3)
c@ 140 (13) 56 (3) 84 (6) 18 (6) 73 (8) 15 (4)
C@ 167 (15) 57 (4) 114 (7) 3(6) 91 (9) 14 (4)
C((3) 206 (18) 54 (4) 104 (8) 20 68 (11) —13(4)
C @) 182 (17) 87 (5) 66 (6) 15 () 62 (9) —11 (4)
C (1o 308 (23) 72 (5) 126 (9) 15 (8) 113 (13) 43 (6)
a) Die in E(Iammem_ Be! "‘-c--c-- Zahlen bezeick die Standardabweicl in Einheiten der jeweils letzten

enen
b) Die Positionen der Wasserstoffatome H(1)- - -H(4) wurden unter der Annahme dc—. g = 1.08 A berechnet.
Die Lagen der H-Atome H(10)---H(12) wurden an die in der abschlieBenden Differenz-Fourier-Synthese
gefundenen Koordinaten nach der Methode der kleinsten Quadrate angepaBt (Bedingungen: dc— g =1.08 A,
PH—C—H = BPc—c—H = 109.5°), die Wurzel aus dem mittleren Fehlerquadrat betrégt 0.12 A.
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Tab. 2 (Forts.)

¢) Linge und Lage der Hauptachsen der Temperaturellipsoided)

Atom Linge (A) cos « cos B cos y Atom  Linge (A) cos « cos B cos y
Cr 0.14 095 —0.29 —0.15 C (20) 0.17 0.48 085 020
0.16 0.30 0.95 0.06 0.20 0.88 —046 —0.14
0.16 —0.13 0.10 —0.99 0.22 0.03 —0.24 0.97
0O (20) 0.17 0.03 —0.78 0.63 C (21 0.15 0.71 —0.55 0.44
0.23 0.57 0.53 0.63 0.18 0.16 0.74 0.65
0.32 0.82 —033 —046 0.18 —0.68 —0.40 0.62
o (@21 0.17 0.12 —0.80 —0.58 C(22) 0.17 —0.58 0.31 0.76
0.24 0.69 —0.36 0.63 0.18 0.70 —0.29 0.67
026 —0.71 —0.48 0.51 0.21 0.42 0.91 —0.05
0 (22) 0.16 1.00 0.00 —0.07 C (10) 0.16 -—-0.23 —0.79 0.57
024 —-006 —0.15 —0.99 0.25 0.92 0.02 0.40
0.32 0.05 —0.99 0.15 0.28 0.33 —0.61 —0.72
N ) 0.17 —0.44 —046 0.77 Cc (1) 0.15 096 —0.25 0.13
0.18 0.84 —0.51 0.18 017 —-027 —0.76 0.60
0.20 0.31 0.73 0.62 0.22 0.05 0.61 0.79
C Q) 0.17 0.92 0.40 0.00 Cc(@3 0.18 0.15 —094 —0.31
0.19 0.37 —-0.84 0.40 021 —0.72 0.11 —0.69
0.24 —0.16 0.37 0.92 0.25 —0.68 —0.32 0.66
C@W 0.17 —-0.52 0.37 0.77
0.19 076 —0.22 0.62
0.25 0.40 090 -—0.16

¢ Der Temperaturfaktor T ist durch den Ausdruck gegeben:
T = exp [— (h2b11 + k2b33 + 12b33 + 2hkbiy + 2hibyy + 2kib;33)).
& Die Richtungscosinus cos «, cos {3, cos Y beziehen sich auf ein rechtwinkliges Achsensystem X, ¥, Z mit ¥
parallel zu b, Z parallel zu ¢. Die Richtung von X ist definiert durch das Vektorprodukt b x ¢, X liegt also in
der ac-Ebene.

Geometrie des Liganden

Der Pyrrolring behilt im Komplex die Geometrie, die er im unsubstituierten Pyrrol
aufweist, Abbild. 2 zeigt eine Gegeniiberstellung der Struktur des freien Pyrrols3 mit

der des komplex gebundenen Methylpyrrols.

Abbild. 2. Gegeniiberstellung der Strukturen von Pyrrol5’
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und komplex gebundenem Methylpyrrol6)

Die Unterschiede, die nach Abbild. 2 zwischen den beiden Ringstrukturen bestehen,
sind alle kleiner als drei Standardabweichungen und konnen daher kaum als signifi-
kant angesehen werden. Da der komplex gebundene Ring zudem am Stickstoff methyl-
substituiert ist, konnten die sehr kleinen einzelnen Unterschiede ebensogut von der

5) L. Nygaard, J. T. Nielsen, J. Kirchheiner, G. Maltesen, J. Rastrup-Andersen und G. O.
Sarensen, J. Mol. Struct. 3, 491 (1969).
6) Die fiir Mittelwerte angegebenen Fehler bedeuten die Standardabweichung der Einzel-
messung. Sie wurden aus der Streuung der MeBwerte um den ungewichteten Mittelwert
berechnet.

20"
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Methylsubstitution wie von der komplexen Bindung herrithren. Mittelt man iiber
sdmtliche Bindungslingen im Ring, so erhilt man fiir Pyrrol eine mittlere Bindungs-
linge von 1.384 A, fiir das komplex gebundene N-Methyl-pyrrol einen Mittelwert
von 1.392 A. Der Unterschied der beiden Mittelwerte ist wenig signifikant und jeden-
falls wesentlich kleiner als der Unterschied zwischen den mittleren Bindungslingen von
unkomplexierten und komplex gebundenen benzoiden Aromaten?.

Tab. 3. Inner- und intermolekulare Abstinde und Winkela)
a) Bindungsabstiinde in Ab)

Cr—N(1) 2.154 (5)

Cr—C (1) 2.216 (5) Cr—C@) 2.191 (6)
Cr—C(2) 2.259 (6) Cr—-C(3) 2.244 (6)
Cr—C (20) 1.807 (6)

Cr—-C (21 1.814 (5) Cr—C (22) 1.818 (5)
CQ2—-0@20 1173 ()

C@2n—-0@1) 1.162(6) C22)-022) 115

C@2)—Cq@3) 1.415 (8)
N@)-CQ) 1.381 (6) N1)-C@ 1.397 (7)
CcC()—-CQ) 1.377 (7) c@3)—-CH 1.392 (9)

N1)—-C10) 1.463 (7)
b) Bindungswinkel in grad®)
Cr—C 20)—0 (20) 178.5 (5)

Cr—C 21)—0 1) 176.8 (4) Cr—-C(22)-0 (22) 177.8 (5)
cC@H—Cr—-C@22) 87.7(Q2)

C 20)—Cr—C 1) 88.5(2) C (20)—Cr—C (22) 89.7(2)
C)-N1)—C@  108.8 (4

C()—N (1)—C 10 124.4 (5) C @ —N (1)~C (10) 125.6 (5)

ND)-C1)—C Q) 108.6 (6) N1)—C @)—C Q) 107.2 (4)

C(H—C@)—C3) 107.5 (5) C@)—C(3)—C Q) 107.9 (5)

c) Kontaktabstinde in A
a) innermolekular

CQ0O)—C (2 3.09 (1) CcCQO—-C@3) 3.08 (1)
CQ2D—C1) 3.017 (8) CQ2—-CH 2.914 (9)
CQ2D—-N (1) 3.196 () CR2)—N(1) 3.167 (8)
B) intermolekularc)
0O (22)—H (1) [Position 1 + x, y, z] 2.55
H (12)—H (2) [Position x, /2—y, —1/» + z] 2.61
d) Abstinde einzelner Atome von der durch N(1), C (1) .. C (4) gebildeten besten Ebene in Av
N (1) 0.006
c —0.006 cC@ —0.003
Cc(@ 0.004 Cc(@3) 0.000
Cr 1.870
C (10) —0.226

a) Die in Klammern angegebenen Zahlen bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils
angegebenen Dezimalstelle.

b) Die Anordnung der Werte in der Tabelle entspricht dem angenéihert symmetrischen Bau des Molekiils. Werte,
die unter der Symmetrie Cs identisch sein sollten, stehen nebeneinander in einer Zeile.

© Nur der jeweils kiirzeste O — H- und H— H-Kontakt sind angegeben.

7) Eine Zusammenstellung entsprechender Literaturdaten enthalt ein Artikel von P. J.
Wheatley, Perspectives in Structural Chemistry, Vol. I, Wiley, New York-London-
Sydney 1967.
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Die Aufweitung von Bindungsidngen in n-Liganden durch Komplexbildung kann
man verstehen, wenn man annimmt, daB durch eine Donor-Bindung Elektronen aus
Orbitalen entfernt werden, die im freien Liganden bindend wirken, und daB durch
eine Akzeptor-Bindung Elektronen in Orbitale gelangen, die im unkomplexierten
Liganden antibindend sind. Das Fehlen einer nennenswerten Bindungsaufweitung im
komplex gebundenen Pyrrol spricht unter dieser Annahme fiir eine nur schwache
Metall-Ligand-Wechselwirkung im Cr(CO);-Komplex, auf die auch aus anderen
Untersuchungen geschlossen wurde2).

Wihrend die Atome des Rings wie im freien Methylpyrrol® innerhalb von 0.006 A
in einer Ebene liegen, steht das Methylkohlenstoffatom C (10) 0.23 A (entspr. 8.9°) aus
dieser Ebene heraus und weist auf die dem Chrom abgewandte Seite des Rings. Im
unkomplexierten Liganden liegt das Methylkohlenstoffatom nach mikrowellenspek-
troskopischen Ergebnissen in der Ringebene®). Die sehr niedrige Frequenz fiir die
Knickschwingung der Methylgruppe aus der Ringebene zeigt, daf eine solche Ab-
winkelung nur einen geringen Energieaufwand erfordert8. Ob fiir die Abwinkelung
elektronische oder sterische Griinde verantwortlich sind, kann nicht mit Sicherheit
entschieden werden. Wenn elektronische Einfliisse ausschlaggebend wiren, wiirde man
allerdings erwarten, daB sich dies auch in einer Verinderung der Bindungsabstinde
und -winkel im Ring zeigen wiirde, was nicht beobachtet wird. Wire die Abknickung
der Methylgruppe aus der Ringebene das Anzeichen fiir eine lokalisierte Bindung zwi-
schen dem Metallatom und dem Stickstoff, so wiirde man iiberdies erwarten, daB die
zum Stickstoff #rans-stindige Carbonylgruppe C(20) —O(20) einen kiirzeren Cr —Cgo-
Abstand aufweisen sollte als die beiden anderen Carbonylgruppen. Diese Erwartung
wird ebenfalls nicht bestitigt. Sicher ist dagegen, daB durch die Abwinkelung die
Wechselwirkung zwischen der N-Methyl-Bindung und dem Chromatom erniedrigt
wird. Eine wenn auch weniger stark ausgeprigte Abwinkelung der Methylgruppen
aus der Ringebene wurde iibrigens auch an n-Komplexen methylsubstituierter Benzol-
derivate beobachtet. Sie betrigt im Fall des Tricarbonyl(hexamethylbenzol)chroms(0)
maximal 3.5°9,

Die Ligand-Metall-Bindung

Der Ligand ist symmetrisch an das Metall gebunden. Die unter der niherungsweise
giiltigen Symmetrie C; identischen Abstinde sind tatsichlich innerhalb von drei
Standardabweichungen gleich (Tab. 3). Der Mittelwert der Cr—C-Abstinde zu den
a-C-Atomen ist mit 2.20 4+ 0.01 A® deutlich kiirzer als der zu den B-C-Atomen (Mit-
telwert 2.252 4 0.008 A®). Das Stickstoffatom weist mit 2.154 A den kiirzesten
Liganden-Metall-Abstand auf. Dieser Abstand ist vergleichbar mit der Cr—N-Bin-
dungslinge in Tricarbonyl(didthylentriammin)chrom(0)10 (2.185 -4 0.005 A), er ist
kiirzer als der Cr—N-Abstand in Tricarbonyl(hexaithylborazol)chrom(0) (2.22 +
0.02 A)1D und etwas linger als der Cr—N-Abstand in Tricarbonyl(1.4-dimethyl-

8) W. Arnold, H. Dreizler und H. D. Rudolph, Z. Naturforsch. 22a, 301 (1968).

9) M. F. Bailey und L. F. Dahl, Inorg. Chem. 4, 1298 (1965).

10) F. A. Cotton und D. C. Richardson, Inorg. Chem. 5, 1851 (1966).

11) G. Huttner und B. Krieg, Angew. Chem. 83, 541 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10,
556 (1971).
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1.2-dihydro-pyridin)chrom(0) 12’ (2.116 + 0.004 A). Ein im Vergleich mit den Cr—C-
Abstéinden kiirzerer Cr—N-Abstand 14Bt sich fiir die vorliegende Verbindung auf-
grund der unterschiedlichen kovalenten Radien von Kohlenstoff und Stickstoff er-
warten13; auch unter der Hypothese, daB Metall-Liganden-Abstinde um so kiirzer
werden, je hoher die Elektronendichte an den Ligandenatomen ist7, wiirde sich eine
Verkiirzung des Cr—N-Abstandes gegeniiber den Cr—C-Abstinden voraussagen
lassen.

Der Stickstoff kann in der beschriebenen Verbindung grundsitzlich auf zwei ver-
schiedene Arten ndher an das Chromatom heranriicken als die C-Atome:

1. Die Geometrie des Liganden bleibt erhalten; dann muB das Chromatom in der
Projektion auf die Ringebene aus der Ringmitte auf den Stickstoff zu geschoben
werden.

2. Die Geometrie des Rings dndert sich, die vier Kohlenstoffatome bleiben in einer
Ebene, der Stickstoff wird aus der Ebene in Richtung zum Metall hin abgewinkelt.

Wie Abbild. 3 deutlich zeigt, wird die erste der beiden Moglichkeiten im Komplex
realisiert.

L] S T
C ‘"}VC C c
1305 , 07%
Cr.yusa
C. wd —C C. C10s)
m?\j‘/ Q_Q\N/
) {1831
CHy
[CFAUT13] a) b)

Abbild. 3. Linge der Projektionen einzelner Bindungen auf die Ringebene (a); Hiickel-
n-Elektronendichten ( ) und w-Bindungsordnungen — — — in Pyrrol (b)

In Abbild. 3 sind zugleich die aus einer einfachen Hiickel-MO-Rechnung mit
an = a¢ + 1.5 fcc und Ben = Pecerhaltenen -Elektronendichten und mt-Bindungs-
ordnungen des Pyrrolsangegeben. Mankann der Abbildungentnehmen, daB das Chrom-
atom aus der Ringmitte in die Richtung hoherer n-Elektronendichte verschoben ist;
zudem zeigt sich eine gute qualitative Ubereinstimmung zwischen den im Komplex
beobachteten Bindungsabstinden und den Hiickel-w-Bindungsordnungen.

Das Cr(CO);-Fragment

Die Cr—Cco-Bindungsliangen sind innerhalb der Fehlergrenzen alle gleich (Mittel-
wert 1.813 -+ 0.006 A®); ebenso weichen die einzelnen C —O-Bindungsabstinde nicht
signifikant voneinander ab (Mittelwert 1.165 -= 0.007 A8). Die Cr—Cco-Bindung
Cr—C(20) ist nicht kiirzer als die anderen beiden Cr —Ccg-Abstinde, obwohl man
annehmen konnte, dal diese Carbonylgruppe, die frans zum Stickstoff des Pyrrolrings
steht, fester an das Chrom gebunden wire als die anderen beiden. Dies spricht
fiir eine nicht wesentlich am Stickstoff lokalisierte Liganden-Metall-Bindung. Die
mittlere Cr —Cco-Bindungslinge entspricht der in Tricarbonyl(hexamethylbenzol)-
chrom(0) (1.81 & 0.026) A9) und ist wesentlich kiirzer als der entsprechende Abstand
12) G. Huttner und O. S. Mills, in Vorbereitung.

13 L. Pauling, Die Natur der chemischen Bindung, 2. Aufl., Verlag Chemie GmbH, Weinheim/
Bergstr. 1964.
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in Hexacarbonylchrom(0) (1.909 & 0.003 A 19), wie dies zu erwarten ist, wenn drei
Carbonylgruppen durch einen Substituenten ersetzt werden, dessen Riickbindungs-
fahigkeit sehr viel weniger ausgeprigt ist als die der drei substituierten Carbonyl-
gruppen.

Alle Carbonylgruppen schlieBen Winkel von weniger als 90° miteinander ein. Der
unter der angendhert giiltigen Symmetrie C, symmetrisch unabhingige Winkel
C(1)—Cr—C(22) ist mit 87.7 + 0.2° der kleinste Cco—Cr—Cco-Winkel. Alle
Cr — C—0O-Winkel weichen wenig, aber signifikant von 180° ab. Fiir diese Abweichung
konnten Packungseffekte verantwortlich gemacht werden; es konnten aber auch elektro-
nische Ursachen angefiihrt werden, da die Symmetrie des Komplexes kleiner als C3
ist15), Im ganzen sind die Abweichungen des Cr(CO)s;-Restes von der Symmetrie
Cs, klein; es ist daher verstindlich, daB im Losungs-Spektrum der Verbindung nur
zwei voo-Banden auftreten 2, wie dies fiir lokale C;,-Symmetrie zu erwarten ist.

Gitteraufbau

Die Molekiile werden durch schwache van der Waals-Krafte zusammengehalten,
die kiirzesten intermolekularen H-H- und H-O-Kontakte sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer danken wir fiir die wohlwollende Unterstiitzung, der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, fiir die Forderung dieser Arbeit mit Sach-
mitteln. Herrn Dr. K. Ofele sind wir fiir die Ziichtung von Einkristallen zu Dank verpflichtet,
dem Leibniz-Rechenzentrum der Bayerischen Akademie der Wissenschaften, Minchen, fur die
Uberlassung von Rechenzeit.

14} A. Whitaker und J. W. Jeffery, Acta crystallogr. [Copenhagen] 23, 977 (1967).
15) S, F. A. Kettle, Inorg. Chem. 4, 1661 (1965).
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