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Dreikomponenten-Cokondensation von Benzol, Pyridin und 
Chrom liefert ($-Benzol)($-pyridin)chrom (S), den ersten Bis- 
(arenhetall-Komplex mit unsubstituiertem Pyridin. Der binHre 
Komplex Big$-pyridin)chrom (7) wird durch Desilylierung der 
durch Cokondensation zuginglichen Verbindung Bis[2,6-bis(tri- 
methylsilyl)-q6-pyndin]chrom6) erhalten, wobei die sterische Ab- 
schirmung der N-Atome durch die Mepsi-Gruppen Bis-$-Koor- 
dination im ersten Syntheseschritt gewihrleistet. Die neuen Ver- 
bindungen 5-7 werden durch ‘H- und 13C-NMR, MS, ESR 
(Radikalkationen) und Cyclovoltammetrie charakterisiert. Ge- 
mlB Rontgenstrukturanalyse kristallisiert 7 fehlgeordnet, die in- 
dividuellen Molekiile liegen im Gitter als synclinale oder/und als 
antiperiplanare Rotamere vor. 5 la& sich am N-Atom protonie- 
ren. Die Bestimmung des pK,-Wertes (5-H+) aus der pH-Abhan- 
gigkeit des UV-Spektrums bzw. des Redoxpotentials fi 5”+ er- 
weist, daO $-Pyridin in 5 2.5 - 3.0 pK-Einheiten basischer ist als 
freies Pyridin. 

Die Komplexchemie der Heteroarene, die als Ringglieder 
eines oder mehrere Atome aus der Gruppe 15 enthalten, 
wird durch die q’-Koordination von ubergangsmetallen an 
Stickstoffatome dominiert*). Die nicht sehr zahlreichen Bei- 
spiele fur q‘-koordinierte Pyridinderivate sind vor allem 
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Metal n Complexes of Heteroarenes, a’), - q6-Coordination of 
Unsubstituted Pyridine: (q6-Benzew)(q6-pyridkridine)csromium and 
Bis(q6-pyridiee)chromium 
Three-component cocondensation of benzene, pyridine, and chro- 
mium affords (q‘-benzene)($-pyridine)chrornium (9, the first bis- 
(arene)metal complex of unsubstituted pyridine. The binary com- 
plex bis(q6-pyridine)chromium (7) is obtained by desilylation of 
bis[2,6-bis(trimethylsilyl)-~6-pyridine]chromium (6), the latter 
being accessible through cocondensation techniques. The function 
of the trimethylsilyl groups is to sterically block the pyridine N 
atoms thereby assuring $-coordination in the first step. The new 
compounds 5 - 7 are characterized by means of ’H and I3C NMR, 
MS, ESR (radical cations), and cyclic voltammetry. According to 
X-ray diffraction, crystals of 5 are disordered such that individual 
molecules exist in the lattice as synclinal or/and antiperiplanar 
rotamers. 5 can be protonated at nitrogen. The value of pK, 
(5-H +), determined from the pH dependence of the UV spectrum 
and of the redox potential for the couple 5’/+, reveals that 
q6-pyridine in 5 is more basic by’ 2.5-3.0 pK units than free 
pyridine. 

‘ 

in der Klasse der Aren-metall-tricarbonyle zu finden”, wobei 
allerdings q6-Koordination von unsubstituiertem Pyridin 
bislang nur in Form der Komplexe (q6-C5H5N)Cr(PF3)3 
(la)4a) und (q6-C5H5N)Mo(PMePh2)3 (1 b)4b) gelang. Im Be- 
reich der Sandwichkomplexe wurde nur uber die Spezies 
Bis(2,6-dimethyl-q6-pyridin)chrom (Z)5) und [(Pentamethyl- 
qS-cyclopentadienyl)(q6-pyridin)ruthenium] + (3)‘’) berichtet. 
Nach der Darstellung des Bis(q6-arsabenzo1)chroms (4) ’) ha- 
ben wir uns daher dem Kopfelement der Gruppe 15 zuge- 
wandt und berichten hier uber die Synthese und einige Ei- 
genschaften der Prototypen (q6-C5H5N)(q5-C6H6)cr (5) und 
(q6-C5H5N)?Cr (7)6b’. Neben der Frage nach ihrer Existenz- 
fahigkeit - auch 1,l’-Diazaferrocen ist bislang unbe- 
kannt” - interessiert uns der mogliche Einsatz von 7 als 
Ligand nach Art eines redoxaktiven ,,metallorganischen Bi- 
pyridins“. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Cokondensation (CK) von Chromatomen mit Pyridin 

liefert eine bei Raumtemperatur stabile grune Losung, die 
bei der Entfernung uberschussigen Pyridins elementares 
Chrom abscheidet. Setzt man der grunen Losung 2,2’-Bi- 
pyridin (bipy) bzw. 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (dmpe) 
zu, so lassen sich die bekannten Verbindungen Tris(2,2’- 
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bipyridin)chrom*) bzw. Tris[l,2-bis(dimethylphosphino)- 
ethan]chrom9) isolieren. 

Cokond. 
Cr(g) + C5H,N(g) "grune Losung' 

Somit enthalt die ,,grune Losung" solvatisiertes Cr(O), 
wahrscheinlich in Form labiler Komplexe (C5H5N),Cr 
(n I 6), die im Gegensatz zum chelatstabilisierten (bipy),Cr 
offenbar nur in Gegenwart von uberschussigem Liganden 
existieren. Auch Bis(q6-pyridin)chrom, das Produkt einer 
o+x-Umlagerung von (CSHsN),Cr, 1aDt sich im Losungs- 
mittel Pyridin nicht nachweisen. Hingegen gelingt die Iso- 
lierung des ternaren Komplexes (q6-Benzol)(q6-pyridin)- 
chrom (5) in geringer Ausbeute mittels Dreikomponenten- 
Cokondensation, in der Benzol und Pyridin im Verhaltnis 
5 : 2 eingesetzt werden lo). - I 

Cokond. 

2. RT & Cr(g) + C6H6(g) + c5H5N(g) 

5 

Die Gegenwart von Pyridin hemmt die Bildung von Bis- 
(benzo1)chrom fast vollstandig, denn bei chromatographi- 
scher Aufarbeitung laat es sich nur in Spuren nachweisen. 

Zur Synthese des binaren Komplexes Bis(q6-pyridin)- 
chrom (7) haben wir als Liganden 2,6-Bis(trimethylsilyl)py- 
ridin gewahlt, denn die Trimethylsilylgruppen, die eine q l -  
Koordination an das N-Atom sterisch blockieren, lassen 
sich nach erfolgter q6-Komplexbildung auf der Stufe des 
Cr(dS)-Kations unter milden Bedingungen abspalten; an- 
schlief3ende Reduktion liefert 7. 

Die neuen Pyridin-x-Komplexe fallen als rotbraune (5) 
bzw. burgunderrote (7) Kristalle an, die in ihrer thermischen 
und solvolytischen Stabilitat deutliche Unterschiede auf- 
weisen. Wahrend 5 im Festzusfand und in Losung (Toluol, 
THF, Pyridin, H20) bei Raumtemperatur unbegrenzt stabil 
ist und ab  50"C/10-3 mbar sublimiert werden kann, ist 7 
bei T < 0°C zu lagern und zersetzt sich in Losung (Ether, 
Aromaten) bei Raumtemperatur binnen weniger Stunden. 
Die Zersetzung verlauft vermutlich autogen durch nucleo- 
philen Angriff eines Pyridin-N-Atoms am Zentralmetall ei- 
nes zweiten Molekuls von 7"'. 
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Die Tendenz unsubstituierter Heterocyclen-x-Komplexe, 
fehlgeordnet zu kristallisieren j2), bestatigt sich auch fur 7. 
So ergab die Rontgenstrukturbestimmung (Abb. 1) eines 
Kristalls von 7 das Vorliegen eines Symmetriezentrums und 
die statistische Halbbesetzung der 1,3-Positionen der Ringe 
mit N-Atomen. Dieser Befund 1aBt bezuglich der Geometrie 
eines Einzelmolekuls folgende Moglichkeiten zu: 

a) Die Liganden sind antiperiplanar angeordnet, im Kri- 
stall uberlagern sich zwei Molekulorientierungen, die durch 
Drehung um 120" um die Sandwichachse ineinander uber- 
gefuhrt werden konnen. 

b) Die Liganden sind synclinal angeordnet, es uberlagern 
sich zwei Orientierungen, die durch Inversion im Cr-Atom 
ineinander ubergehen. 

/- 

Abb. 1. Stereobild (ORTEP23') einer Elementarzelle von 7. Die Schwingungsellipsoide geben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. 
Ausgewihlte Abstande und Winkel vgl. Tab. 2 
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Synclinale und antiperiplanare Anordnungen konnten 
auch nebeneinander vorliegen, eine synperiplanare Konfor- 
mation 1aBt sich hingegen ausschlieBen. Interessanterweise 
bilden diese beiden Rotameren im Falle von [2,6-(CH3)2-q6- 
CSH3NI2Cr (2) unterschiedliche Morphologien aus, indem 
das synclinale Konformere orthorhombisch und das anti- 
periplanare Konformere triklin kristallisiert '). Unter den 
durch Fehlordnung bedingten Einschrankungen schlieDen 
sich die Strukturparameter von 7 eng an die von 2 an. Die 
bemerkenswerteste koordinationsbedingte Anderung der 
Ligandgeometrie ist die Aufweitung des Abstandes C - N 
(133 pm in freiem Pyridin"', denn der Mittelwert der Ab- 
stande C-C und C-N in 7 betragt 139 pm. Die Ringe in 
7 sind planar (maximale Abweichung von den besten Ebe- 
nen 0.4 pm) der Abstand Cr-Ringebene betragt 161.5(1) 
pm (Tab. 1 und 2). 

Das fur unsubstituierte Heterocyclen-n-Komplexe haufig 
beobachtete Phanomen der Fehlordnung zeigt, daD die aus 
der Elektronenstruktur der Metall-Ligand-Bindung resul- 

Tab. 1. Atomkoordinaten und Bquivalente isotrope Temperatur- 
h k t o r e n  fur 7 ( d i n e  H-Atomc); = 113 X , X , U , j ~ ~ ~ a ~ ~ ~ , ~ ~ l  

Y Y 2 
"aq 

Atom 

Cr .oooo .oooo 5000 . 0 2 0 7 ( Z )  

(C.N)1 -.1269(4) .1539(4) .6748(3) .035( 1 )  

c2 .0905( 5) .2597(4) .5531(3) .034(1) 

(C,N)3 .1093( 5) .2675(3)  .4860( 3) .034( 1) 

c4 .2768(4) .1636(4) .5470(3) .034(1) 

c5 .2486(4) .0554(4) .6713(3) .034(1) 

C6 .0438( 5) .0520(4) .7334(3) .033(1) 
~~ 

Tab. 2. Wichtige Bindungslangen [pm] und -winkel [ '1 in 7 

tierende Rotationsbarriere offenbar sehr klein ist. Zu diesem 
SchluB gelangen auch quantenchemische Rechnungen 14) .  So- 
mit sind die 'H- und "C-NMR-Spektren von 5 und 7 
(Tab. 3) im untersuchten MeBbereich ( T  > -70°C) durch 
rasche Ringrotation gekennzeichnet, d. h. fur die Positionen 
2,6 bzw. 3 3  werden identische chemische Verschiebungen 
registriert. 

Der Ersatz von >CH durch :\N bewirkt an Bis(benzo1)- 
chrom, in Einklang mit der hoheren Elektronegativitat des 
Stickstoffs, eine anodische Verschiebung des Redox-Poten- 
tials von 120 5 mV/N-Atom [Cyclovoltammetrie in Di- 
methoxyethanlt-Bu4NC104 (0.1 M), an Glaskohlenstoff ge- 
gen GKE, 25"C, reversibel]: 

( q6-C6H6)2Cro' + (r16-CSHSN)(r16-C6H6)cro~ + (q6-C5H5N)2Cro' + 

Ep(V):  -0.685 -0.560 -0.445 

Wie Azaferrocen liBt sich auch Azabis(benzo1)chrom 5 
am N-Atom protonieren. 

(7.59)5.43 @,H (13.9) 

(8.04)5.41 m , 0 1 ( 8 , 6 5 )  
. I  

I HBF, I ? B F ~ @  

4.64 ppm 5.46 

5 5-H+ 

Der Nachweis der Protonierung erfolgt 'H-NMR-spek- 
troskopisch uber die charakteristischen Tieffeld-Verschie- 
bungen der Ringprotonensignale (die 6-Werte in Klammern 
gelten fur freies Pyridin-H +). Aufgrund rascher Protonen- 
austauschprozesse ist das Signal des NH-Protons fur 5-H + 

allerdings nicht beobachtbar ''I. N-Protonierung gelingt so- 
gar am Radikalkation 5+'. Dies folgt aus dem ESR-Spek- 
trum (Abb. 2), welches eine pH-abhangige Hyperfeinstruktur 
aufweist, wobei das Spektrum des Radikalkations 5+ '  (un- 
geradzahliger Protonensatz, geradzahliger Satz von Haupt- 
komponenten) beim Ansauern in eine Hyperfeinstruktur 
wechselt, die durch einen geradzahligen Satz von Ringpro- 
tonen ahnlicher Kopplungskonstante verursacht wird. Die 
Parameter des Spektrums von 5-H + +' gleichen weitgehend 
denen des isostrukturellen Bis(q6-benzol)chrom(I)-Kations, 
die Hauptkomponenten im Spektrum von 5-H + +' zeigen 
weitere Hyperfeinstruktur (Inlquivalenz der 0-, m-, p-Pro- 
tonen und des NH-Protons) in fur eine detaillierte Analyse 
unzureichender Auflosung. 

Um zu ergrunden, welchen EinfluB die Koordination an 
Cr(0) auf die Basizitat des Pyridins ausubt, haben wir uber 
die pH-Abhangigkeit des UV-Spektrums von 5-H + in wiB- 
riger Losung dessen pK,-Wert abgeschatzt. Der Ubergang 
von 5 in die protonierte Form 5-H' ist von einer hypso- 
chromen Verschiebung begleitet: A,,, = 307 (pH 2 10) + 

297 nm (pH 5 6). Der Mittelwert La, = 302 nm wird bei 
pH = 8.2 erreicht. Bei diesem pH-Wert liegen etwa gleiche 
Konzentrationen an 5 und 5-H + vor, d. h. pH = pKs(5-H +). 
Der pK,-Wert fur 5-H+ kann auch aus der pH-Abhangig- 
keit des Redoxpotentials fur das Paar 5/5+' ermittelt 
werden 16) (Anhang). 
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Abb. 2. ESR-Spektren von 7 + * ,  5 + '  und 5-H++'  in fliissiger Lo- 
sung. a: 7 +' in EtOH, 25°C; b: 5 ' ' in MeOH, - 100°C; c: 5H + +' 
in THF/HBF4, 25°C. Externer Standard: Perylen +' in HzSOj 

(gST = 2.0024) 
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" t  

PH 
L 

l l i l l i i l l ~ ~ +  

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2  

Abb. 3. Abhangigkeit des Redoxpotentials E l i 2 ( S 0 / + )  vom pH-Wert, 
gemessen mittels Cyclovoltammetrie an einer Glaskohlenstoffelek- 
trode gegen GKE. Medium: OZ-freie waDrige Losung je 0.2 M an 
NaH2P04, CH3C02Na und H3BO3, Anfangs-pH mit 1.0 M HCI 
eingestellt, sukzessive pH-Erhohungen durch Zugabe von NaOH 

(1.0 bzw. 0.1 M)"). 

Wie Abb. 3 zeigt, iiberstreicht das Redoxpotential von 
5O'+ in wlDriger Losung als Funktion des pH-Wertes eine 
Spanne von 440 mV. Der Wendepunkt der Kurve E,, jpH 
liefert den Wert pKs(5-H+) = 7.70 in befriedigender ober- 
einstimmung mit der aus den optischen Spektren gewon- 

nenen GroDe. Im Sandwichkomplex 5 n-gebundenes Pyridin 
ist somit um 2.5 - 3.0 pK-Einheiten basischer als freies Py- 
ridin [pKs(CSHSNH +) = 5.21 17)], wie dies auch aus der Po- 
laritat der Cr -(q6-Aren)-Bindung zu erwarten ist"). Be- 
merkenswert ist die hohe Stabilitat von 5-H + auch in stark 
saurer, waDriger Losung: in Abwesenheit von O2 zeigt der 
protonierte Cr'-Pyridinkomplex 5-H+ bei pH 1 eine Halb- 
wertszeit der Zersetzung von z 3 Tagen. Rasche Zersetzung 
erfogt hingegen auf der Stufe des protonierten Cr'-Kom- 
plexkations 5-H + +'. Immerhin gelang es jedoch, bis pH = 0 
befriedigende Cyclovoltammogramme zu registrieren, so 
daD der geforderte 2. Wendepunkt sich abzeichnet (Abb. 3). 
Aus der Lage dieses Wendepunktes lafit sich ein Wert pKs(5- 
H + + ' )  z -0.5 abschatzen. Demnach differieren die K,- 
Werte an Cro bzw. an Cr' q6-koordinierter Pyridinium-Io- 
nen CsHSNH+ um etwa 8 Zehnerpotenzen. 

Anhang: Ermittlung der pK,-Werte redoxaktiver Kom- 
plexbasen aus der pH-Abhangigkeit des Halbstufen- bzw. 
Spitzenpotentials. 

Definitionen 
Co = Konzentrationen in der Hauptlosung 
COT = Totalkonzentration in der Hauptlosung 
C = Konzentrationen an der Elektrodenoberflache 
CT = Totalkonzentration an der Elektrodenoberflache 

An der Elektrodenoberflache herrscht das Gleichgewicht 

C( HA). C(A - ) 
C(HA+). C(A) 

HA+ + A + 2 e - e H A  + A -  K = 

mit 

H A + e H +  + A  

H A = H +  + A -  

Beim Halbstufenpotential ist an der Elektrodenoberflache 

CT = 112 COT 

und es gilt 
RT 

4 1 2  = nF InK 

Nach Umforrnung ergibt sich: 

R T  KZ 2RT KI + Co(H+) 
El,z = - In - + - In nF K, nF K2 + C,(H+) 

R T  
nF 

( M  = 0.4343 -) 

Diskussion 
G r o k r  pH-Wert: Co(H +) < Kl, K2 

I O - p K l  

es folgt Eli2 = MPKI - PKZ) + 2 M .  k I0-pK' 
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Tab. 3. Ausgewahlte ohvsikalische Daten der neuen Verbinduneen 

Am Schnittpunkt der Geraden (1) und (3): pH = pK2 
Am Schnittpunkt der Geraden ( 2 )  und (3): pH = pK, 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsyemeinschafi. 
der Stqttung Volkswagenwerk, vom Fonds der Chemischen Industrie 
und vom US Department of Energy, Division of Chemical Sciences. 
Oj'ce cf Basic Energy Sciences (Projekt DE-AC02-76CH00016) 
unterstutzt. Teile dieser Arbeit wurden am Brookhaven National 
Laboratory, Upton. New York, USA ausgefiihrt. Wir danken Drs. 
N .  Sutin und C. Creutz fur hilfreiche Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden, wenn nicht anders vermerkt, unter 

Nz durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren getrocknet und rnit N? 
gesattigt. - 'H-NMR (TMS interner Standard): Bruker WH 400 
(400 MHz). - "C-NMR: Bruker WH 400 (100.6 MHz). - ESR: 
Varian EE 12 (X-Band). - UV-VIS: Cary 210. - Cyclovoltam- 
metrie (Glaskohlenstoffelektrode gegen GKE): Amel 552, 556, 563, 
'LIL.oIcI 3090-1. 

(q'-Benzo/) (qO-pyridin)chrom (5):  15.8 g (0.20 mol) Pyridin, 
39.0 g (0.50 mol) Benzol und 300 mg (5.8 mrnol) Chrom werden bei 
- 196'C/10- mbar whhrend 2-3 h cokondensiert. Aufwarmen 
unter N2 auf Raumtemp. liefert eine griine Losung, die iiber sila- 
nisiertes Kieselgel filtriert und zur Trockne gebracht wird. Der rot- 
braune Toluol-Extrakt des Ruckstands wird an silanisiertem Kie- 
selgel chrornatographiert. Mit Toluol wird in geringer Menge Bis- 
(benzo1)chrom eluiert, rnit Toluol/THF (1 : 1) eine rote Zone, BUS 

der nach Einengen und Sublimation (5O0C/1O-' mbar) rotbraunes 
5 gewonnen wird. Ausb. ca. 20 mg (2%, bezogen auf verdampftes 
Cr). 

CI IHl lCrN (209.2) Ber. C 63.15 H 5.31 N 6.70 
Gef. C 63.00 H 5.36 N 6.29 

Bis[2.6-bis(trimethylsilyl)-q6-pyridin]chrom (6): 7.14 g (32 mmol) 
2,6-(Me3Si)2C5H3N19' und 320 rng (6.15 mrnol) Chrom werden wie 
oben beschrieben cokondensiert und aufgearbeitet. Durch Subli- 
mation wird burgunderrotes 6 gewonnen. Ausb. 330 mg (1 1 %). 

CZZH42CrN2Si4 (498.9) Ber. C 52.96 H 8.50 Cr  10.42 
Gef. C 52.80 H 8.29 Cr 10.60 

Bis(tf-pyridin)chrom (7): Eine Losung von 0.15 g (0.30 mrnol) 6 
in 50 ml Toluol wird rnit 100 ml HZO/CHIOH (4: 1) unterschichtet. 
Einleiten von O2 wlhrend 5 rnin fuhrt zur Entfarbung der orga- 
nischen Phase und Gelbfarbung der wa13rigen Phase. Nach Ex- 
traktion der waBrigen Phase mit 50 ml Petrolether wird diese unter 
Eiskuhlung und N2-Schutz langsam in 50 g KOH / 5 g Na2S204 / 
50 ml Toluol eingetragen. Halbstundiges Nachruhren der orange- 
farbenen Toluolphase rnit Na2S04 (0°C) und Einengen auf 5 ml 
liefert 35 mg (54%) 7 als weinrote Rhomben (Lagerung bei < 0°C). 

CloHloCrN2 (210.2) Ber. C 57.14 H 4.80 N 13.33 
Gef. C 57.02 H 4.85 N 13.22 

5 , 6  und 7. 'H-NMR. 360 MHz; "C-NMR: 75.5 MHz; MS: 70 'eV; 
ESR: X-Band 

5:  'H-NMR (C6D6): 6 = 5.35 (d, H,,), 4.67 (t, H,,,), 4.40 (t, 
H ); 4.64 (s, HBJ. - "C-NMR ['J(C,H), Hz]: 6 = 73.1 
(l?0.3), 74.5 (168.6), 78.9 (168.3), 91.8 (185.6). - ESR [S' . ,  
CH'OH, - 100°C (flussig) bzw. - 142°C (glasartig)]: 
((I) = 1.9858. a11 = 2.0024. a I = 1.9779. a("Cr1 = 1.73 . I- 
mT, a(IH) 12 Kymponenten % 0.19 mT. - MS:'m/z 

Py, 5.7), 79 (Py', 16.7). 78 (Bz+,  25.1), 52 (Cr+ ,  100). 
(X) = 209 ( M + ,  27.0), 131 (M' - Bz, 57.1), 130 ( M +  - 

6 :  'H-NMR ([D ITHF): 6 = 0.36 (s, CHp), 5.13 (d, H,,,), 
4.19 (t, Hp). - ' k - N M R  ([DB]THF): 6 = -0.8 ( J  = 

m/z (%) = 498 ( M + ,  4.0), 275 (M' - L, 100), 223 (L+ ,  
15.0), 52 (Cr+ ,  12.8). - L = 2,6-(MelSi)2C5H3N. 

123.6 Hz), 76.9 (170.5 Hz), 79.4 (177.6 Hz) 105.6. - MS: 

7: 'H-NMR ([DJTHF): 6 = 5.58 (d, Ho), 4.99 (t, H,,,), 4.75 
(t, Hp). - "C-NMR ([DsITHF): 6 = 77.1 ( J  = 187.0 Hz), 
78.1 (170.0 HZ). 95.5 (174.3 HA. - ESR r7+*.  C,H,OH. 
25"C'(fliissig) bzw. -'147"C (glasartig)]: <g) = i.9850, g,, 
= 1.9981. a ,  = 1.9742. a(53Cr1 = 1.70 mT. a('H1 15 Kom- . Y -  

ponenten z 0.23 mT. 1 M S :  m/z  (Yo) = 2lO(M+, 3.6), 
131 ( M +  - Py, 13.9), 79 (Py', 100), 52 (Cr+,  67.9). 

~~i~rullsrr-ukturhesririi,~iu~ty w n  7*' 

Ein tiefroter Kristall, ca. 0.5 x 0.3 x 0.2 mm, wurde auf einem 
Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf-Nonius) vermessen (Mo- 
K,-Strahlung, Graphitmonochromator). Die gefundenen Auslo- 
schungen fiir h01: h + 1 + 2n und fiir OM: k + 2n fiihrten zur 
monoklinen Raumgruppe P24n. Die Gitterkonstanten wurden auf- 
grund der Beugungswinkel von 25 starken Reflexen rnit hohem 0- 
Wert zu a = 615.3(2), b = 759.2(2), c = 896.0(2) pm, 0 = 93.38(2)" 
verfeinert; Z = 4, d, = 1.671 gcm-'. Die Intensitaten von insge- 
samt 2435 Reflexen (0: 2 - 25", Oktanten k h,  + k, k 9 wurden rnit 
a-Scans uber (1.2 + 0.35tgO)" - und jeweils zusatzlich 25% vor 
und nach einem Reflex zur Untergrundbestimmung - vcrmessen. 
Die variable MeQzeit betrug max. 30 s/Reflex. Nach Mittelung 
symmetrieiiquivalenter Reflexe blieben 1228 unabhangige, von de- 
nen 976 rnit F, z 3 0  verwendet wurden. Die Rechnungen erfolgten 
auf einer Sperry-l100/62-Anlage des HRZ Marburg im System 
STRUX"', wobei die Losung rnit direkten Methoden (MULTAN 
80"') gelang. Die Verfeinerung erfolgte mit voller Matrix (SHELX 
76"'), wobei fiir die schwereren Atome anisotrope Temperaturfakto- 
ren verwendet wurden. In 1,3-Position der Ringe lie13 sich aufgrund 
der minimalen R-Werte und sinnvollen Temperaturfaktoren klar 
Halbbesetzung durch jeweils ein N- und ein C-Atom nachweisen, 
sogar, daran gebunden, ein H-Atom rnit halber Besetzung. Die La- 
geparameter und isotropen Temperaturfaktoren allcr. aus einer 
Differenz-Fourier-Synthese ermittelten H-Atome lieljen sich frei 
verfeinern. Zugunsten eines besseren Parameter/Reflex-Verhaltnis- 
ses wurden sie jedoch ,,reitend" mit idealisierter Geometrie 
[d(C - H) = 95 prn] miteinberechnet, wobei jedoch alle Ternpera- 
turfaktoren verfeinert wurden [U = 0.030(15)-0.047(10) A2]. Mit 
Verwendung von Gewichten w = l/a2(Fo) resultierten schlieljlich 
Zuverlissigkeitsfaktoren R = 0.038 bzw. R, = wR = 0.041. Die 
groDtc Parameterverschiebung im letzten Zyklus betrug das 
0.02fache der Standardabweichung. Die Restmaxima bzw. -minima 
einer a b s c h l i e h d  gerechneten Differenz-Fouriersynthese waren 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-53 351, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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0.67 bzw. -0.72 e/A3. Die resultierenden Atomparameter sind in 
Tab. 2 zusammengestellt, die wichtigsten Bindungslangen und Win- 
kel in Tab. 3. 
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