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73. Die Kristallstruktur eines 1:2-Chrom(III)-Komplexes
vom Sandwichtypus

von H. Jaggi
‘Wissenschaftliche Laboratorien der J. R. GElgy AG, Basel

(15. 11. 68)

Summary. The crystal structure of the triclinic modification of the 1:2 complex of chromium-
(III) with the azo dye from 3-methyl-anthranilic acid with 1-(4-bromophenyl)-3-methyl-5-
pyrazolone has been determined. The space group is PT with a = 13,46 A, b = 14,79 A, ¢ =
12,56 A, o = 62°30, p = 106°51" and y = 98°25’. The structure was solved by the heavy atom
technique and refined by blockdiagonal least squares method. The sandwich configuration
postulated by SCHETTY [1] was confirmed.

Im Anschluss an die vorangehende Mitteilung von SCHETTY [1] berichten wir iiber
die Rontgenstrukturanalyse des dort als Pyridiniumsalz beschriebenen 1:2-Chrom-
komplexes IIIB. Im Laufe der hier beschriebenen Arbeiten konnte die Sandwich-
Anordnung fiir Kristalle dieses Priparates, das nochmals aus Pyridin umkristallisiert
wurde, bewiesen werden.
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Dieser Komplex kristallisiert in einer monoklinen und einer triklinen Modifikation.
Von beiden wurden Elementarzelle und Raumgruppe bestimmt, doch wurde nur die
trikline Form, die folgende Gitterkonstanten aufweist: a = 13,46 A, b=1479A4,
¢ =12,56 A, « = 62°30’, B = 106°51’ und y = 98°25’ réntgenographisch eingehender
untersucht. Die Raumgruppe ist PT mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Die Kristallstrukturbestimmung erfolgte nach der Schweratommethode.
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Fig. 1. Numevrierung dev Atome
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Atome, die aus den tabellierten v, y, # durch die Transformation 1—%, —y, 1 -2 hervorgehen.

” Atome, die aus den tabellierten #, y, z durch die Transformation 1+ %, ¥, z hervorgehen.

In Klammern die

z
E

BB OGN~

Tabelle 1. Koordinaten und isotrope Temperaturfakioren

geschétzten Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen
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Von den 11 von GRIEB & NI1GGLI [2] aufgefiihrten Stereomeren ist in unserer Ver-
bindung die Anordnung C (bzw. C’ fiir den durch das Symmetriezentrum erzeugten
Komplex) verwirklicht. Das heisst die Konfiguration der beiden Reste um das Chrom-
Ion ist so, dass die beiden Hydroxylgruppen #rans-stindig sind, wihrend sowohl die
Carboxylgruppe wie auch dje Stickstoffatome je in cis-Stellung zueinander stehen.

Tabelle 2 Tabelle 3
Bindungslingen in Angstrom Winkel und Winkelsumme um einzelne Atome
Die geschitzten Standardabweichungen Dbe- (erst nach Summierung gerundet). Die ge-
tragen im Mittel 0.05 A schitzten Standardabwecichungen betragen

im Mittel 3.5°.

) Blndungswinkel innerhalb der organischen Reste.

a) Bindungsl¥ngen innerhalb der organischen Reste. Rest 1
Atome Nr, Winkel Summe Atome Nr. Winkel Summe
Rest 1 Rest 2 5- 18- & 126} , g- - 0 123
5-18-19 120 50 8-3-35 118 ! 360
Atome Kr. Abstand Acome Nr. Abstand 6 - 18 - 19 113 9 -3 -35 119}
18-19.20 117 34~ 35- 36 115
° 5-cie LD °© 8 -C3 1.3 1819+ 2 119 } 160 34 - 35 - 40 121 } 60
0 6-c18 1.27 0 9-C 34 121 20 -19 - 24 12 36 - 35 - 40 123
c1e-c19 1.6 cu-c3 L2 19-20- 21 119 3 - 26 - 37 L
0-21-22 1 6 - 37 .38 118
c19-c20 1.29 C35-c36 1.
c 2002 142 36 2 -22-23 120 3738 -39 122

- E €36 -c¥y .43 22-23-24 12 38 -39-60 120
c2l-c¢22 1.1 c37-¢38 1.464 22 .23-51 122 } 360 38 -39-53 118 } 360
22 -c23 18 3 .39 L 51-23 -2 118 53 -39 -40 121

. ¢ 38 - -35 23 -2 -19 107 39 - 40 - 35 117
€23-C51 1.5 €39 -¢53 1.47 23 -2 - 10 124 } 360 39 - 40 - 11 123 } 360
c23-c2 1.0 €39 -C40  1.46 -0 e Booon o
N - . 24 -10-12 115 40 - 11 - 15 112
€2 -C19  1.45 €40 -C 35 1.46 10 -12-26 115- 11 -15-42 108
C 24 - N10 1.39 C 40 - N 11 1.42 12 - 26 - 25 121 ) 15 - 42 - A1 121
12.26-27 130 ) 360 15 - 42 - 43 13 } 360
N10-N12 L3 N1L-N15 127 12oze- 2 1) Bowog o
N12-€26 1.38 N 15 - C &2 1.36 26 - 27 - & ug} 5 - 43- 7 126}

. . 26 -27 - 13 1o 59 42 -63-16 106 p 360
C26-¢C27 1.40 €42~ €43 1.44 Rt Y +1 2416 138
C27-0 4 1.28 c43 -0 7 1.18 g; xg-u 112} 43 - 16 - 17 113}

. - 13 .28 128 ) 350 43 - 16 - 44 128 ) 360
€27 -N13 137 €43 - N 16 1.34 Aonin b aolestr 1%

N 13- N1 .40 N 16 - N 17 1.45 1 - 14 - 25 105 16-17 - 41 107
N14-C25 1.40 N 17 - G 41 1.30 14 - 25 - 26 109} 17 - 41 - 42 109

. 14 -25- 50 108 } 360 17-4L .52 118 } 360
€C25-€26 1.3§ €41 - C 42 1.53 50 - 25 - 26 13 52 -4l - 42 132
C 25 - C 50 1.50 G &1 - C 52 1,51 13 - 28 - 29 us} 16 - 44 - 45 119

N 13- 28233 122 360 16 - 44 - 43 116 } 360
N13-c28  1.35 N 16 - C 46 1.42 BIRIN e S lua e s
€28 -C29 1.47 C 44 - C 45 1.35 28 - 29 - 30 120 4b - 45 -~ 46 118
€29-¢30 L. €45 - C 46 1.48 29 -0 - 31 13 45 546 ~ 47 116
c3-¢31  1.28 C46 - C 47 . 30.-31-32 131 46 - 47 ~ 48 125
eIl 2.00 cir - me2 i‘: 0.3 -1 17} 160 a6 - 47 - 2 115} 360

- Br . - Br L% 1-31-32 112 2-47 .48 119
€3l -¢32 1.38 €47 - ¢ 48 1.32 31-32-33 119 47 - 48 - 49 122
€32 -¢33 1.8 €48 - C 49 1.46 32-33-28 U6 48 - ad - s il
C33-C28 1.43 €49 - € 44 1.47

b) Bindungswinkel und Winkelsumen fm Pyridinium-lon
und 1n den Wasserstoffbricken
b) Bindungslingen im Pyridinium-Ion und in den Atome Nr.  Winkel Summe Atome Nr.  Winkel Summe
Wasserstoffbricken sS4 - 55 - 56 122 18- .62 112
55 - 56 - 57 120 6-62 -5 113
Acome Nr. Abstand Atome Nr, Abatand 56 - 57 - 58 112 6-e2-e0 1o } 30
56 - 62 - 37
NS4 -C55  1.36 0 6-062 2.66 5758 - 59 127 62 - 60 - 17" 102
58 - 50 - 54 119 62 - 60 - 8' 142 } 359
€55 -C56  1.46 62 - N 54 . . \
0 2.35 59 - 56 - 55 118 A7 60 - 815
€56 -C57 1.43 062 - 060 2.68 59 - 54 - 62 116 } 360 3-8 - 60 114
C57-€58  1.40 060 - N17"  2.9% 35 - 34 - 62 126 167- 17"+ 60 126
s 16%- 17"- 41" 107 } 351
€58 -€59 1.37 060-0 8 2.96 tmdex, -y, Loz 41"- 17~ 60 118
€59 - N5 1.40 061-0 9 2,13 YL,y oz s 9. 61 4
t s 1ox, -y, 1z <) Torsionswinkel um die Azo-Gruppe [6].
Yotk oy oz N(1LO) - B(12) - 172 N(11) - N(15) - 183

Die Koordinaten und isotropen Temperaturfaktoren der entsprechend Figur 1
numerierten 62 Atome sind in Tabelle 1 aufgefithrt. Die intramolekularen Bindungs-
lingen und -winkel der beiden organischen Komplexbildner und des Pyridinium-
kations sowie die Wasserstoffbriickenbindungen sind aus den Tabellen 2 und 3 er-
sichtlich. Die Koordinierung des Chroms ist in Figur 2 und Tabellen 4 und 5 darge-
stellt. Die Verkniipfung der Wassermolekeln, des Pyridinium-Kations und des
Komplexes ist in Figur 3 zu sehen. Alle intermolekularen Abstinde kleiner als 3,6 A
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sind in Tabelle 6 zu finden. In Tabelle 7 werden zusammenfassend die beobachteten
und berechneten Strukturfaktoren verglichen?).

Tabelle 4. Abstinde des Chvoms von seinen 6 Koovdinationspartnern

Rest 1 Rest 2

Atome Nr. Abstand (A) Atome Nr. Abstand (A)
Cr3-04 1,96, Cr3-07 1,98,
Cr3-05 1,94, Cr3-08 1,92,
Cr3-N10 2,05, Cr3-N11 2,03,

mittlere Standardabweichung s = 0,02, A.

Fig. 2. Koordinationsoktaeder des Chroms
Die Atome 4, 10, 5 gehoren zum Rest 1, die Atome 7, 11, 8 zum Rest 2 von Figur 1.

Tabelle 5. Winkel im Koovdinationsoktaedey des Chroms

Atome Winkel Atome Winkel Atome ‘Winkel
4-3—- 7 175,4° 5-3-11 174,1° 10-3- 8 178,5°
4-3- 5 96,5° 5-3—- 8 95,7° 10-3—- 4 89,1°
5-3- 7 87,6° 8-3-11 86,2° 4-3—- 8 89,6°
7-3-11 86,8° 11-3-10 93,1° 8-3- 7 92,0°

11-3- 4 89,0° 10-3- 5 85,1° 7-3-10 89,2°

mittlerc Standardabweichung s = 1,2°.

Der Mittelwert der Lingen der 24 C-C-Bindungen in den 4 Benzolringen ist
1,40, A, die Standardabweichung s = 0,054 A, Extremwerte 1,28 und 1,48 A; die
24 Innenwinkel dieser Ringe sind: Mittelwert 119,9°, s = 3,9°, Extremwerte 113° und
131°. Es zeigt sich, dass die beiden organischen Komplexbildner nicht planar sind,

1) Eine Liste aller beobachteten und berechneten Strukturfaktoren wird Interessenten auf
Anfrage gerne zugestellt.
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Fig. 3. Schema der Wasserstoff- Briickenbindungen
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Fig. 4. Vevdrehung der einzelnen Ebenen eines Komplexbildners gegeneinander
Die Projektion erfolgte lings der Verbindungsgeraden vom koordinierenden Stickstoffatom der
Azo-Gruppe zum direkt gebundenen Kohlenstoffatom der Anthranilsiure. Die Ebenen sind durch
verschiedene Schraffierung unterschieden.
@ Brom-phenyl @ Pyrazolon % Azo (zusdtzlich durch Strich angegeben, Eaz,) O Anthranilsiure
1) Rest 1, Projektionsrichtung: Atom 10-Atom 24
2) Rest 2, Projektionsrichtung: Atom 11-Atom 40
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sondern dass die Ebenen der Azo-Gruppe gegen die des Anthranilsdurerestes um ca.
50° (54°, bzw. 47°) geneigt sind. Innerhalb der Bromphenyl-pyrazolon-azo-Reste sind
die Verdrehungen alle kleiner als 20° und ihre Richtungen sind so, dass die Ab-
weichungen von der Planaritit der ganzen Molekel verringert werden; der Winkel,
den die Ebenen des Bromphenylrestes und der Anthranilsdure miteinander bilden,
ist nur noch 27° bzw. 22° (Figur 4). Auch die kurzen innermolekularen Abstinde
zwischen den Azo-Gruppen und den benachbarten Methylgruppen (vgl. Tabelle 6a)
deuten auf starke sterische Hinderungen in diesem Gebiet der Molekeln.

Bezeichnet man die Ebene durch den Sechserring des Anthranilsiurerestes mit dem
Kohlenstoff der Carboxylgruppe und durch das direkt gebundene N der Azo-Gruppe
als E, und die Ebene durch den Sechserring des Phenylrestes einschliesslich Brom
und durch das direkt gebundene N des Pyrazolons mit E,, so sind jeweils die Ebenen
E, von Rest 1 und E, von Rest 2 sowie E, von Rest 1 und E, von Rest 2 innerhalb der
Fehlergrenzen (ca. 8°) parallel (Figur 5).

Die beiden Pyrazolonringe scheinen nicht signifkant von der ebenen Form abzu-
weichen.

Wie in Figur 3 gezeigt ist, werden jeweils 2 Komplexe durch 2 Ketten von Wasser-
stoffbriicken iiber je 2 Wasser-Molekeln verbunden. Am einen H,O dieser Briicke ist
das Pyridinium-Kation, am anderen das2-stdndige Stickstoff-Atom des Pyrazolon-

Yig. 5. Darstellung eines einzelnen Komplexves

Projektion langs der a-Achse

ringes eines dritten bzw. vierten Komplexes durch eine Wasserstoffbindung festge-
halten. Es ergeben sich so Ketten von Doppelkomplexen lings der a-Achse. Dies und
auch die Sandwichstruktur sind aus Figur 6 deutlich ersichtlich. Die in Figur 7 darge-
stellte Projektion lings der a-Achse zeigt, wie Bezirke mit mehr homdopolarer Bindung
mit solchen mehr heteropolarer Natur abwechseln. Die einzelnen Komplexe sind
schuppenférmig angeordnet und kehren sich paarweise das Koordinationsoktaeder
des Chroms zu; dazwischen liegen die verbindenden Wasser-Molekeln. Am Modell sind
sowohl die Sandwichstruktur als auch die Nichtplanaritit der beiden Reste deutlich
erkennbar (Figur 8).
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Yig. 7. Projektion lings dev a-Achse

Die Brom- und Sauerstoff-Atome sind durch

Krecise mit ihren Nummern, die Chrom-Ionen

gekrcuzt schrafficrt und die Stickstoffatome

durch Punkte dargestellt. Die zusammenge-

horigen Atome eines Komplexes sind durch
die gleiche Farbe gekennzeichnet.

L)
.

Fig. 6. Ansicht einer Doppelkette von Komplexen von der Seite
Projektion lings einer Geraden, die von 1/2, 1,1 nach dem Ursprung des Koordinatensystems
lauft, auf die Ebene senkrecht dazu. Alle Chrom-Ionen sind dunkel dargestellt. Die 62 zusammen-
gehorigen Atome eines Komplexes sind gleich gefarbt. Die Sauerstoffatome sind durch die grossen,
die Stickstoffatome durch die mittleren Kreisc gekennzeichnet. Durch dic schwarzen Striche sind
die Wasserstoffbriicken angegeben. Vor allem beim untersten Komplex ist dic Sandwich-Anordnung
des Chroms zwischen den beiden Resten 1 und 2 deutlich sichtbar,
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Fig. 8. Modell eines einzelnen Komplexes
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Experimentelles. — 1. Herstellung dey Kristalle und Bestimmung dev Elementarzelle. Eine Reihe
von Versuchen, aus verschiedenen Losungsmitteln und von verschiedenen Komplexen des
Sandwichtypus Kristalle zu ziichten, scheiterten alle an der Unbestindigkeit der entstandenen
Produkte. Schliesslich gelang es, aus Mcthylcellosolve Einkristalle von III B zu erhalten, die auf
dem Goniometerkopf montiert werden konnten, ohne sich zu zersetzen. WEISSENBERG- und
Oszillationsaufnahmen fithrten zu folgender monokliner Elementarzelle: ¢ = 14,98 A b= 11,67 A,
¢ = 24,44 A und p = 102,0°, Volumen V = 4179 A3, Raumgruppe (aus Ausléschungen) P2,/c.
Da ein relativ starker Intensititsabfall mit sin # beobachtet wurde, versuchten wir, Aufnahmen
bei tiefer Temperatur (— 90°) zu machen. Der Intensitdtsabfall wurde aber dadurch nicht schwi-
cher, so dass vermutet werden muss, dieser sei nicht auf eine hohe Temperaturbewegung, sondern
auf Unordnung im Kristallgitter zurtickzufiithren.

Weiteres Umkristallisieren aus Pyridin in wasserbaltiger Atmosphire fithrte zu besseren
Kristallen ebenfalls von der Formel 111 B, die aber triklin waren. Aus WEISSENBERG-, Oszillations-
und Prizessionsaufnahmen wurden folgende Gitterkonstanten bestimmt: a = 13,46 A, b=14,79A,
¢ = 12,56 A, alle 4+ 0,05 A, « = 62°30’, B = 106°51” und y = 98°25", alle + 30’. Volumen V =
2122,4 A3, Vermutliche Raumgruppe PI mit Z = 2. Molekulargewicht ( mit 3 H,0) 1012,6.
Dichte: ber. 1,58; gecm~3; gef. (Flotationsmethode) in ZnCl,-Lésung 1,60 gem™3, in Tetrachlor-
ithylen/Chlorbenzol 1,58, gem™3.

CyyHyyBr,CrN O, 3 H,0 Ber. C 4863 H 3,78 N 1245 Bri1578 Cr514 H,0 534%
Gef?) ,, 48,93 ,, 3,93 ,, 12,23 ,, 1554 ,, 520 , 498Y%
, 48,76 ,, 403 , 1227 ,, 1547 ,, 4,91%

Die angegebene Zelle, mit der alle Berechnungen ausgefithrt wurden, entspricht nicht der
einfachsten Zelle nach den Vorschriften von [3], p. 530-535. Einc DerLauNay-Reduktion fithrt zu
folgender Zelle mit Z = 2:a = 15,52 A, b = 14,79 A, ¢ — 13,46 A, « = 98°25’, f# = 129°15" und
y = 104°17’; V = 2122,0 A (Fehlergrenzen gleich wie oben angegeben).

Diese reduzicrte Elementarzelle geht aus der alten durch folgende Transformationen hervor:

Gred. = —~ (Bat+ Cait), brea. = balt, Cred. = Galt-

2. Intensititsmessungen. Ausser den Aufnahmen zur Bestimmung der Gitterkonstanten
wurden orientierende WEISSENBERG-Aufnahmen der triklinen Modifikation um ¢ (0. bis 9. Schicht-
linie} gemacht. Die Intensitdten wurden auf einem HILGER & WaTTs Linear-Diffractometer auf-
genommen (Mo Ke-Strahlung, Drehachse des Kristalls ¢, 0. bis — 9. Schichtlinie, Differenzfilter-
technik)?®). Insgesamt wurden 4484 Reflexe gemessen, von denen 880 eine Intensitit > 4 s,
556 eine solche < 4 s aber > 25 und der Rest von 3048 weniger als 2 s hatten (s = Wurzel aus der
Summe der gezdhlten Impulse von Untergrund und Pik fiir den betreffenden Reflex).

Nach der iiblichen Datenreduktion wurden ungefihrer Ma3stab und Temperaturfaktor durch
eine WiLsoN-Statistik bestimmt. Absorptionskorrekturen wurden keine angebracht (u fiir Mo-
Strahlung = 23,8).

3. PATTERSON-Synthese. Mit den 880 stirksten Reflexen wurde eine 3-dimensionale PATTERSON-
Synthese berechnet. Von den 10 starksten beobachteten Maxima liessen sich die ersten 7 und das 9.
durch folgende Lagen der drei schweren Atome in der asymmectrischen Einheit erkliaren:
Brom1:x = .68,y = 445, 2= .01; Brom 2: ¥ = .95, y = .875, # = .10; Chrom: » = .25, y = .25,
z = .50.

4. FouRrIER-Synuthese. Aus der 3-dimensionalen PATTERsoN-Synthese konnten die angendherten
Koordinaten der drei schweren Atome (2 Brom+ 1 Chrom) in der asymmetrischen Einheit abge-
leitet werden. Den weiteren Verlauf der Strukturaufklarung zeigt Tabelle 8. Interessant ist, dass

?) Die Mikroanalysen verdanke ich unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Herr Dr.
H. WAGNER, die Chromanalysen Herrn Dr. M. ST6RI unscres allgemein-analytischen Labora-
toriums.

3) Herrn Prof. J. D. Dunitz, ETH, sei an dieser Stelle fiir die Erlaubnis zur Benutzung des
Linear-Diffractometers: und fiir wertvolle Diskussionen, seinen Mitarbeitern fiur tatkréftige
Unterstiitzung gedankt.
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nach der Lokalisierung der beiden Bromatome, des Chrom-Ions und der 6 Atome seines Koordina-
tionsoktaeders keine weiteren Atome in einer normalen FOoURIER-Synthese mit Sicherheit lokalisiert
werden konnten. Erst durch eine Differenz-FoURIER-Synthese gelang es, den Rest des Komplexes

Tabelle 6

(ibrige Abstande kleiner als 3,6 A bzw. 3,8 A fiir Brom und Chrom. Die geschitzten Standard-
abweichungen betragen im Mittel 0.06 A.

&) lonerbalb der einzelnen organischen Reste sowelt nilcht durch starre b) Zwlschen den betden Resten eines Komplexes soweit
Bindungen oder Koordination an Chrom festgelegt. nicht durch die Koordinierung des Chroms bedingt.
Atome Nr. Abstand
Rest 1 Rest 2 N 16 - C 23 3.45
N16 - C 24 3.56
Atome Nr. Abstand Atome Nr. Abscand C 20 - C 45 3.56
c23-cal3 3.33
-cn . 9-¢3 2.78
o 6-c0 21 ° ¢ c27-¢39 3.47
N10-C 25 3.56 N 11 - €41 3.57
C33-¢36 3.51
N10 - C sl 2.9 N1l - c 53 2.99
C4l- ¢St 3.5
N 12 - ¢ 51 2.9 N 15 - C 53 2.88
€42 - C 51 3,56
N12-c¢C23 2.95 N5 - C 39 2.86
¥z - ¢ 50 313 15 - cos2 324 Die Atome, welche die Sauerstoff- und Stickstoff-
0 4-cC33 2.9 0 7-¢65 2.85
Atome des Koordinationsoktaeders des Chroms
N 14 - C 29 2.7 N 17 - C 49 2.81
miteinander verbinden, haben sowohl innerhalb der
€27 -¢33 3.00 €43 - C4s 2.92
Ringe als auch zwischen den beiden organischen
Resten zum Teil kleinere Absthnde als 3.0 R.
¢) Zuischen dem Kowplex und dem Pyridinium-Ion, bzw. den Wassermolekeln d) Uebrige kurze Abstinde.
(soweir nicht durch Wasserstoffbricken bedingt). Atome Hr. Koordinaten Abstand
analog Tabelle 6c
Atome Nr. Koordination des Abstand
2. Atoms verglichen Br 2 - N ;5 "X oYs i" 371
mic der Koordinatenliste Br 2-C 35 wXa -y, -z -7
Br 2 - C 40 -%, -y, l-z 3.69
0 4 -C 5 ¥,z 3.55 0 9-ca4s -x, -y, l-z 3.32
a 5-¢55 x5,z 3.53 N 15 - €46 -x, =y, l-z 3.49
0 8-cC55 *,¥,2 3.08 K15 - C 47 -x, vy, l-z 3.39
€3 -C55 *,¥.2 3.48 N 16 - C 45 -x, -y, lez 3.44
N 14 -C55 1-x, l-y, l-z 3.30 N 17 - C 45 -x, -y, l-z 3.41
0 8-C56 x5,z 3.32 €3 - C48 -%, -y, l-z 3.38
c 9-C 56 X, ¥, 2.98 Cal - C 45 X, -y, l-z 3.44
C 3 -G 56 X,z 3.13 C4l -C 46 -x, -y, l-z 3.43
0 9-C57 %,z 3.45 C42 - C 45 “x, -y, lez 3.48
o 9-c57 1-%, -y, 2-2 3.30 C42 - C 46 -x, -y, l-z 3.39
0 6-cC58 1-x, -y, l-z 3.25 C43 - C 44 “X, -y, l-z 3.59
0 6-C 59 1-x, -y, l-z 3.30 €43 - C 45 -x, -y, l-z 3.58
0 7-060 1-x, -y, l-z 3.54 0 6-C 30 1-x, l-y, l-z 3.43
€ 32 -0 61 1-x, -y, 2-z 3.51 K13 - C 33 1-x, l-y, 1-z 3.42
C 36 -0 61 1-x, -y, 2-z 3.60 N 14 - € 33 1-x, 1-y, 1-z 3.51
€ 49 - 0 61 -x, -y, 1-z 3.51 C 18 - € 30 1-x, l-y, l-z 3.52
C 56 -0 61 1-x, -y, 2-z 3.56 €25-c33 1-%, 1y, l-z 3.60
© 60 - 0 61 1-x, -y, l-z 3.44 €26 -C 32 1-x, 1-y, l-z 3.56
0 5-062 X,¥,Z 3.3 C 26 - C 33 1-x, l-y, 1-z 3.58
€55 -0 62 x,y.2 3.52 c21-c¢33 1-x, 1-y, i-z 3.56
€59 -0 62 ¥,z 3.40 8c 2 - Br 2 -X, -y, -2 3.61
C 29 - 0 62 1-x, l-y, l-z 3.49 8r 2 - C 21 X, <Y, 2z 3.59
Br 2 - G 47 -x, -y, -z 3.70
0 6-c37 %, ¥, z-1 3.56
N 14 - C 52 -x, Loy, l-z 3.58
c 53 -C53 -x, l-y, l-z 3.58
€22-¢o51 -, 1oy, -z 3.5

zu bestimmen. Diese Schwierigkeiten durften auf Abbrucheffekte in der FoURIER-Synthesc
zuriickzufithren sein, die durch das ungiinstige Verhiltnis der Anzahl Atome zur Anzahl der einge-
setzten Reflexe (62:880) hervorgerufen werden und in der Differenz-Fourier-Synthese heraus-
fallen. Um die noch unsicheren Lagen einiger Atome zu verifizieren, wurde spiter noch eine
weitere Differenz-FoURIER-Synthese gerechnet, welche die getroffene Zuordnung der Maxima
bestitigte.

5. Verfeinevung dev Struktur. Nach zwei weiteren FoURIER- und einer Differenz-FOURIER-
Synthese wurde ein grosserer Computer verfiigbar, der eine Verfeinerung der Koordinaten und der
isotropen Temperaturfaktoren der Atome nach der Methode der kleinsten Quadrate mit block-
diagonaler Vereinfachung (Wechselwirkungen zwischen den Parametern der verschiedenen Atome
vernachldssigt) erlaubte. Dazu wurden alle 880+ 556 = 1436 Reflexe, deren Intensitit grosser als
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2 s war, verwendet; gegen Schluss musste einer davon wegen eines offensichtlichen Messfehlers
mit dem Gewicht Null versehen werden. Das verwendete Gewichtsschema ist von der Form:

— _ |Fol . aP3 ,
Vw = - f—;; - (sin@)7 fur |F,l < P1,

Vi = (sin§)F? fur Pl < |F,| < P2,

Vw = P2 sin®)? fur |F,| » P2.
|-

Eine Gewichtsfunktion, die ebenfalls durch cine sin #-Abhingigkeit charakterisiert ist, fanden
auch McDonNnaLDp & CruUlcksHANK [4] fur Daten, die mit einem Linear-Diffractometer gemessen
wurden. Fiir die ersten 17 Zyklen haben wir zwar P1 und P2 verandert, dagegen wurde P3 = 0
gesetzt. Erst fir die letzten 6 Zyklen wurde dann auf Grund einer Analyse der restlichen Ab-
weichungen die sinf#-Abhingigkeit eingefiihrt. Die verwendeten Faktoren sind in Tabelle 8 an-
gegeben.

Der R-Wert4) fur die 1435 beobachteten Reflexe sank nach 22 Zyklen Verfeinerung der
Koordinaten und isotroper Temperaturfaktoren fir alle Atome nach dem Verfahren der kleinsten
Quadrate mit blockdiagonaler Vereinfachung der vollen Matrix von 0,269 auf 0,127. Ungefihr 10
dieser Zyklen wurden hauptsichlich zur Festlegung eines geeigneten Gewichtsschema benétigt.

Tabelle 7. Zusammenfassender Vergleich dev beobachteten und bevechneten Strukturfaktoven
(Agreement summary). Nach AEMED & BarNEs [5].

1436 beobachtete Reflexe (331,2 > | Fy| > 8,4)

Gruppe Grenzen Anzahl Prozent
1 |AF| < 1 X oder 1188 82,7%
[AF| < 0,1 |F,
2 1X < |AF| < 2 X oder 224 15,69,
0,1 |Fy| < |AF| < 0,2 | F,|
3 2X < |AF} < 3 X oder 22 1,59%
0,2 |Fy] < |AF} < 0,3 | F,|
4 |AF| > 3 X oder 2 0,29,
[AF| > 0,3 |F,
3048 nicht beobachtete Reflexc
1 | F, | < 1X oder 2519 82,6%,
[AF] <1 X
2 1X < |F, | <2X oder 440 14,59,
1X <|AF|<2X
3 2X <|F,| = 3X oder 71 2,3%,
2X <|AF|=3X
4 | F, | > 3 X oder 18 0,6%
|AF| >3 X

Es wird immer die niedrigere der in I'rage kommenden Gruppen gewahll. Iy = beobachteter,
Fc = berechneter Strukturfaktor. X = Grenzwert, wurde hier gleich dem kleinsten beobachteten
Strukturfaktor von 8,44 gesetzt.

Alle Reflexe in den Gruppen 3 und 4 wurden nachgepriilt, wobei sich ergab, dass diesc bei der
Messung entweder einen sehr hohen Untergrund hatten oder in der Nihe des mechanischen Null-
punktes des Linear-Diffractometers auftraten. In beiden Fillen sind die gemessenen Werte mit so
grossen Fehlern behaftet, dass die beobachteten und berechneten Strukturfaktoren innerhalb der
Fehlergrenzen gleich sind.

9 R = Z 1 Poeon | =1 Poer|
z I Fbeob. ]
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Vor Beginn der Kleinsten-Quadrat-Verfeinerung zeigten die d4quivalenten Bindungslangen der
beiden organischen Reste in cinzelnen Fillen Unterschiede bis zu 0,25 A ; diese wurden durch die
Verfeinerung auf 0,15 A reduzicrt. Auch die mittleren quadratischen Abweichungen von den besten
Ebenen durch die je 2 Benzolringe wurden von 0,08 A auf 0,035 A verbessert. Diese Werte kénnen
als grobes Mass fiir diec Fehler in den betreffenden Koordinatensitzen betrachtet werden.

In ciner abschliessenden Differenz-FOURIER-Synthese waren in der Nihe der Brom-Atome
noch Werte von + 2,5 eA~3 festzustellen, die durch nicht beriicksichtigte anisotrope Temperatur-
schwingungen verursacht sind. In der Umgebung des Chroms sind die entsprechenden Werte nur
L 1,1 eA-3. In der ganzen iibrigen Elementarzelle wurden einige wenige Werte von der Grosse
4 0,8 cA-3 gefunden, dic teils durch die nicht beriicksichtigten Wasserstoffatome, teils durch
ebenfalls vernachlissigte anisotrope Temperaturschwingungen und in der angenommenen Struktur
nicht beriicksichtigte Ladungsverschiebungen verursacht sein dirften.

6. Berechnungen. Datenreduktion, Bestimmung der Elektronendichte-Maxima aus 27 Wertcen,
Berechnungen von Abstinden und Winkeln wurden auf einer IBM 7070 mit selbst geschriebencn
Fortran-Programmen durchgefithrt (Datenreduktion in Anlehnung an SPS-Programme fiir
IBM 1620 von M. DosLER, ETH Ziirich). 3-dimensionale PATTERSON- und FoURIER-Synthesen
sowie Strukturfaktorrechnungen erfolgten auf einem REMINGTON RanD Univac UCT CoMPUTER
mit selbstgeschricbenen Programmen (teils ZAMBL-Assembler-, teils Maschinensprache). Dic
besten Ebenen wurden auf einer IBM 1401 mit einem Fortran-Programm von W. OBERHANSLI
(F. HorrmMaNN-La RocHE, Bascl) berechnet. Gegen Schluss der Arbeit stand eine IBM 360/40 zur

Tabelle 8. Vereinfachtes Flussdiagvamm dev Strukturbestimmung

a) 3-dimensionale FouriER-Methoden

PaTTERSON-Synthese CrBr,OgNgCy, R = 26,29,

Crllli‘ur2 R = 44,29, 3. FOURIER

1. ii“OURIER alle 62 Atome R = 20,3%

CrBr,Ng R = 41,09, 4. ¢FOURIER

2. FOURIER 62 Atome R = 20,29,

CrBr,Ng R = 40,69, 2. Differenz-FOURIER

1. lDifferenz—F()URIER 62 Atoine R = 19,89,
!

Die R-Werte sind fiir 880 beobachtete Reflexe berechnet.
|
¥

b) Verfeinerung mit der Methode der kleinsten Quadrate

4 Zyklen Gewichte P1 = P2 = 8, P3 =
Variable Okkupationsfaktoren fiir Pyridin und Wasser
| R von 26,9 auf 16,1%,

11 Zyklen Gewichte P1 = P2 = 34, P3 = 0

| R von 16,1 auf 12,9%,
2 Zyklen Gewichte P1 = 20, P2 = 50, P3 = 0

| R von 12,9 auf 11,6%, (fiir 1378 Reflexe)
5 Zyklen Gewichte P1 == 20, P2 = 38, P3 =—0,25

R auf 12,79,.
‘Wo nichts anderes angegeben ist, sind die R-Werte fiir dic 1436 beobachteten Reflexe, und die
Okkupationsfaktoren aller Atome sind 1,0. Es wurden isotrope Temperaturfaktoren verwendet.
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Verfiigung. Hier wurden fiir die grésseren Rechnungen (Kleinst-Quadrat-Verfeinerung) Programme
von F. R. AuMED und Mitarbeitern vom National Research Council in Ottawa verwendet, wihrend
fir die kleineren Arbeiten Fortran-Programme von der 7070 und 1401 tbernommen und in
Zusammenarbeit mit W. OBERHANSLI angepasst wurden®).

Herrn Dr. G. ScHETTY mdéchte ich fur die Problemstellung danken.
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74. Farbstoffe aus Naphtazarin-1,3-Dien-Addukten
von R. E. Winkler
SaNDoz AG, Basel

(6. XIL. 67)

Summary. The amination and oxidation of naphthazarin-diene adducts leads to known and
to new anthraquinone and tricyclic naphthazarin dyestuffs and their intermediates. The new
products allow extension of the hitherto known (especially green) color range of dyes. The mecha-
nism of the reaction is discussed.

Die aus Naphtazarin-1,3-Dien-Addukten durch Oxydation herstellbaren Chinone
unterscheiden sich farblich stark voneinander, was uns zur Frage veranlasste, wie
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