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SUMMARY 

The structures of two carbonylphosphine complexes of chromium were 
determined by X-ray analysis. cis-Tricarbonyltriphosphinechromium(O), [(CO),- 
(PHs)sCr], crystallizes in space group P2,/m with a=6.90+_0.01, b=11.29+_0_02, 
c=6_41fO_Ol A, j3=93.80+_0.08 O, 2=2. The structure was solved by conventional 
methods and refmed by least squares (R, = 0.056). The idealized octahedral molecule 
shows approximate CsD symmetry_ The mean CrP-distance is 2.346+0.003 A. 
Pentacarbonylphosphinechromium, [(CO), (PHs ) Cr] , crystallizes in spacegroup 
Pnma with a=12.23f0.02, b=11.33f0.02, c=6.61+-0.01 A, 2=4. Cell dimensions 
and structural parameters are very similar to those of hexacarbonylchromium(0). 
In the crystal the PH, group is disordered over three mutually &-positions of the 
coordination octahedron. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Strukturen von zwei Carbonyl-phosphin-Komplexen des Chroms wurden 
riintgenographisch bestimmt. cis-Tricarbonyl-triphosphinchrom (0), [(CO),(PH&- 
Cr], kristallisiert in der Raumgruppe P2Jm mit a=6.90+_0.01, b=11.29+0.02, 
c=6.41f0.01 A, /3=93.8O_tO.O8 =‘; 2=2. Die Struktur wurde mit konventionellen 
Methoden gel&t und nach der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert (R, = 0.056). 
Das Molekiil ist idealisiert oktaedrisch gebaut und besitzt annahemd die Symmetrie 
Csv. Die Cr-P-Abstgnde betragen im Mittel 2.346+0.003 A. 

Pentacarbonyl-phosphinchrom (0), [ (CO),(PH, ) Cr] , kristallisiert in der 
Raumgruppe Pnma mit a = i2.23 + 0.02, b = 11.33 + 0.02, c = 6.61& 0.01 A, Z = 4. Die 
Abmessungen der Elementarzelle und der Gitteraufbau sind denen des Hexacarbonyl- 
chrom(0) sehr ahnlich. Die PHs-Gruppe ist im Kristall iiber drei zueinander cis- 
standige Oktaederpositionen fehlgeordnet. 

EINiEITUNG 

Im Zusammenhang mit systematischen Strukturuntersuchungen an Kom- 
plexendesTyp~(CO)~Cr(PHs)~-, l*’ wurde der Bau der von Fischer und Mitarbeitem 
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dargestellten Komplexe cis-Tricarbonyl-(triphosphin)chrom(0)3, [(CO),(PH,),Cr] 
(I) und Pentacarbonyl-(phosphin) chrom (0)4, [(CO), (PH,)Cr] (II) riintgenographisch 
bestimmt. ijber die Struktur von I wurde bereits kurz berichtet’. 

STRUKTLRBESTIMMUNG 

Experimentelles 
Tabelle 1 gibt eine ubersicht iiber die Kristalldaten beider Verbindungen. Die 

Zellkonstanten wurden Prazessionsaufnahmen entnommen ; die Messung der 
Intensitaten wurde mit einem Zweikreis-Diflraktometer (Fa. Stoe) durchgefiihrt. 
Nach Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden die Reflexintensitgten in Struktur- 
faktoren umgerechnet. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet. 

TABELLE 1 

KRISTALLDATEN 

Zellkonstanten 

: 

; 
Raumgruwe 
D gem. 
D her. 
Z 
Abmessungen des Kristalls 
Drehachse 
Gemessene Schichten 
Zahl der unabhlngigen, von Null 
verschiedenen lntensitlten 

6.90(l) 8, 
11.29(2) 8, 
6.41(l) i! 

93X0(8) A 
P&/m 

1.590(8) g crnm3 
1.589(S) g cm-’ 

0.3 .0.3 .0.4 mm 
b 
0s n< 13 

1016 457 

12.23 (2) A 
11.33(2)8, 
6.61(1)A 

Pnma 
1.638(8) g cme3 
l&41(8) g cmd3 
4 

0.2.0.3.0.3 mm 
a 
o,( n< 12 

Liisung der Strukturen 
Die Strukturen wurden nach der Schweratommethode gel&t. Bei I liess eine 

Patterson-Synthese die Lage aller Phosphoratome und des Chromatoms erkennen. 
Eine Fourier-Synthese ergab dam-i die Lage aller Atome ausser Wasserstoff. Die 
Verfeinerung der Lage- und isotropen Temperatur-parameter sowie der Skalen- 
faktoren der einzelnen Schichten brachte in vier Rechenggngen den ubereinstim- 
mungsfaktor auf R, = 0.095. Die Anpassung in einem anisotropen Modell fuhrte nach 
weiteren vier Zyklen zu R, =0.066. Eine Differenz-Fourier-Synthese ergab jetzt die 
Lagen aller Wasserstoffatome. Die Verfeinenmg aller Parameter einschliesslich der 
Lageparameter der Wasserstoffatome ftihrte in zwei Zyklen zum endgiiltigen Struktur- 
model1 (R, =0.056). 

Bei II ergab die Analyse der Patterson-Synthese nur die Lage des Chromatoms, 
die Lage des Phosphoratoms liess sich nicht eindeutig ableiten. Eine Fourier-Synthese 
deutete an, dass das Phosphoratom iiber drei zueinander cis-st%mlige Oktaeder- 
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positionen fehlgeordnet war; sie ergab eindeutig die Lage der drei von der Fehl- 
ordmmg nicht betroffenen Carbonyi-Gruppen. Zwischen den C- und 0-Positionen 
der fehlgeordneten CO-Gruppen traten jeweils etwa gleich starke Peaks auf, die dem 
fehlgeordneten Phosphoratom zugeschrieben werden konnten. 

Teile des gefundenen Modells wurden nun verwendet um Fourier-Synthesen 
such in der nicht zentrosymmetrischen Raumgruppe Pn21a zu berechnen, mit der die 
gefundenen Ausliischungsgesetze ebenfalls vereinbar waren. Ahe aus diesen Synthesen 
abgeleiteten Strukturmodelle unterschieden s&h nicht merklich von der in der Ranm- 
gruppe Pnm gefundenen Struktur. Allen weiteren Rechnungen liegt daher die Raum- 
gruppe Pnma zugrunde. Die Verfeinerung der Lagebesetzungszahlen, lbz, der fehl- 
geordneten Carbonylgruppen und der Phosphoratome fiihrte mit und ohne Beriick- 
sichtigung der Nebenbedingung [Clbz(Phosphor) = 1 und Xlbz(Kohlenstoff) = Clbz- 
(Sauerstoff)=21 zu Besetzungszahlen, die innerhalb der Fehlergrenzen l/3 ftir P und 
2/3 fur 0 und c betrugen. 

Zur weiteren Verfeinerung wurde die Orientierung und Lage eines Modeli- 

TABELLE 2 

PARAMETER VON TETRACARBONYL-(TRIPHOSPHIN)CHROM(O) 

1) LugeparumeteP 

Atom 

Cr(1) 
P(l) 
P(2) 
C(1) 
C(2) 
O(1) 
O(2) 
H(l1) 
H(12) 
H(21) 
H (22) 

H(23) 

x/a 

0.2532(2) 
0.5441(3) 
0.1323 (2) 
0.0273 (11) 
0.3538 (8) 

-0.1155(Q) 
0.4150(g) 
0.70(2) 
0.61(l) 

-0.03(l) 

O.=(l) 
0.03(l) 

y/b 

0.25 
0.25 
0.1017(l) 
0.25 
0.1355(5) 
0.25 
0.0679 (5) 
0.25 
0.151(9) 
0.040(S) 
O-036(9) 
0.154(9) 

zjc 

0.0610(t) 
0.2738 (4) 
0.2729 (2) 

-0.1079(12) 
-0.1050(S) 
-0.2160(12) 
-0.2190(S) 

0.24(2) 
0.38 (2) 
0.20(2) 
0.39(2) 
O-45 (2) 

2) Anisotrope Temperuturp~rameter [- 104]rr*b 

Atom Bll r322 B33 812 B13 B23 

Cr 

P(1) 
P(2) 
C(1) 
C(2) 
O(1) 
C(2) 

ill(2) 37(l) 113(2) 0 12(l) 0 
133(3) 73 (2) 227 (5) 0 -20(4) 
181(3) 55(l) 188(3) - 13(2) 25 (2) Z(2) 
X3(12) 54(5) 188(15) 0 - 3(12) _ 0 
186(10) 61(4) 183(10) 9(5) 14(9) . - lS(5) 
213(14) 1W6) 345 (20) 

5!(7) 
-91(14) 

355(15) 108(5) 301(14) 45(11) -6:(7) 

o Die eingeklammerten Zahlen bedeuten die Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils 
angegebenen DezimaIsteIle. 
b per Temperaturfaktor ist gegeben durch den Ausdruck: T=exp-((hZB,,+k2B,,+12B,,+2hkB,~+ 
2hZB19+2kZB,,). 



3% -G. HLXTNEF& S. SCHELLE 

molekuls [oktaedrische Koordination, d(Cr--P)=2.3, ~(C&-C)= 1.9.und d(Cr-O)= 
3.0 & Cr-C-O= 18OO-J nach der “rigid body”-Methode angepasst; danach wurden 
eimelne.Atompar~&er zur Verfeiuerung freigegeben. Wegen der hohen Korrelation 
hschen den Parametem der C-, 0- und P-Atome der fehlgeordneten Positionen 
konnte keine eindeutige LGsung erhalten werden. Eiue befriedigende Lijsung wurde 
mit den in Tab. 4. wiedergegebenen Parametem erhalten, ftir die eine Differenz- 
Fourier-Synthese Restelektronendichten von minimal -0.8 und maximal (an der 
Stelle des Chroms) 1.9 eAm3 ergab (R, = 10%). 

DISKUSSION 
. 

TricarbonyE(triphosphin)chrom(O) 
Figur 1 zeigt die Struktur des Molektils, dessen kristahographische Symmetrie 

C, (Spiegelebenem in Fig. 1) durch eine nicht kristallographischedreiz5hlige Drehachse 
zur Symrnetrie C,, erganzt wird. Die Ligand-Metall-Ligand-Winkel des annahemd 
oktaedrisch gebauten Molekiils weichen hachstens urn 1.2O (entsprechend 6 Standard- 
abweichungen) von den idealen Oktaederwinkeln ab. Die Cr-C-Abst5nde sind mit 
eine,m Mittelwert von 1.838(7) A wesentlich ktirzer als in Hexacarbonylchrom(0) 
(l-909(3) AS)_ Die Cr-P-Abstande zeigen mit 2.346(3)A einen Doppelbindungsanteil 
in der Cr-P-Bindung an, der vor allem durch Vergleich mit den CrPAbst5nden in 
anderen Phosphin-Chrom-Carbonyl-Derivaten deutlich wird2. Die P-H-Abstande 
und Winkel schwanken erwartungsgemgss betrgchtlich (Tab. 3) ; die Mittelwerte 
betragen : d(P-H) = 1.38 A und L H-P-H = 1OE’“. Die Fehler sind im einzelnen 
jedoch so gross, dass aus einem Vergleich mit den entsprechenden Werten des freien 

TABELLE 3 

ABST;iNDE UND WINKEL IN TRICARBONYL-(TRIPHOSPHIN)CHROM(O)” 

A tome Abstand (A) Atom Abstnnd (/f) 
oder Winked (O) oder Winked (O) 

WWW 2.348(3) P(l)_H(ll) 1.2(2) 
Cr(l)_P(2) 2.344(3) P(l)_H(l2) 1.4(l) 
Cr(ltC(1) 1X36(7) P(2)_H(21) 1.4(l) 
Cr(lkC(2) 1.839(6) P(2)_H(22) 1.3(l) 
C(l)_O(l) . 1.165(10) P (2)-H (23) 1.5(l) 
C(2)-O(2) l-155(8) 

P(lkCr(l)-P(2) 893(l) H(ll)-P(lbH(l2) m(6) 
P(l)-Cr(lhC(l) 179.4(12) H(12)-P(ibH(13) lOO(6) 
P(l)-Cr(lkC(2) 89.7(2) H(2lf-P(2)_H@ 112(6) 
P(2)-Cr(I)_C(I) 91.2(2) H(22)-P(2)-H(23) 95(6) 
P(2)-Cr(lhC(2) 89.7 (2) H(21)-P(2)-H(23) 95 (6) 
C(l)-Crtl)-c(2) 899(3) Cr(l)-P(I)-H(I1) 132(7) 
Ciwtw-O(I) 179.6(g) Cr(l)-P(l)-H(12) 122(4) 
Cr(l)-C(2)-O(2) 176.0 (6) Cr(l)-P(2)-H(21) 119(4) 
P(2)-Cr(lkP(3) 91.2(l) Cr(I)_P@-H(22) 121(4) 
C(2)-Crt!)-C(3) 89.4(3) Cr(l)-P(2)-H(23) 108 (4) 

D Die eingeklammerten Iahh bedeuten die Standadabweichungen in Ei&eiten der letzten jeweils 
angegebenen Dezimalstelle. 
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Phosphins @(P-H) = 1.419 A”, L H-P-H=93.@ ‘) keine sicheren Folgerungen 
gezogen werden k&men. Die Packung der Molekiile im KristalIist in Fig. 2 dargestelit. 
Die kibzesten Kontaktabsttinde (I, II, III in Fig. 2) betragen: I =H(23)-0(1)x,y,,+C = 
2.65 % il=H(22)-0(2),,y,2+s=2.75 A III=H(12)-0(2),_x_b_y__,=2.75 A. 

H32 H22 

Fig. 1. Die Struktur von Tricarbonyl-(triphosphin)chrom(O). 

0 Cr 
OP 
0 c 

:wo 
Fig. 2 Kristallstruktur YOU cis-Tricarbonyl-(triphosphin)chrom(O). 
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Pentucarbonyl-(phosphin) chrom(0) 

G. HUTTNER, S. SCHELLE 

Der Gitteraufbau von Peritacarbonyl-(phospKm)chrom(O) (II) zeigt eine 
bemerkenswerte &nlichkeit mit dem des Hexacarbonylchrom(0). Beide Ver- 
bindungen kristallisieren in der .Raumgruppe Pnma mit annahemd den’ gleichen 
Zellkonstanten*. Die Lageparameter einzelner Atome sind einander sehr 5hnlich 
(siehe Tab. 4). 

TABELLE 4 

VERGLEICH DER LAGEPARAMETEE VON PENTACABBONYL-(PHOSPHIN)CHROM(O) UND 
HFXACABBONYLCHROM(0)a 

Atomb PH,Cr(CG), Cr (co)6 

xl0 y/b Z./C x/a y/b zlc 

Cr(l) 
C(1) 
O(l) 
C(2) 
WV 
WO) 
owe 
CUl) 
O(ll) 
P(l) 
pm 

0.1322 0.25 0.0675 
02181 0.25 0.3055 
0.2720 0.25 0.4470 
0.0630 025 -0.1870 

- 0.0024 0.25 -0.3183 
osl403 0.1330 0.1787 

-0.0160 0.0620 0.2416 
0.23w 0.1355 - 0.0270 
0.2776 0.0563 -0.1060 
0.0220 025 - 02240 
0.2390 0.1010 - 0.0800 

0.1278 0.25 0.0538 
0.2173 0.25 03117 
0.2712 025 0.4634 
0.0392 0.25 -0.1923 

-0.0135 0.25 -0.3375 
0.0320 0.1288 0.1830 

- 0.0266 0.0567 02494 
0.2227 0.1275 - 0.0534 
0.2781 0.0540 -0.1274 

a A. Whitaker und J. W. Jeffe$. 
b Die Fehlordnung erstreckt sich iiber die Positionen C(2), 0 (2) und C(l l), 0 (11) (Lagebesetrung je 2 13) 
und die Atome P(1) und P(2) (Lagebesetzung je l/3). 

Fig. 3. Die MolekiiIstruktur vou Pentacarbonyl-(phosphin)chrom(O). (Fehlgeordnete Positionen gestrichelt 
gezeichnet m entspricht der kristallographischen Spiegelebene y = l/4. 

* Die Gitterkonstanten van Cr(CG), betragen: c=11.77(1), b=11.09(1) und c=6.332(6) A (Siehe 
ref. 5). Die Gitterkonstanten des Phospbinkomplexes sind in Tab. 1 angegeben. 
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Die Phosphingruppe ist iiber drei zueinander cis-st2ndige Oktaederpositionen 
symmetrisch fehlgeordnet (siehe Fig. 3). Obwohl PH3 ein grijsseres Molekiilvolumen 
hat als CO dtirften daher die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen PH, und 
CO einerseits und CO und CO andererseits einander sehr 5hnlich sein. Fig. 3 gibt 
eine Vorstellung von der Struktur des Molektils. Die einzelnen AbstZnde konnten 
aufgrund von Korrelationseffekten nicht zuverlassig bestirrunt werden. Eine befriedi- 
gende ijbereinstimmung liess sich mit den in Tab. 4 angegebenen Lageparametem 
erhalten (R, = 10 %)_ 

Fig. 4 zeigt den Bau der Kristalle von Pentacarbonyl-(phosphin)chrom(O) in 
einer Projektion auf die a,b-Ebene. Wie in Hexacarbonylchrom(0)5 bidden die Metall- 
atome in der Projektion Muster mit annlhemd hexagonaler Symmetric. Die Lage der 
drei von der Fehlordrmng betroffenen Oktaederpositionen im K&tall wird in dieser 
Projektion ebenfalls deutlich. 

Ocr eP 00 oc 

Fig. 4. Der Kristailbau van Pentacarbonyl-(phosphin)chrom(O). (In den angedeuteten Oktaederpositionen 
sind die Carbony!gruppcn jeweiIs zu einern Drittel durch phosphin ersetzt.) 
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