
327 

Journal of Oganomeiallic Chemisfry, 149 (1978) 321-332 
0 Ekevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed ixi The Netherlands 

X *_ KRISTALL- UND MOLEKihSTRUKTUR DES TRICARBONYL- 
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Irzstituf fiir Anorganische und Angewondte Chemie der Universitiit Hamburg, Martin-Luther- 
King-Platz 6, D 2000 Hambwg 13 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 28. Oktober 1977) 

The structure of tricarbonyl(6-dimethylaminofulvene)chromium has been 
determined by single X-ray analysis. The compound crystallizes in the mono- 
clinic space group P2Jc with lattice constants a 774-l(7), b X%8.5(10), c 
1322.5(11) pm; p 118_26(2)O ; 2 4. The final R index for 895 observed refIec- 
tions of non-zero weight (F > 30) is 0.035. The molecule contains fulvene in its 
dipolar state, which is stabilized by complexing the negative Nvene rig to the 
cr(CO)s-group. 

Zusammenfassung 

Es wurde eine Einkrist.all-RSntgenstrukturanalyse des Tricarbonyl(G-dimethyl- 
aminofulven)chroms durchgefihrt. Die Verbindung kristallisiert in der mono- 
klinen Raumgruppe P2Jc mit den Gitterkonstanten Q 774-l(7), b 1258.5(10), 
c 1322.5(11) pm; fi 118.26(2)’ ; 2 4. Der abschliessende R-Wert beta-&t fiir 895 
beobachtete Reflexe (F > 30) 0.035. Das Molekiil enthat das Fulven in seiner 
dipolaren Grenzstrnktur. Diese wird durch Komplexierung des negativen Nven- 
rings an die Cr(CO)S-Gruppe stabihsiert. 

Eideitung 

[ 21. 

* IX bfittei.Iung s_ Lit. 1. 
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M (CO13 Cr(C013 

Figa_ 1_ schematisclle DarsteUung der Struktw von Komplexen des Typs LM<CO)3 tit L= Dialkyl- oder Diary& 
fuhen; M = Cr. MO. w. 

Fig_ 2 Schematische Darstellung vom Tricarbonyl<G-dimethyl-aminoNven)chrom. 

Verfahren nach [ 3] aus %@nolaren Mengen Tris(acetonitril)ticarbonyl-cbrom 
und 6-Dimethylaminofulven bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran dargestellt. 

Im Gegensatz zu den LM(C0)3-Komplexen (L = 6,6-Dialkyl- oder 6,6-D&d- 
fulven; M = Cr_ MO, W), in denen der Fulvenligand als Triolefin koordiniert ist 
(Fig- 1) [4,51, miissen bei den entsprechenden Komplexen des 6-Dimethylamino- 
fulvens, bedingt durch die zur Stabilisierung benachbarter positiver Ladungen 
befZhigte Dimethylaminogruppe, such BmdungsverhZltnisse gem& Fig. 2 in Be- 
tracht gezogen werden. Da spektroskopische Untersuchungen keine eindeutige 
Entscheidung zwischen den beiden Strukturen erlauben, wurde eine rbntgeno- 
graphische Etrukturbestimmung durchgefiihrt. 

Riintgenographische 1Jntersuchungen 

Kristahdaten: ClrHIICrNO~, Mol.-Gew.: 257.21, monoklin, P2,/c, a 774-l(7), 
& 1258.5(10), c 1322.5(11) pm; p 118.26(2)“; V 1135 X lo6 pm3; prsnt_ 1.505 g 
cmm3; ~(Mo-K& 10.4 cm-‘. 

Aus einer verdiinnten, mit wenig Hexan versetzten L&sung der Substanz in 
Benz01 wurden beim Abkiihlen kleine rautenfiirmige Kristalle erhalten. Dreh- 
k&tall- und Weissenbergaufnahmen zeigten, dass die Kristahe aus zwei gleich 
grossen, an einer gemeinsamen F&he (b, c) miteinander vemwilhngten Einkristal- 
len bestanden. 

Zur Sammlung der IntensitZtsdaten wurde ein Kristall der Grijsse 0.2 X 0.2X 
0.1 mm auf einem automat&hen Vierkreis-Einkristall-Diffraktometer (Fa. Hilger 
and Watts; Graphitmonochromator; SzintillationszZhler) vermessen. Fiir 8 < 25” 
komten 895 symmetrieunabhZr@ge Reflexe (F > 30) registriert werden. Nach 
der Korrektur der aufgrund der Verzwillingung mit doppelter Inter&t% beob- 
achteten Reflexe OkZ wurden die IntensitZten in Strukturamplituden umgewan- 
delt, wobei Lorentz- und Polarisationskorrekturen unter Beriicksichtigung eines 
idealen Grapbitmonochromators durchgefiihrt wurden (Programm ACALDASO 
[6] ). Eine Absorptiouskorrektur war nicht notwendig. 

Die Strul+r konnte mit Direktmethoden (Programmsystem MULTAN 74 [?I) 
und FourierSgnthesen (Progmmm ACFOUPAT [8]) gelast werden Die Verfei- 
nenmg der Atomlagen (Programm SHEL 76 191) (anisotrope Temperaturfaktoren 
fiir alle Nichtwasserstoffatome, isotrope Temper&urfaktoren fiir die Wasserstoff- 
atome) fiihrte zu einem abschliessenden gewichteten R-Wert von 0.035. 
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TABELLEl 

ATOMPARAMETERMITSTANDARDABWEICHUNGEN 
- 

Atom x/a y/b ZiC 

& 
O(2) 

O(3) 
N 

C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(l0) 
C(l1) 
H(1) 
H<2) 
H(3) 
H(4) 
H(6) 
H(7d 
H(7b) 
H(7c) 
H(8d 
H(8b) 
H(8c) 

0.42704<15) 0.80199(8) 0.64905<8) 

O-8188(8) O-7213(5) 0.8184(4) 
O-6103(7) 0.8740<4) 0.5072(5) 

0.3218(10) O-5967(5) 0.5219(5) 

0.0656(9) 0.6276(5) 0.7002(6) 

0.3681(11) O-8735(7) 0.7779(7) 
0.3718(12) O-9565(6) 0.7118(8) 

0_2249(11) O-9399(6) 0.6004(8) 
O-1242(11) 0.8471(6) 0.5967(7) 
0.2107(8) O-8031(6) 0.7085(5) 
0.1954(10) 0.7024<7) O-7493(6) 

-0.0961(14) 0.6391(g) 0.5871(10) 
0.0854<18) O-5261(8) O-7577(12) 
0_6644(11) 0.7505(6) 0.7531<6) 
0.5397<10) O-8469(5) O-5640(6) 

0.3628<10) O-6775(6) O-5692(6) 
O-432(8) O-864(5) O-847(5) 
0.471(S) 1.006<4) 0.740<4) 
0.190<10) 0.979<6) O-530(6) 
0.018(9) O-822(5> O-535(5) 
O-287(8) O-681(5) O-827(5.' 

-0.176(11) O-588(6) O-579(6 
-0.148(12) 0.698(7) 0.586(7 
-0.075(14) 0.622(S) 

8 
O-524(8) 

O-029(17) O-517(9) 0.763<9) 
0.098<17) O-470(9) O-704(9) 
0.193<17) 0.530(9) O-837(9) 

Beschreibung der Molekiilstruktur 

Die Koordinaten der Atome sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Tabelle 2 enth%ilt 
eine Liste der anisotropen Temperaturfaktoren, Tabelle 3 die AtomabstZnde. 
Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung des Molekiils, Fig. 3 eine ORTEP- 
Zeicbnung mit Bindungsltigen. 

Tricarbonyl(G-dimethylaminofulven)chrom enthat den Fulvenliganden in 
seiner dipolaren Grenzstruktur (Fig. 2). Diese wird durch die Koordination der 
Cr(CO)s-Gruppe an den negativen Fulvenring stabilisiert. 

Die AbstSde zwischen dem Cbromatom und dem bierals 6x-Elektronendo- 
nator fungierenden Fiinfring d& Liganden liegen zwischen 215.8 und 223.3 pm. 
Der mit 296.5 pm gemessene Cr-C(G)-Abstand kaun nicht mehr als bindend an- 
gesehen werden. Der vergleichbare Abstand im Tricarbonyl(diphenylfulven)- 
chrom be&&t 253 pm [ 51. Von den Autoren wird dart das Vorliegen einer 
Metall-Kohlenstoff-Bindung augenommen. 

Wie in den (Aren)Cr(CO)J-Komplexen besitzt such die Cr(CO)3-Gruppe der 
hier untersuchten Verbindung praktisch CB,-Symmetrie. Die CO-Q-CO-Winkel 
liegen bei 90” (88.3, 91.9, 89.3(3)“) und die CrCO AbstZnde stimmen inner- 
halb der Fehlergrenzen iiberein (Mittelwert 181.6 pm). Bei (Triolefin)Cr(CO)s- 
Komplexen, so such im Tricarbonyl(diphenylfulven)chrom, wird genQrell eine 
unsymmetrische Cr(C0)3-Gruppe gefunden [ 5,10-131. 



Atom Ull u22 u33 u23 u13. u12 

cr 
Oil) 
0<2) 
O(3) 
N 

C(l) 
C<2) 
C(3) 
cia 
cm 
CC61 
an 
CiW 
C(9) 
cws 
c<=)l 

352<5) 

526(32) 
709<335) 

1333(53) 
439(38) 
427f45) 
557(64) 

497<50) 
319<41) 

293<33) 

416(38) 
510<62) 
795<72) 
484(47) 
414(4x) 
508(42) 

3q1<5>. 
1125(51) 
621<33) 

497(36) 
415i37) 
651(M) 
291<41) 

428(47) 
350<40) 

470<36) 
523(43) 

449(65) 
817<82) 
599<44) 
345(37) 
487(51) 

357(5) 
479(31) 

693(35) 

889(43) 
652<41) 
353(46) 

1067(74) 

733(59) 
670<53> 

326i33) 
435<40) 

1017i89) 
1336i113) 
385(41) 
351<39) 
454(41) 

-5i7) 
153(33) 
R4(28) 

-334132) 
212i31) 

-169<45) 
-250<47) 

48(45) 
-26<37) 

24(41) 
169<45) 

-82(60) 
500(73) 

8(35) 
Oi29) 

33(36) 

182<4> 
81<36) 

504<30) 
606(39) 
319<34) 
148',39) 
529<54) 
391(48) 
274<39) 

123(28) 
284(34) 

261<62) 
636(73) 
211(39) 
125(33) 

271<35) 

5(7) 
258(35) 

-63(27) 
-257(34) 

85(30> 
-26(41) 

-174i39) 
76(40) 
-2<32) 

31i38) 
97(43) 

-174(55) 
63<55) 
34(36) 
36<30) 

-34(35) 

Atom u x 10-l AtOm ux10-1 Atom ux10-' 

-kQ =as> 
H(2) 17(?_4) 

Hi3) 70<25) 

H(4) 43i19) 

H(6) 39i17) 

ll(?a) 

HUbI 
H<7c) 

57(24) 

7X31) 
124<45) 

H(8a) 

Hi6b) 
H(h) 

108<42) 
144i51) 
138(45) 

TABiZLLE3 

BJXDUNGSABSTjihiDEIM(CgH~~N)Ci(C0)3 

Atome Abstand@m) Atome Abstand <pm) 

(a) Chrom-Ligand-Al&Me 

-11 215.8(7) 

M<W 223.3(7) 

Cr--Ci3) 221.8<7) 

M(6) 296.5 

fbl Chrom-CarbonyLaystem 

=<9> 181_5<8) 

cr--ci10> 181.0(7) 

M(ll> 182.2i7) 

(c) AbstSzde im Liganden 

C(I)-C<W 137.0<10) 

c<2-<3) 138.6<10) 
C<3)--c<4> 139.2iS) 

Ci4)--c<5) 14X.6(9) 

Ci5)--c(l) 143.2(9) 

IdI KohIenstoff-Wosserstoff-Abstdnde 

C<u-wl) 81<6) 
Ci2)_H(2) 92i5) 
C(3)-H(3) 97i7) 
C<4)--II(4) 89<6) 
C(6)-H(6) S7(6> 

Cr-Ci4) 
W(5) 

C<8+Oil~ 

C(lO-w2) 

ci1u-oi3) 

Ci5)--c<6) 
cx6)-_N 
N-C<?) 
N-C(8) 

Ci7)--R(7a) 
C(7t-HUbI 

Ci7)-_Hi7c) 
C<8)_Hwa) 
Ci8)_H(8b) 
C<8)_H<&> 

218-l(7) 
216-l(6) 

115.4(7) 
116-S(7) 

115.6(7) 

140.4<10) 

130.3<9) 
143.3<11) 
145.7(10) 

66(7) 
84i8) 
94(9) 
71(10) 

104(10) 
SS<lO) 



Fig. 3.ORTEP-Zeichnung der (csHl1N)Cr(C0)3. BindungsabsMnde in Pm: die Standardabweichungen sind 
61.1 pm. 

LSQ-Ebenen-Rechnungen zeigen, dass sicb das Stickstoffatom in Uberein- 
stimmung mit der Formulierung in Fig. 2 in der C(G)-C(7)<(8)-Ebene befindet 
und somit planar umgeben ist. Der Abstand zu C(6) liegt mit 130.3 pm nahe bei 
dem fiir eine C(sp*)-N(sp*)-Doppelbindung erwarteten Wert von 128 pm 1143. 

Ein ganz Zhnhcher Tatbestand wurde bei der rijntgenographischen Struktur- 
bestimmung des freien Dimethylaminofulvens gefunden [14]. Auch dort ist die 
Dimethylaminogruppe =CH-N(CH& koplanar, Sie bildet mit der 5-Ring-Ebene 
einen Winkel von 2.6O. Der entsprechende Winkel betigt im Chromkomplex 
14.5”. Wegen der Abstossung (sterische Hinderung) zwischen den Atomen C(4) 
und C(7) (Abstand 309.4 pm) sind die Winkel C(4)-C(5)-C(6) tit 132-O(6)“, 
C(5jC(S)-N mit 130.3(6)” und C(6)-N-C(7) mit 122.2(7)” gr;riisser als zu er- 
warten ist. Umgekehrt sind die Winkel C(l)-C(5)-C(6) mit 120.9(6)“, C(5)- 
C(6)-H(6) mit 120(4)“, H(6)-C(6)-N mit 109(4)“, C(6)-N-C(8) mit 120.5(8)” 
und C(S)-N-X( 7) mit 117.2(8)’ entsprechend lsleiner. Bei der Strukturbestim- 
mung des DimethyIaminofuIvens wurden praktisch identische Winkeiwerte beob- 
achtet [14]. 

C(6) ist wenig (24.9 pm) aus der durch den Fii&i.ng vorgegebenen LSQ-Ebene 
zum Chromatom hin verschoben. Die Bindung zwischen C(5) un@3(6) bildet mit 
der Ringebene einen Winkel von 10.0”. Lm Tricarbonyl(diphenylfulven)chrom 
ist der entsprechende Winkel bedingt durch die m(6)-Bindumg auf 31” aufge- 
weitet [ 5). 
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ZurverfQqmgsklIung des Einkri~diffraktome$rs gedankt. 
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