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Summary

The structure of tricarbonyl(6-dimethylaminofulvene)chromium has been
determined by single X-ray analysis. The compound crystallizes in the mono-
clinic space group P2, /c with lattice constants a 774.1(7), b 1258.5(10), ¢
1322.5(11) pm; § 118.26(2)°; Z 4. The final R index for 895 observed reflec-
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 fulvene ring to the
Cr(CO);-group.

Zusammenfassung

Es wurde eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Tricarbonyl(6-dimethyl-
aminofulven)chroms durchgefiihrt. Die Verbindung kristallisiert in der mono-
klinen Raumgruppe P2, /c mit den Gitterkonstanten a 774.1(7), b 1258.5(10),
¢ 1322 5(11) pm; 8 118.26(2)°; Z 4. Der abschliessende R-Wert betrigt fiir 895
beobachtete Reflexe (F > 30) 0.035. Das Molekiil enthilt das Fulven in seiner
dipolaren Grenzstruktur. Diese wird durch Komplexierung des negativen Fulven-
rings an die Cr(CO);-Gruppe stabilisiert.

Einleitung

Tricarbonyl(6-dimethylaminofulven)chrom kann durch Umsetzen des Metall-
hexacarbonyls mit dem Fulven in hochsiedenden Kohlenwasserstoffen erhalten
werden [2]. Wir haben die Verbindung in guter Ausbeute in einem modifizierten

* IX. Mitteilung s. Lit. 1.
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M (C0)3 CF(CO)3

Fig. 1. Schematieche Darstellung der Struktur von Komplexen des Typs LM(CO)3 mit L = Dialkyl- oder Diaryl-
fulven; M = Cr, Mo, W.

Fig 2. Schematische Darstellung vom Tricarbonyl(6-dimethyl-aminofulven)chrom.

Verfahren nach [3] aus dquimolaren Mengen Tris(acetonitril)tricarbonyl-chrom
und 6-Dimethylaminofulven bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran dargestellt.

Im Gegensatz zu den LM(CO);-Komplexen (L = 6, 6-Dialkyl- oder 6,6-Diaryl-
fulven; M = Cr, Mo, W), in denen der Fulvenligand als Triolefin koordiniert ist
(Fig. 1) [4,5], miissen bel den entsprechenden Komplexen des 6-Dimethylamino-
fulvens, bedingt durch die zur Stabilisierung benachbarter positiver Ladungen
befdhigte Dimethylaminogruppe, auch Bindungsverhiltnisse gemiss Fig. 2 in Be-
tracht gezogen werden. Da spektroskopische Untersuchungen keine eindeutige
Entscheidung zwischen den beiden Strukturen erlauben, wurde eine réntgeno-
graphische Strukturbestimmung durchgefiihrt.

Rontgenographische Untersuchungen

Kristalldaten: C,;H,;CrNO3, Mol.-Gew.: 257.21, monoklin, P2, /c, a 774.1(7),
b 1258 5(10), ¢ 1322.5(11) pm; 8 118.26(2)°; V 1135 X 10° pm?; py5n:. 1.505 g

~3; u(Mo-K,) 10.4 cm™t.

Aus einer verdiinnten, mt wenig Hexan versetzten Losung der Substanz in
Benzol wurden beim Abkiihlen kleine rautenformige Kristalle erhalten. Dreh-
kristall- und Weissenbergaufnahmen zeigten, dass die Kristalle aus zwei gleich
grossen, an einer gemeinsamen Fldche (b, ¢) miteinander verzwillingten Einkristal-
len bestanden.

Zur Sammlung der Intensitdtsdaten wurde ein Kristall der Grosse 0.2 X 0.2X
0.1 mm auf einem automatischen Vierkreis-Einkristall-Diffraktometer (Fa. Hilger
and Watts; Graphitmonochromator; Szintillationszidhler) vermessen. Fiir 8 < 25°
konnten 895 symmetrieunabhingige Reflexe (F > 30) registriert werden. Nach
der Korrektur der aufgrund der Verzwillingung mit doppelter Intensitit beob-
achteten Reflexe Okl wurden die Intensititen in Strukturamplituden umgewan-
delt, wobei Lorentz- und Polarisationskorrekturen unter Beriicksichtigung eines
idealen Graphitmonochromators durchgefiihrt wurden (Programm ACALDASO
[6]). Eine Absorptiouskorrektur war nicht notwendig.

Die Struktur konnte mit Direktmethoden (Programmsystem MULTAN 74 [7])
und Fourier-Synthesen (Programm ACFOUPAT [8]) geldst werden. Die Verfei-
nerung der Atomlagen (Programm SHEL 76 [9]) (anisotrope Temperaturfaktoren
far alle Nichtwasserstoffatome, isotrope Temperaturfaktoren fiir die Wasserstoff-
atome) fiihrte zu einem abschliessenden gewichteten R-Wert von 0.035.
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TABELLE 1
ATOMPARAMETER MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atom x/a y/b z/c

Cr 0.42704(15) 0.80195(¢8) 0.64905(8)
o(Q) 0.8188(8) 0.7213(5) 0.8184(4)
0(2) 0.6103(7) 0.8740(4) 0.5072(5)
0(3) 0.3218(10) 0.5967(5) 0.5219(5)
N 0.0656(9) - 0.6276(5) 0.7002(6)
Cc(1) 0.3681(11) 0.8735(7) 0.777THT)
C(2) 0.3718(1.2) 0.9565(6) 0.7118(8)
C(3) 0.2249(11) 0.9399(6) 0.6004(8)
C(4) 0.1242(11) 0.8471(6) 0.5967(7)
C(5) 0.2107(8) 0.8031(6) 0.7085(5)
C(6) 0.1954(10) 0.7024(7) 0.7493(6)
C(7) —0.0961(14) 0.6391(9) 0.5871(10)
C(8) 0.0854(18) 0.5261(8) 0.7577(12)
Cc(9) 0.6644(11) 0.7505(6) 0.7531(6)
C(10) 0.5397(10) 0.8469(5) 0.5640(6)
Cc(11) 0.3628(10) 0.6775(6) 0.5692(6)
H(1) 0.432(8) 0.864(5) 0.847(5)
H(2) 0.471(8) 1.006(4) 0.740(4)
H(3) 0.190(10) 0.979(6) 0.530(6)
H(4) 0.018(9) 0.822(5) 0.535(5)
H(6) 0.287(8) 0.681(5) 0.827(5;
H(72) —0.176(11) 0.588(6) 0.579(6
H(7b) —0.148(12) 0.698(7) 0.586(7
H(7¢) —0.075(14) 0.622(8) 0.524(8)
H(8a) 0.029(17) 0.517(9) 0.763(9)
H(8b) 0.098(1.7) 0.470(9) 0.704(9)
H(8¢) 0.193(17) 0.530(9) 0.837(9)

Beschreibung der Molekiilstruktur

Die Koordinaten der Atome sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Tabelle 2 enthalt
eine Liste der anisotropen Temperaturfaktoren, Tabelle 3 die Atomabstinde.
Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung des Mclekiils, Fig. 3 eine ORTEP-
Zeichnung mit Bindungslangen.

Tricarbonyl(6-dimethylaminofulven)chrom enthilt den Fulvenliganden in
seiner dipolaren Grenzstruktur (Fig. 2). Diese wird durch die Koordination der
Cr(CO);-Gruppe an den negativen Fulvenring stabilisiert.

Die Abstinde zwischen dem Chromatom und dem hier-als 67-Elektronendo-
nator fungierenden Fiinfring des Liganden liegen zwischen 215.8 und 223.3 pm.
Der mit 296.5 pm gemessene Cr—C(6)-Abstand kann nicht mehr als bindend an-
gesehen werden. Der vergleichbare Abstand im Tricarbonyl(diphenylfulven)-
chrom betrigt 253 pm [5]. Von den Autoren wird dort das Vorliegen einer
Metall—Kohlenstoff-Bindung angenommen.

Wie in den (Aren)Cr(CO)s-Komplexen besitzt auch die Cr(CO);-Gruppe der
hier untersuchten Verbindung praktisch C;,-Symmetrie. Die CO—Cr—CO-Winkel
liegen bei 90° (88.3, 91.9, 89.3(3)°) und die Cr—CO Abstinde stimmen inner-
halb der Fehlergrenzen iiberein (Mittelwert 181.6 pm). Bei (Triolefin)Cr(CO),-
Komplexen, so auch im Tricarbonyl(diphenylfulven)chrom, wird genggell eine
unsymmetrische Cr(CO);-Gruppe gefunden [5,10—13].
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TABBLLE 2

TMERATURFAKTOREN MIT STANDARDABWEICBU'NGEN DES (CgHy 1N)Ct(CO)3

Die aﬂsotropen Tempemturfaktoren haben die Form: T = exp[—znz(c*zhzu_'u x> b*2k2U22 + q*.zl?U3‘3

+ m*b nktyz + 26 e HIU 3 + 2% RIUZ Y

Atom Uy Uz C Uss Uazs Uiz Uz
cr 352(5) 301(5) 357(5) —5(7) 182(4) 5
o) 526(32) 1125(51) 479(31) - 153(33) 81(26) 258(35)
0(2) 709(35) 621(33) 693(35) 84(28) 504(30) —53(27)
0(3) 1333(53) 497(38) 889(43) —334(32) 606(39) —257(34)
N 439(38) 415(37) €52(41) 212(31) 319(34) 85(30)
c@) 427(45) 651(54) 353(46) —169(45) 148¢39) —26(41)
Cc(2) 557(54) 291(41) 1067(74) —250(47) 529(54) —174(39)
C(3) 497(50) 428(47) 733(59) 48(45) 391(48) 76(40)
Cc(4) 319(41) 350(40) . 67T0(53) —26(37) 274(39) —2(32)
C{3) 293(33) 470(36) 326(33) 24(41) 123(28) 31(38)
C(6) 416(38) 523(43) 435¢40) 169¢45) 284(34) 97(43)
C(7) 510(62) 449(65) 1017(89) —82(60) 261(62) —174(55)
Cc(8) 795(72) 817(82) 1336(113) 500(73) 636(73) 63(55)
c(9) 484(47) 599(44) 385(41) 8(35) 211(39) 34(36)
C(16) 414(41) 345(37) 351(39) 0(29) 125(33) 36(30)
Cc(11) 508(42) 487(51) 454(41) 33(36) 271(35) —34(35)
ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DER WASSERSTOFFATOME

Atom uxiol Atom Uxiol Atom uxio!
‘HW 29(13) 31¢7a) 57¢24) H(8a) 108(42)

H(2) 17(14) H(7b) 75(31) H(8b) 144(51)

H(3) 70(25) H(7c) 124(45) H(8c) 138(45)

H(4) 43(19)

H(6) 39337

TABELLE 3

BINDUNGSABSTANDE IM (CgH1N)C:z(CO)3

Atome Abstand (pm) Atome Abstand (pm)

(a) Chrom—Ligand-Abstande

Cr—C(1) 215.8(7) Cr—C(4) 218.1(7)

Ccr—C(2) 223.3(7) Cr—C(5) 216.1(6)

Cr—C{3) 221.8(7)

Cr—C(6) 296.5

{0) Chrom—Carbonylsystem

Cr—C(9) 181.5(8) C(8)>—0(1) 115.4(7)

Cr—C(10) 181.0(7) C(10—0(2) 116.9(7)

Cr—C(11) 182.2(7) C(11)—0(3) 115.6(7)

{c) Abstande im Liganden

C(1)y—C(2) 137.0¢10) C(5)—C(6) 140.4(10)

C(2y—C(3) 138.6(10) C(6)>—N 130.3(9)

C(3)—C(4) 139.2(9) N—C(7) 143.3(11)

C(4)—C(5) 141.6(9) N—C(8) 145.7(10)

C(5)>—C(1) 143.2(9)

(d) Kohlenstoff—Wasserstoff-Abstinde

C(1)—H{1) 81(8) C(7)—H(7a) 86(7)

C(2)—-H(2) 92(5) C(7)>—-H(7b) 84(8)

C(3)—H(3) 97(7) C(7)—H(7c) 94(9)

C(4)—H(4) 89(6) C(8)—H(8a) 71(10)

C(6)—H(6) 97(6) C(8)—H(8b) 104(10)

C(8)—H(8¢) 99(10)
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Fig. 3. ORTEP-Zeichnung der (CgH | N)Cr(CO)3. Bindungsabstande in pm; die Standardabweichungen sind
<1.1 pm.

LSQ-Ebenen-Rechnungen zeigen, dass sich das Stickstoffatom in Uberein-
stimmung mit der Formulierung in Fig. 2 in der C(6)—C(7)—C(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 [14].

Ein ganz dhnlicher Tatbestand wurde bei der réntgenographischen Struktur-
bestimmung des freien Dimethylaminofulvens gefunden [14]. Auch dort ist die
Dimethylaminogruppe = CH—N(CHj3), koplanar. Sie bildet mit der 5-Ring-Ebene
einen Winkel von 2.6°. Der entsprechende Winkel betrigt 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) mit 132.0(6)°,
C(5)—C(6)—N mit 130.3(6)° und C(6)—N—C(7) mit 122.2(7)° grosser als zu er-
warten ist. Umgekehrt sind die Winkel C(1)—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(8)—N—C(7) mit 117.2(8)° entsprechend kleiner. Bei der Strukturbestim-
mung des Dimethylaminofulvens wurden praktisch identische Winkelwerte beob-
achtet [14].

C(6) ist wenig (24.9 pm) aus der durch den Fiinfring vorgegebenen LSQ-Ebene
zum Chromatom hin verschoben. Die Bindung zwischen C(5) und,C(6) bildet mit
der Ringebene einen Winkel von 10.0°. Im Tricarbonyl(diphenylfulven)chrom
ist der entsprechende Winkel bedingt durch die Cr—C(6)-Bindung auf 31° aufge-
weitet [5].
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