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KFUSTALL- UND MOLEKiiLSTRUKI’UR DES DUMIN-KOMPLEXES 
W-MWCOM, l 27’14F 

G. HUTTNER*, W. GARTZKE und K. ALLINGER 
Anorganisch.chemkhes Labomton’um der Technischen Uniuersrtdt hliinchen. 8 dliinchen 2. 
Arcissh-. !?I (B.R.D.) 

(Eingegangen den 9. Dezember 1974) 

Tbe complex p-diiminobis(pentacarbonylchromium) crystallizes from 
THF solutions as red crystals, which are only stable under THF vapour 
and decompose to an amorphous solid on reduction of the THF partial 
pressure. 

X-ray diffraction data were o_btained for the crystals at -40 “C. They be- 
long to the triclinic space group Pl and contain two molecules per unit cell. 
Structure analysis (1310 independent non-zero structure factors, RI = 0.068) shows 
that thecrystalsconsist of N2H2[Cr(CO)5] z - 2 THF. Two pentacarbonylchrom- 
ium moieties are bridged by a diimino ligand, and each proton of the 
diimino ligand forms a hydrogen bridge with a THF oxygen atom. Because 
of crystallographic symmetry the diimino ligand has truns configuration. 
The N-N distance is a mean 125 pm and the Cr-N bond lengths are a mean 
208 pm. 

Zusammenfassung 

Der Komplex p-Diimin-bis(pentacarbonylchrom) kristailisiert aus THF- 
Losungen in Form rater Kristalle, die nur unter THF-D_ampfdruck be&indig 
sind. Die Kristalle gehijren der t&linen Raumgruppe Pl an; sie enthalten zwei 
Molekiile in der Elementarzelle. Rijntgenbeugungsdaten fir die roten Kristalle, 
die bei Emiedrigung des THF-Partialdrucks zu amorphen Festkorpem zerfaUen, 
wurden bei -40” gesammelt. Nach der Strukturanalyse (1310 unabhtigige, von 
Null verschiedene S tru kturfaktoren, RI = 0.068) bestehen die KristaUe aus 
Assoziaten der Zusammensetzung N2Hz[Cr(CO)S]2 - BTHF. Die beiden Penta- 
carbonylchrom-Einheiten werden durch einen Diimin-Liganden verbriickt. Die 
Protonen des Diimins bilden Wasserstoffbriicken zu je einem THF-Sauerstof- 
fatom. Aufgrund Laistallographischer Inversionssymmetrie liegt der Diimin- 
Ligand in der tins-Konfiguration vor. Der N-N-Abstand betriigt im Mittel 
125 pm, die Cr-N-Bindungsliingen haben einen Mittelwert von 208 pm. 
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Einleitung 

Lm Gegensatz zu den therm&h (meta)stabilen organ&hen Azoverbin- 
dungen ist ibr GrundkGrper, das Diimin N2HZ, Zusserst thermolabil [ 11. Des- 
halb konnten seine Struktur und seine Eigenschaften bisher nur unzureichend 
untersucht werden. Obwohl das freie Diimin nach einer von Wiberg et al. ge- 
fundenen Darsteilungsmethode seit 1972 in grosseren Mengen isoherbar ist [ 21, 
erschwert seke im festen Zustand bereits bei -180” einsetzende Thermolyse 
detailliertere Strukturuntersuchungen erheblich [ 31. Die kristalhnen Uber- 
gangsmetallderivate des Diimins, die erstmals von Sellmann et al. dargestcllt 
wurden, sind dagegen fiir eine RGntgenbeugungsanaIyse hinreichend stabil [4]. 
Mit der Strukturanalyse des Komplexes N,H,[Cr(CO),], - 2THF sollte die Exi- 
stenz von Dlimin erstmals riitgenographisch nachgewiesen und gesicherte 
Strukturparameter dieses such im Hinblick auf die N,-Fixierung bedeutsamen 
Molekiils bestimmt werden. Eine vorl$ufige Mitteilung iiber die Struktur von 
NzH~[C~(CO),], - 2THF enthat [5]. 

Resultate 

Xris tailda ten 
p-Diimin-bis(pentacarbonylchrom) - 2THF, N,H,[Cr(CO),] Z - 2THF (I), 

kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pi mit (1 1903(2), b 1027(l), c 637(l) 
pm, a! 97.3(l)“, 0 97.9(l)” und y 95.9(l)“. V 1.214(6) nm3, 2 2, dber l-528(5) 
g cmw3, FOooo 568, Absorptionskoeffizient fiir Mo-R,Strahlung: ~9.9 cm-‘. 

Die Gitterkonstanten wurden aus Ptiessionsaufnahmen verschiedener 
Einkristalle von I erhalten (MO-K,; A 71.069 pm). 

Sammein der A?essdaten 
Einer THF-feuchten Kristallprobe von I wurden mehrere Kristalle entnom- 

men und untcr THF-gesattigtem Stickstoff in Mark-Rohrchen eingeschmolzen. 
Die dunkelroten Kristaile von I wandeln sich bei Verringerung des THF-Parti- 
aldrucks unter Erhaltung des iiusseren Habitus in solvatfreies y-Diimin-bis(pen- 
tacarbonylchrom) urn, das jedoch rtintgenamorph ist. 

Auf einer Ptiessionskamera wurden die einzelnen Kristalle auf ihre Eig- 
nung fiir eine Rontgenstrukturanalyse untersucht. Ein brauchbarer Einkristall 
von I wurde auf einem Weissenberg-Diffraktometer (Fa. Stoe) im Bereich 0 < 
sin 6/h < 0.7 in den Schichten hkn mit 0 < n < 6 vermessen. Bei allen Messungen 
wurden die Kristalle mit Hilfe einer N,-Kiihlapparatur auf einer Temperatur von 
-40 + 5” gehalten. 

Die Intensititen aUer Reflexe, deren Betrag grijsser war als ihre dreifache 
Standardabweichung, wurden in Strukturfaktoren umgerechnet (Lorentz- und 
Polarisationskorrektur, keine Absorptionskorrektur). Das Resultat waren 1310 
unabbtigige, von Null verschiedene Strukturfaktoren, die die Grundlage dieser 
Strukhuanaiyse bilden. 

Strukturanalyse und Vetfeinerung 
Die Struktur von I w-urde mit der konventionellen Patterson-Fourier- 

Technik gel&t und das gefundene N&erungsmodeU nach der Metbode der 
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kleinsten Quadrate erst isotrop, spiiter vollst&dig anisotrop bis zu einem iiber- 
einstimmungsfaktor von R, 0.068 verfeinert. Alle Wasserstoffatome konnten 
in Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert werden, ihre Lage- und Schwingungs- 
parameter wurden jedoch nicht mitverfeinert. Die Strukturfaktoren wurden 
mit dem Gewicht wH = l/(0.055 X F. + 1.8) in die Rechnungen eingesetzt, was 
einen hinreichend konstanten Wert Fiir Iw% X A_FI im gesamten Bereich von F,-, 
ergab. Die Restelektronendichte lag zwischen -400 und 500 e nrnm3. Die Streu- 
faktorkurven fiir alle Atome wurden einer Arbeit von Hanson el al. entnommen 
[6]. Rechnungen und Zeichnungen wurden an einem Telefunken TR 440-Rech- 
ner mit dem Progmmmsystem TUMXR aus dem eigenen Arbeitskreis durchge- 
fiihrt. 

Ergebnisse 
TabeUe 1 enthat die Atomparameter, Tabelle 2 Bindungsliingen und Bin- 

dungstikel. Fig. 1 zeigt eine Ansicht der beiden voneinander unabhtigigen sol- 
vatisierten Komplexmolekiile und gibt fiber die Benennung der einzelnen Atome 
der asymmetrischen Einheit Aufschluss. Fig. 2 veranschaulicht die Packung der 
Komplex- und Solvatmolekiile im Kristaligitter. 

TABELLE 2 

DIE WICHTIGSTEN IFiNER- UND INTERMOLEKULa.4REN ABSTANDE UND WIN-La 

Abstkde (pm) hlolekiil 1 Nolekiil 2 Winkel (” 1 MolekCrl 1 hlolekiil 2 

N-N* 
Q-N 
Cr--c(l) 
Cl-c(S) 

Cfl(3) 
a-c(4) 
Cl-t(5) 
C(l)_O(l) 

C(2I-o(2) 
C<3FG<3) 
C(4)-0(-1) 
C(5)--0(5) 

N-0(10) 
O(lM(20) 

0(10)--c~50) 
c(20)--c~30) 
C(30~(40) 
C(4OFa50) 

123.3(22) 
208.0(13) 
186.6(17) 
195.5(22) 

192.2(14) 
191.8(19) 
190.0(16) 
114.7(19) 
113.8(20) 
114.2(16) 
114.8(18) 
116.5(18) 
291.0(16) 
139.4(21) 
139.1(21) 
151.2(29) 
156.8(31) 
153.2(27) 

126.7(25) 
207.2(12) 
185.4(16) 
191.9(16) 

188.6(19) 
191.0(17) 
187.0(15) 
113.2(19) 
112.8(18) 
116.0(19) 
113.1(19) 
117.2(16) 

288.0(19) 

143.4(26) 
144.5(21) 
145.3(30) 
151.0(32) 
150.6(30) 

Cr-N-N* 
C(l)-Cr-N 
C(1 )--cl--t(2) 
C(l~l-c(3) 

C(l~r-c(4) 
C(I~l-c(5) 
C(2I--Ch-C(3) 
C(2F-h-a4) 
C(2w3-c(5) 
C(3)--cl-c(4) 
C(3t-cr-c(5) 
C(4)--c4(5) 

Cl-c(lFG(l) 
cr-c(2Fo(2) 
Cl-cx3I-o(3) 
Crc<4I-G(4) 
Cr-c(5FG(5) 
0(10)-c(20Fc(30) 
0(10)--c(50+a40) 
c<20)-c~30)--c(40) 

c(50)-c~40)--c(30) 

C(2OPO(lOM(50) 
N’--N-0(10) 
CrN-O(IO) 
C(P)-CI-N 
C(3)-Cr-N 
C(4 P&--N 
C(B)-Cr-N 

130.4(3) 
175.4(6) 
86.6(7) 
89.2(6) 

87.7(7) 
90.7(6) 
94.2(6) 

174.5(7) 

90.3(7) 
86.4(7) 

175.<(7) 
89.0(7) 

178.2(14) 
177.2(15) 
177.3(12) 
171.9(15) 
175.5(13) 
106.6(16) 
105.7(16) 
104.4(15) 

100.8(14) 
107.4(14) 
122-O(4) 
106.8(5) 
88.7(6) 
90.2(5) 
96.8(6) 
90.3(5) 

130.6(4) 
177.1(6) 
88.5(7) 
88.2(7) 
89.5(7) 
87.2(7) 
88.4(7) 

177.8(7) 

90.1(6) 
90.8(7) 

175.1(7) 
90.6(6) 

178.6(14) 
179.4(15) 
174.3(15) 
l76.4(16) 
170.9(13) 
109.2(20) 
102.8(15) 
104.3119) 

107.7(17) 
108.9(15) 
122.7(4) 
105.6(6) 
91.2(6) 
89-O(6) 
90.8(6) 
95.7(6) 

TV Die eingcklammerten Zablea bereicbnen dre Standardabweicbungen in Binbeiten der lctiten Dezimal- 
stelie. 
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MOlEKtiLI 

MOLEKih.2 

Fig. I. Ansicht der beidcn soivatisierta Complex-Moleme und Bencnnunp du einrclncn Atome der 
anmmetnschm Einbeit. 
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FM. 2. Die Packung der Ehmplea- und Solvat-Molehiile im Krsrallgitter. 

Strukturbeschreibung 

Im solvatisierten Komplex p-Diimin-bis(pentacarbonyIchrom) - 2 THF (I) 

werden zwei Pentacarbonylchrom-Einheiten durch Diimin als Briickenligand 
stabilisiert. Die beiden voneinander unabhhgigen solvatisierten Komplesmole- 
kiile (Molekti 1 und Molekiil 2 in Fig. 1) besitzen strenge C,(i)-Symmetric. Die 
Mitten der N-N-Bindungen der Diim@Molekiile liegen auf kristallographischen 
Inversionszentren der Raumgruppe Pl. 

Die Diimin-Liganden liegen in der tmns-Konfiguration vor (Symmetrie 
C&,/(2/m). Einander entsprechende Bindungsltigen und Sindungswinkel stim- 
men in den beiden Molekiilen 1 und 2 im wesentlichen iiberein (Tabelle 2), 
dagegen ist die Anordnung der Solvatmolekiile zu den Komplexmolekiilen unter- 
schiedlich (Fig. 1). 

Die Komplexmofekiife 

Jnfolge der kristallographischen Ci-Symmetric der p-Diimin-bis(penta- 
carbonylchrom)-Moleke liegen die zwei Stickstoffatome der Dtiin-Liganden 
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mit den beiden Metallatomen der Pentacarbonylchrom-Einheiten in einer Ebene. 
Die Cr(CO)s-Gruppen besetzen die Donorzentren am tins-Diimin. Vorlaufige 
IR-spektroskopische Untersuchungen von Wiberg et al. an freiem Diimin im 
festen Zustland lassen recht eindeutig die trans-Form als die stabile Moleki% 
konfigundtion erwarten [ 31. Ebenso zeigen Elektronenbeugungs- und Rant- 
genstrukt~uranalysen einiger bekannter Azoverbindungen, dass es sich bei den 
transFormen urn die thermodynamisch stabilen Molekiilformen handelt 171. 
Die &-Form wird nur dann als stabile Molekiiliconfiguration beobachtet, wenn 
hinreichend elektronegative Liganden an die Azogruppe gebunden sin4 z.B. 
im Fall von DifIuordiimin [8] und Bis(trifiuormethyl)diimin [7 I. Im Gegensatz 
zu Ergebnissen semiempirischer Rechnungen an Diimin, die fiir die C&Form 
eme um 4.5 bzw. 8.5 kcal/Mol &iissere Stabilitat gegeniiber trans-Diimin vor- 
aussagten (9,101, lassen LCAO MOSCF-Rechnungen von Wong et al trcuzs- 
Diimin als die stabilere Molekiilkonformation erscheinen [ 111. 

Die N-N-Abstiinde stimmen tir die beiden unabhtigigen Molekiile in- 
nerhalb der Fe’hlergrenzen iiherein, sie betragen 123.2(22) pm fii Molekiil 1 
und 126.7(25) pm fur Molekiil 2. Ihr Mittelwert von 125 pm entspricbt einer 
N-N-Doppelbindung, wie sie fiir eine Reihe von Azoverbindungen, in denen 
eine trans-Anordnung der Atomgruppierung X-N=N-X vorliegt, beobachtet 
wurde, LB. in Difluordiimin (123_0(10)pm) [8], in Azobenzol (124_3(3)pm) 
[ 121, in 4.4’-Dicblorazobenzol (125.2(5)pm) [ 131 oder in 2.2’-Dichlorazobenzol 
(125.4(8)pm) [ 14 J. Eine bemerkenswerte Ausnahme bildet das Bi.s( trimethyl- 
silyl)diimin.‘Die von Veith und Btighausen bestimmte Molekiilstruktur 
lieferte fur die zentrosymmetrisch gebauten Molekiile den auffallend kurzen 
N-N-Abstand von 117-l(7) pm [15]. Quantenmechanische Recbnungen erga- 
ben ftir die Liinge der N-N-Bindung in trans-Diimin Werte zwischen 120 und 
128 pm*. 

Jedes der Wasserstoffatome der Diimin-Liganden bildet eine Briickenbin- 
dung zu einem Sauerstoffatom der THF-Solvat-Moiekiile. Diese Sauerstoffatome 
(O(10) in Fig. 1) liegen nicht in der Ebene der Stickstoff- und Chromatotne, son- 
dem weichen von ihr urn 52 bzw. 57 pm ab. Die N-O (THF)-Absfinde betragen 
291 in Molekiil 1 und 288 pm in Molekiil 2; sie liegen in dem Bereich, der fiir 
N-H- - -O-Briickenbindungen zwischen Pyrimidinen und Purinen in Nuclein- 
tiuren erwartet wird 1161. Fiir die N-N-O (THF)-Winkel ergaben sich in den 
beiden unabhtigigen Molekiilen 1 und 2 die Werte 122.0(4) bzw. 122.7(4)“. 
Da im allgemeinen A-II- - -B-Wasserstof fbriicken als ann5hemd linear angesehen 
werden kSnnen’[ 17 1. diirften die N-N-H-Winkel der Diimin-Liganden nahe bei 
120” liegen. 

Die Cr-N(sp’) Abstide in I betragen 208.0( 13) pm fiir MolekiiI 1 und 
207.2(12) pm fiir Molekiil 2. Diese Abst%de sind wesentlich kiirzer aIs der Cr- 
N(sp”)-Abstand in Tricarbonyl&thylentriamin -chrom von 218.5 pm [ 181, 
jedoch kEnnte der Cr-N-Abstand in letztgenannter Verbindung durcb Spannun- 
gen im Cbelatsystem gegeniiber einem normalen Cr-N(sp3)-Abstand vetidert 
sein I191 - Die verhatnism%sig kurzen CrN(sp’)-Bindungskingen in I lassen mijg- 
licherweise auf einen geringen n-Bindungsanteil der Cr-N-Bindungen schliessen. 

l Eine Zusammenfasua eatsprechender Werte giit [ll]; aucb dervon Veitb und BZmigbausen, 
1151. r~tierLe Wert van 121 pm. den Abkicha berechnet bat. fEUt in den angegcbenen Bereich_ 
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Ein solcher n-Bindungsanteil muss allerdings klein sein, da andemfalls eine be- 
ttichtliche Aufweitung des N-N-Abstandes zu erwarten w&e, wie sie etwa in 
dimeren Nitrosoverbindungen beobacbtet wird (trans-(OzNCH2CHINO), : d- 
{N-N) = 130.4 pm [20];~is-(C~H~N0)~: d(N-N) = 132.3 pm [21]). 

Die Chromatome in I sind annaemd oktaedrisch konfiguriert. In den 
Pentacarbonylchrom-Einheiten weichen die Winkel zwischen benachbarten 
Carbonylgruppen nur in einigen Fdlen geringfiigig von 90” ab. Keine CrC- 
(CO)-O(CO)-Gruppierung ist streng linear angeordnet. Mit Ausnahme der 
Winkel an C(4) in Molekiil 1 und C(5) in Molekiil 2 betragen die Abweichungen 
von linearer _Anordnung hSchstens 5”. Die Winkel Cr-C(4)-0(4) in Molekti 
1 und Cr-C(5)+)(5) in Molekiil 2 betragen 171.9(15) bzw. 170.9(13)“. Die 
Sauerstoffatome dieser beiden sti-irker abgewinkelten Carbonylgruppen weichen 
Atomen benachbarter Komplex- oder Solvatmolekiile aus. Die mittlere CrC(CO)- 
Bindungsltige in I ist mit 190.0 gegeniiber dem entsprechenden Wet-t in Chrom- 
hesacarbonyl (190.9(3) pm) [ 221 nicht signifikant vetidert. Die zu den Stick- 
stoffatomen des Diimins trans-stiindigen Carbonylgruppen scheinen in beiden un- 
abhtigigen Cr(CO),-Einheiten etwas fester gebunden zu sein (Mittelwert der Aqua- 
totialen CrC(CO)-AbstZnde: 191.0 pm. Mittelwert der zu den Stickstoffatomen 
trans-stZndigen Cr-C(CO)-AbstGde: 186.0 pm). Der Mittelwert der C(CO)-O- 
(CO)-Bindungsltigen in I von 114.6 pm stimmt mit dem fiir die analogen Bindun- 
gen im Cr(CO), gefundenen Mittelwert von 113.7(4) pm innerhalb der Fehler- 
grenzen iiberein [ 221. 

Die Solvatmolekiile 
Die beiden unabhi-ingigen THF-Solvatmolekiile in I sind nicht eben gebaut, 

sondem liegen in der energetisch und sterisch begiinstigten half-chair-Form vor, 
die bekanntlich fiir die Geometrie der THF-Molekiile in der Gasphase charakteri- 
stisch ist. Das Sauerstoffatom O(10) lie@ in Molekiil 135 pm, in Molekiil 250 
pm ausserhalb der von den Atomen C(20), C(30), C(40) und C(50) bestimmten 
besten Ebene. Dadurch sind die von den Atomen C(50), O(10) und C(20) de- 
finierten Ebenen gegen die Ausgleichsebenen der Ringkoblenstoffatome urn 
24 bzw. 35“ (Molekiil 1 bzw. Molekiil 2) abgewinkelt. 

Offenbar sind die THF-Molekiile relativ leicht deformierbar. Ln der Organo- 
chrom-Verbindung Li&rl_(CH& - 4THF [ 231 weisen die THF-Solvatmolekiiie 
aufgrund Raumgmppensymmetrie eine streng planare Anordnung der vier Methy- 
lengruppen auf; such das Sauerstoffatom weicht nicht signifikant von dieser 
Ebene ab. Im oktaedrischen Chromkomplex Dichloro-tris(tetrahydrofuran)-p- 
tolyl-chrom dagegen, der drei THF-Molekiile als Komple_uliganden enthat, zeigt 
kein Ring eine ebene Anordnung. Die Wellung der THF-Liganden wird durch 
Torsionswinkel zwischen 0.4 und 33.9” (Mittelwert: 21.2”) beschrieben [24]. 

Die C-C-Bindungsltigen in den THF-Molekiilen von I betragen im Mittel 
151.4 pm. Fiir den Mittelwert der analogen Bindungen wurde im vorstehend 
zitierten Cbromkomplev der gleiche Wert wie in I gefknden. Gegeniiber einer 
normalen C-C-Einfachbindungsltige (153.7 pm) [ 251 ist diese mitt.Iere Bin- 
dungslkge leicht verkiirzt. Der mittlere C-O-Abstand entspricht mit 141.6 pm 
nahezu dem fiir gedttigte heterozyklische Verbindungen erwarteten Wert von 
142.6 pm [25]. 
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Krktaflbau 
Lm Kristallgitter von I liegen die N2H2[Cr(CO)5],-Molekiile in Schichten 

vor; diese Schichten werden durch parallel dazu verlaufende Schichten von THF- 
Solvatmolekiilen getrennt. Die bescbriebene Schichtstruktur (Schichtebenen 
parallel ZLU ac-Ebene des Kristalls) wird in Fig. 2 deutlich. Die JSristalle sind 
nur unter dem Dampfdruck des Liisungsmittels THF besGindig. Bei Emiedri- 
gung des THF-Partialdrucks entstehen solvatfreie FestkGrper der Zusammen- 
setzungN2Hz[Cr(CO)5] *, die den Habitus der urspriinglichen K&taUe beibehal- 
ten, jedoch rijntgexunorph sind. Die Solvatmolekiile k&men offenbar zwischen 
den aus Komplexmolekiilen aufgebauten Schichten aus dem Kristall herausdif- 
fundieren. Die Ordnung innerhalb der zuriickbleibenden Schichten von NPHz- 
jCr(C0)5]2-MolekGlen wird dabei allerdings zerstiirt. 
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