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Summary

The 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 obtained for the crystals at —40 °C. They be-
long to the triclinic space group P1 and contain two molecules per unit cell.
Structure analysis (1310 independent non-zero structure factors, R, = 0.068) shows
that the crystals consist of N;H,{Cr(CO)s], - 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 trans configuration.
The N—N distance is a mean 125 pm and the Cr—N bond lengths are a mean
208 pm.

Zusammenfassung

Der Komplex u-Diimin-bis(pentacarbonylchrom) kristallisiert aus THF-
Ldsungen in Form roter Kristalle, die nur unter THF-Dampfdruck bestdandig
sind. Die Kristalle gehoren der triklinen Raumgruppe P1 an; sie enthalten zwei
Molekiile in der Elementarzelle. Rontgenbeugungsdaten fiir die roten Kristalle,
die bei Erniedrigung des THF-Partialdrucks zu amorphen FestkOrpern zerfallen,
wurden bei —40° gesammelt. Nach der Strukturanalyse (1310 unabhingige, von
Null verschiedene Strukturfaktoren, R, = 0.068) bestehen die Kristalle aus
Assoziaten der Zusammensetzung N,H.[Cr(CO);s], - 2THF. Die beiden Penta-
carbonylchrom-Einheiten werden durch einen Diimin-Liganden verbriickt. Die
Protonen des Diimins bilden Wasserstoffbriicken zu je einem THF-Sauerstof-
fatom. Aufgrund kristallographischer Inversionssymmetrie liegt der Diimin-

' Ligand in der trans-Konfiguration vor. Der N—N-Abstand betrdgt im Mittel
125 pm, die Cr—N-Bindungslangen haben einen Mittelwert von 208 pm.

{Fortsetzung s.S. 50)
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Einleitung

Im Gegensatz zu den thermisch (meta)stabilen organischen Azoverbin-
dungen ist ihr Grundkorper, das Diimin N,H,, dusserst thermolabil [1]. 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 Darstellungsmethode seit 1972 in grosseren Mengen isolierbar ist [2],
erschwert seine im festen Zustand bereits bei —180° einsetzende Thermolyse
detailliertere Strukturuntersuchungen erheblich [3]. Die kristallinen Uber-
gangsmetallderivate des Diimins, die erstmals von Sellmann et al. dargestellt
wurden, sind dagegen fiir eine Rontgenbeugungsanalyse hinreichend stabil {4].
Mit der Strukturanalyse des Komplexes N,H,[Cr(CO)s1, - 2THF sollte die Exi-
stenz von Diimin erstmals rotgenographisch nachgewiesen und gesicherte
Strukturparameter dieses auch im Hinblick auf die N,-Fizierung bedeutsamen
Molekiils bestimmt werden. Eine vorlidufige Mitteilung iiber die Struktur von
N,H,[Cr(CO);5]; - 2THF enthilt [5].

Resultate

Kristalldaten
u-Diimin-bis(pentacarbonylchrom) - 2THF, N,H,[Cr(CO)s]. + 2THF (I),
kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit a 1903(2), b 1027(1), ¢ 637(1)
pm, a 97.3(1)°, $ 97.9(1)° und v 95.9(1)°. V 1.214(6) nm?, Z 2, dy., 1.528(5)
g cm ™3, Fogo 568, Absorptionskoeffizient fiir Mo-K-Strahlung: 1 9.9 cm™'.
Die Gitterkonstanten wurden aus Prizessionsaufnahmen verschiedener
Einkristalle von I erhalten (Mo-K,; A 71.069 pm).

Sammeln der Messdaten

Einer THF-feuchten Kristallprobe von I wurden mehrere Kristalle entnom-
men und unter THF-gesattigiem Stickstoff in Mark-Rohrchen eingeschmolzen.
Die dunkelroten Kristalle von I wandeln sich bei Verringerung des THF-Parti-
aldrucks unter Erhaltung des dusseren Habitus in solvatfreies u-Diimin-bis(pen-
tacarbonylchrom) um, das jedoch réntgenamorph ist.

Auf einer Prizessionskamera wurden die einzelnen Kristalle auf ihre Eig-
nung fir eine Rontgenstrukturanalyse untersucht. Ein brauchbarer Einkristall
von I wurde auf einem Weissenberg-Diffraktometer (Fa. Stoe) im Bereich 0 <
sin 3/A < 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 Intensitaten aller Reflexe, deren Betrag grosser war als ihre dreifache
Standardabweichung, wurden in Strukturfaktoren umgerechnet (Lorentz- und
Polarisationskorrektur, keine Absorptionskorrektur). Das Resultat waren 1310
unabhangige, von Null verschiedene Strukturfaktoren, die die Grundlage dieser
Strukturanalyse bilden.

Strukturanglyse und Verfeinerung
Die Struktur von I wurde mit der konventionellen Patterson—Fourier-

Technik gelost und das gefundene Niaherungsmodell nach der Methode der
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kleinsten Quadrate erst isotrop, spiter vollstindig anisotrop bis zu einem Uber-
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 w* = 1/(0.055 X Fg + 1.8) in die Rechnungen eingesetzt, was
einen hinreichend konstanten Wert Fiir lw* X AFI|im gesamten Bereich von Fy
ergab. Die Restelektronendichte lag zwischen —400 und 500 e nm 3. 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 Programmsystem TUMXR aus dem eigenen Arbeitskreis durchge-
fuhrt.

Ergebnisse

Tabelle 1 enthilt die Atomparameter, Tabelle 2 Bindungslidngen und Bin-
dungswinkel. Fig. 1 zeigt eine Ansicht der beiden voneinander unabhingigen sol-
vatisierten Komplexmolekiile und gibt iiber die Benennung der einzelnen Atome
der asymmetrischen Einheit Aufschluss. Fig. 2 veranschaulicht die Packung der
Komplex- und Solvatmolekiile im Kristallgitter.

TABELLE 2
DIE WICHTIGSTEN INNER- UND INTERMOLEKULAREN ABSTANDE UND WINKEL®

Abstinde (pm) Molekidl 1 Molelkiil 2  Winkel (°) Molek(d 1 Molekiil 2
N—N* 123.3(22) 126.7(25) Cr—N—N* 130.4(3) 130.6(4)
Cr—N 208.0(13) 207.2(12) C(1>Cr—N 175.4(6) 177.1(6)
Cr—C(1) 186.6(17) 185.4(16) C(1)—Cr—C(2) 86.8(7) 88.5(7)
Cr—C(2) 195.5(22) 191.9(16) C(1)>Cr—C(3) 89.2(6) 88.2(7)
Cr—C(3) 192.2(14) 188.6(19) C(1)>Cr—C(4) 87.7(7) 89.5(7)
Cr—C(41) 191.8(19) 191.0(17) CQ)>—Cr—C(5) 80.7(6) 87.2(7N)
Cr—C(5) 190.0¢(16) 187.0(15) C(2-Cr—C(3) 94.2(6) 88.4(7)
C(1)»—-0Q) 114.7(19) 113.2(19) C(2)Cr—C(1) 174.5(7) 177.8(7)
C(2)—0(2) 113.8(20) 112.8(18) C(2)—Cr—C(5) 90.3(7) 90.1(6)
C(3)>—0(3) 114.2(16) 116.0(19) C(3)>—Cr—C(41) 86.4(7) 90.8(7)
C(4)>—0(4) 114.8(18) 113.1(19) C@)»—Cr—C(H) 175.4(N 175.1(7)
C(5)r—0(5) 116.5(18) 117.2(16) C4)»—Cr—C(5) 89.0(7) 90.6(6)
N—O(10) 291.0(16) 288.0(19) Cr—C(1)—0(1) 178.2(13) 178.6(14)
0(10—C(20) 139.4(21) 143.4(26) Cr—C(2—0(2) 177.2(15) 179.4(15)
0(10)—C(50) 139.1(21) 144.5(21) Cr—C(3)—0(3) 177.3(12) 174.3(15)
C(20)—<C(30) 151.2(29) 145.3(30) Cr—C(1)—0(1) 171.9(15) 176.2(16)
C(30)—C(10) 156.8(31) 151.0(32) Cr—C(5)—0(5) 175.5(13) 170.9(13)

C(10)—-C(50) 153.2(27) 150.6(30) 0(10)—C(20)—C(30) 106.6(16) 109.2(20)
0(10)—C(50)—C(40) 105.7(16) 102.8(15)
C(20)—C(30)—C(10) 104.4(15) 104.3(19)
C(50)—C(10)—C(30) 100.8(141) 107.7(17)
C(20)—-0(10)—C(50) 107.4(11) 108.9(15)

N*—~N—0(10) 122.0(4) 122.7(4)
Cr—N—0(10) 106.8(5) 105.6(6)
C(2)—Cr—N 88.7(6) 91.2(6)
C(3)—Cr—N 90.2(5) 89.0(6)
C(4)>—Cr—N 96.8(6) 90.8(6)
C(5)—Cr—N 90.3(5) 95.7(6)

@ Dije eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten derx letzten Dezimal-
stelie.
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(] ] MOLEKUL 2

Fig. }. Ansicht der beiden solvatisierten Komplex-Molekiile und Benennung der einzelnen Atome der
asymmetnschen Einheit.
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F1g. 2. Die Packung der Komplex- und Solvat-Molekile im Enstallgitter.

Strukturbeschreibung

Im solvatisierten Komplex p-Diimin-bis(pentacarbonylchrom) - 2 THF (I)
werden zwei Pentacarbonylchrom-Einheiten durch Diimin als Briickenligand
stabilisiert. Die beiden voneinander unabhéngigen solvatisierten Komplexmole-
kille (Molekill 1 und Molekill 2 in Fig. 1) besitzen strenge C,(1)-Symmetrie. Die
Mitten der N—N-Bindungen der Diimin-Molekiile liegen auf kristallographischen
Inversionszentren der Raumgruppe P1.

Die Diimin-Liganden liegen in der trans-Konfiguration vor (Symmetrie
C,,/(2/m). Einander entsprechende Bindungsldngen und Bindungswinkel 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 Komplexmolekiile

Infolge der kristallographischen C;-Symmetrie der u-Diimin-bis(penta-
carbonylchrom)-Molekiile liegen die zwei Stickstoffatome der Diimin-Liganden
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mit den beiden Metallatomen der Pentacarbonylchrom-Einheiten in einer Ebene.
Die Cr(CO)s-Gruppen besetzen die Donorzentren am ¢rans-Diimin. Vorldufige
IR-spektroskopische Untersuchungen von Wiberg et al. an freiem Diimin im
festen Zustland lassen recht eindeutig die trans-Form als die stabile Molekiil-
konfiguration erwarten [3]. Ebenso zeigen Elektronenbeugungs- und Ront-
genstrukturanalysen einiger bekannter Azoverbindungen, dass es sich bei den
trans-Formen um die thermodynamisch stabilen Molekiilformen handelt [7].
Die cis-Form wird nur dann als stabile Molekiilkonfiguration beobachtet, wenn
hinreichend elektronegative Liganden an die Azogruppe gebunden sind, z.B.

im Fall von Difluordiimin [8] und Bis(trifluormethyl)diimin {7]. Im Gegensatz
zu Ergebnissen semiempirischer Rechnungen an Diimin, die fir die cis-Form
eine um 4.5 bzw. 8.5 kcal/Mol grissere Stabilitdt gegeniiber &rans-Diimin vor-
aussagten {9,101, lassen LCAO MOSCF-Rechnungen von Wong et al. {rans-
Diimin als die stabilere Molekiillkonformation erscheinen [11].

Die N—N-Abstinde stimmen fiir die beiden unabhingigen Molekiile in-
nerhalb der Fenlergrenzen iiberein, sie betragen 123.2(22) pm fiir Molekil 1
und 126.7(25) pm fur Molekiil 2. Thr Mittelwert von 125 pm entspricht 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, z.B. in Difluordiimin (123.0(10)pm) [8], in Azobenzol (124.3(3)pm)
[12], in 4.4'-Dichlorazobenzol (125.2(5)pm) [13] oder in 2.2'-Dichlorazobenzol
(125.4(8)pm) [14]. Eine bemerkenswerte Ausnahme bildet das Bis(trimethyl-
silyl}diimin. Die von Veith und Birnighausen bestimmte Molekiilstruktur
lieferte fiir die zentrosymmetrisch gebauten Molekiile den auffallend kurzen
N—N-Abstand von 117.1(7) pm {15]. Quantenmechanische Rechnungen erga-
ben fiir die Linge der N—N-Bindung in trans-Diimin Werte zwischen 120 und
128 pm*.

Jedes der Wasserstoffatome der Diimin-Liganden bildet eine Brtickenbin-
dung zu einem Sauerstoffatom der THF-Solvat-Molekiile. Diese Sauerstoffatome
(O(10) in Fig. 1) liegen nicht in der Ebene der Stickstoff- und Chromatome, son-
dern weichen von ihr um 52 bzw. 57 pm ab. Die N—O (THF')-Abstinde 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-
sauren erwartet wird [16]. Fiir die N—N—O (THF)-Winkel ergaben sich in den
beiden unabhingigen Molekiilen 1 und 2 die Werte 122.0(4) bzw. 122.7(4)°.

Da im allgemeinen A—H- - -B-Wasserstoffbriicken als annihernd linear angesehen
werden konnen'{ 17}, diirften die N—N—H-Winkel der Diimin-Liganden nahe bei
120° liegen.

Die Cr—N(sp?) Abstinde in I betragen 208.0(13) pm fiir Molekiil 1 und
207.2(12) pm fiir Molekiil 2. Diese Abstinde sind wesentlich kiirzer als der Cr—
N(sp®)-Abstand in Tricarbonyl-disithylentriamin-chrom von 218.5 pm [18],
jedoch konnte der Cr—N-Abstand in letztgenannter Verbindung durch Spannun-
gen im Chelatsystem gegeniiber einem normalen Cr—N(sp?)-Abstand verindert
sein [19]. Die verhiltnisméssig kurzen Cr—N(sp?)-Bindungslingen in I lassen mog-
licherweise auf einen geringen 7-Bindungsanteil der Cr—N-Bindungen schliessen.

* Eine Zusammenfassung entsprechender Werte gibt [11]; auch der von Veith und Bimighausen,
{151, zitierte Wert von 121 pm, den Ahlrichs berecanet hat, fallt in den angegebenen Bereich.
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Ein solcher n-Bindungsanteil muss allerdings klein sein, da andernfalls eine be-
trachtliche Aufweitung des N—N-Abstandes zu erwarten wire, wie sie etwa in
dimeren Nitrosoverbindungen beobachtet wird (¢rans-(O,NCH,CH,NO),: d-
(N—N) = 1304 pm [20]; cis-(CsH;NO),: d(N—N) = 132.3 pm [21]).

Die Chromatome in I sind anndhernd oktaedrisch konfiguriert. In den
Pentacarbonylchrom-Einheiten weichen die Winkel zwischen benachbarten
Carbonylgruppen nur in einigen Fillen geringfuigig von 90° ab. Keine Cr—C-
(CO)Y—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 hochstens 5°. Die Winkel Cr—C(4)—0(4) in Molekiil
1 und Cr—C(5)—0(5) in Molekiil 2 betragen 171.9(15) bzw. 170.9(13)°. Die
Sauerstoffatome dieser beiden stiarker abgewinkelten Carbonylgruppen weichen
Atomen benachbarter Komplex- oder Solvatmolekiile aus. Die mittlere Cr—C(CO)-
Bindungslidnge in I ist mit 190.0 gegeniiber dem entsprechenden Wert in Chrom-
hexacarbony! (190.9(3) pm) [22] nicht signifikant verindert. Die zu den Stick-
stoffatomen des Diimins trans-stindigen Carbonylgruppen scheinen in beiden un-
abhingigen Cr(CO);-Einheiten etwas fester gebunden zu sein (Mittelwert der dqua-
torialen Cr—C(CO)-Abstinde: 191.0 pm. Mittelwert der zu den Stickstoffatomen
trans-stindigen Cr—C(CO)-Abstiande: 186.0 pm). Der Mittelwert der C(CG)—O-
(CO)-Bindungslangen in [ 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 uberein [22].

Die Solvatmoletiile

Die beiden unabhingigen THF-Solvatmolekiile in I sind nicht eben gebaut,
sondern 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) liegt 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 Ringkohlenstoffatome um
24 bzw. 35° (Molekiil 1 bzw. Molekiil 2) abgewinkelt.

Offenbar sind die THF-Molekiile relativ leicht deformierbar. In der Organo-
chrom-Verbindung Li;Cr.(CH3;)g - 4THF [23] weisen die THF-Solvatmolekiile
aufgrund Raumgruppensymmetrie eine streng planare Anordnung der vier Methy-
lengruppen auf; auch das Sauerstoffatom weicht nicht signifikant von dieser
Ebene ab. Im oktaedrischen Chromkomplex Dichlcro-tris(tetrahydrofuran)-p-
tolyl-chrom dagegen, der drei THF-Molekiile als Komplexliganden enthilt, 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-Bindungslidngen in den THF-Molekiilen von I betragen im Mitte!
151.4 pm. Fiir den Mittelwert der analogen Bindungen wurde im vorstehend
zitierten Chromkomplex der gleiche Wert wie in 1 gefunden. Gegeniiber einer
normalen C—C-Einfachbindungslinge (153.7 pm) [{25] ist diese mittlere Bin-
dungsldnge leicht verkiirzt. Der mittlere C—O-Abstand entspricht mit 141.6 pm
nahezu dem fiir gesidttigte heterozyklische Verbindungen erwarteten Wert von
142.6 pm [25].
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Kristallbau

Im Kristallgitter von | liegen die N,H,[Cr(CO);].-Molekille in Schichten
vor; diese Schichten werden durch parallel dazu verlaufende Schichten von THF-
Solvatmolekiilen getrennt. Die beschriebene Schichtstruktur (Schichtebenen
parallel zur ac-Ebene des Kristalls) wird in Fig. 2 deutlich. Die Kristalle sind
nur unter dem Dampfdruck des Losungsmittels THF bestiandig. Bei Emiedri-
gung des THF-Partialdrucks entstehen solvatfreie Festkorper der Zusammen-
setzung N,H,[Cr(CO)s] ., die den Habitus der urspriinglichen Kristalle beibehal-
ten, jedoch rontgenamorph sind. Die Solvatmolekiile konnen offenbar zwischen
den aus Komplexmolekiilen aufgebauten Schichten aus dem Kristall herausdif-
fundieren. Die Ordnung innerhalb der zurtickbleibenden Schichten von N,Ha-
[Cr(CO)s]12.-Molekiilen wird dabei allerdings zerstort.
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