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Preliminary communication 
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3”. Diimin~Komplexe. 2. N,Hz[Cr(CO),],, das zweite Beispiel einer neuen 
Klasse von Verbindungen 
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In unserer letzten Mitteilung’ berichteten wir iiber die Isolienmg von trans- 
NzH2 [CsHsMn(CO),]2. Auf die Bedeutung von ?Xrninkomplexen fiir die Aufklting der 

Struktur und chemischen Eigenschaften von N2H, sowie der N,-Assimilation braucht 
nicht besonders hingewiesen werden’. An dieser Stelle wollen wir iiber den zweiten 
Komplex berichten, in dem die Einheit N2H, zweifelsfrei als Diimin, HN=NH, gebunden 
ist. 

Oxydiert man Nz He [Cr(CO)s ] z 3 in THF bei Raumtemperatur mit H2 02, so 

ftibt slch die gelbe Reaktionsl6sung tiefdunkelrot und es bildet sich der Diiminkomplex 
N2H2 [Cr(C0)s12 gemHss folgender Gleichung: 

NzI& [Cr(CO)s12 +H202 -$!$$ N2Hz [Cr(C0)s]2 + 2Hz0 

Das so erhaltene Produkt ist jedoch in der Regel noch mit Ausgangskomplex 
verunreinigt. Mit besseren Ausbeuten und frei von Hydrazinkomplex lisst sich der 

Diiminkomplex nach folgender Gleichung darstellen: 

N& [Cr(CO)s& +p-CH3-C6H4--S02N3 p NzH2 [Cr(CO)s]2 + N2 + 

p-CH3-C&-SO2NH* 

Nach Beendigung der Reaktion wird zur Trockne abgezogen, unumgesetztes Azid 
mit Hexan eluiert, der Riickstand in THF gel& und iiber Si02/Toluol bei -30° 
chromatographiert. Die dabei durchlaufende violette Zone wird aus THF bei -78” um- 
kristallisiert. N2H2 [Cr(CO)s12 fat in Form dunkelroter NBdelchen aus, die beim 
Trocknen im Hochvakuum schwarzgrtine Kristalle mit metallisch gllnzender OberflHche 
ergeben. Diese Kristalle sind mtisig luftempfmdlich und lbsen sich gut in polaren 
organ&hen Liisungsmitteln wie THF oder Aceton mit rotvioletter Farbe. In einem 

*Fiir Ix Mitteilung siehe Ref. 1. 
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abgeschmolzenen Rohrchen zersetzen sie sich bei- 115-l 25 O, wobei die Farbe nach griin- 
gelb umschhigt und Cr(CO), an den kalten Teil des Rorchen sublimiert. 

Eine Lcisung der Kristalle iu Aceton& weist im ‘H-NMRSpektrum bei loo 
ausschliesslich ein Signal bei S 16.14 auf, das etwas verbreitert ist. Die extreme chemische 

Verschiebung der Protonen urn me,hr als 16 ppm zu tiefen Feldem (bezogen auf TMS) 

l&t such bei diesem Komplex auf eine erhebliche Aciditit der Diiminprotonen schliessen. 
Die chemischen Verschiebungen, die fiir N2H2 [Cr(CO)r]a und NaH, [CrH&ln(CO)& 

beobachtet werden, liegen somit in einem vzillig anderen Bereich als die kiirzlich bes,chrie- 

benen Werte der Kompiexe ~Xa(NsHs)(dppe)a] @I = MO, W; X = Cl, Br)4. 

Die Resonanzen der N2H2-Protonen in diesen Komplexen, die hn Bereich.von 
6 3 bis 6 6 erscheinen, weisen demnach n%mlich iihnliche Verschiebungen auf, wie man 
sie fiir die NaH4-Protonen in Hydrazinkomplexen wie (OC)sM-NaH4 (M = Cr, MO, W), 
CaHaMn(CO),N,H, oder [(OC),Cr] =N21& beobachtet5. Es stellt sich mmmehr die 
Frage, ob es sich bei jenen Komplexen nicht in der Tat urn Hydrazidokomplexe mit einer 

M=N-NH,-Gruppierung haudelt, was von den Autoren ebenfalls nicht ausgeschlossen 

wurde. 
Aufschluss dariiber, ob der Diiminligand in NzHz [Cr(CO),], in der cis- oder 

trans-Form vorliegt, sollte das IRSpektrum geben; eine endgiiltige Entscheidung dariiber 
wird jedoch erst moglich sein, wenn such die deuterierten und “N-markierten Komplexe 
vorliegen. Die Z&l der im KBr-Spektrum beobachteten Schwingungen dertet jedoch 

bereits darauf bin, dass in erster Linie der cis-NaHs [Cr(CO)s]s-Komplex gebildet worden 

ist. 
Im v(N-H)-Bereich beobachtet man zwei mittelstarke scharfe Absorptionen bei 

3480 und 3250 cm-‘, die nur mit den symmetrischen und asymmetrischen Y(N-I-I)- 
Schwingungen des cis-Diimins vereinbar sind. (Alle anderen (OC)&r-Komplexe mit NxHv- 
Liganden weisen in diesem Bereich Absorptionen bei anderen Frequenzen auf: 

(OC)&rNHa 34OOs, 3318~; (OC),CrN,H, 3380m, 332Os, 3275m, 3190w; 

[(OC)sCr] 2N21& 3355s, 3300s 5.) Der v(CO)-Bereich zeigt das fur eine (OC)sCr- 

Gruppierung typische Bild mit einer schwachen Y(CO>Bande bei 2060 cm-’ (A r ) und 
einer sehr starken breiten Bande bei 1905 cm-’ (A,, E), die zu hiiheren Frequenzen hin 
zwei Schultem besitzt. 

In dem Bereich von 1900 bis 1000 cm-‘, in dem keine (OC),CrSchwingungen 

zu erwarten sind, werden bei 1415, 1350 und 1110 cm-’ drei mittelstarke Absorptionen 

beobachtet. Da fiir cis-Diimin in diesem Bereich 3 Absorptionen erwartet werden, miissen 
diese Banden von den IR-aktiven N=N-VaIenz- und H-N=N--H-Deformationsschwingungen 
herriihren. 

Darstellung, reaktives Verhalten, Elementaranalysen, MolGewichtsbestimmung 

sowie ’ H-NMR und IRSpektren machen somit fiir die beschriebene Verbindung folgende 

Struktur wahrscheinlich: 

H\ /” 
N=N 

/ \ 
(00&r Cr (CO), 
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Elementaranalyse: Gef:: C, 29,!9; H, 0.53; N, 6.83; Cr, 25.72; Mol-Gew. massenspektro- 
skopisch 414. Cx,-,HZCr,NZOI, her.: C, 29.00; H, 0_49;N, 6.77; Cr, 25.15; Mel-Gew. 
414.16.:. 
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Diese Untersuchung wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft mit einer 
grossziigigen Sachbeibilfe unterstiitzt. 
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