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Jnstitut fzir Anorganische und Angewnndte Chemie der Universitril Hamburg. Martin-luther- 

King-PIatr 6, D 2 Hamburg I3 (B.R.D.) 

(Eingegangen den i. Oktober 1976) 

Summary 

The reaction of Na&r(CO)s with diisocyanotetrabromide, Br&NNCBr,, 
yields small amounts of the new tetranuclear chromium complex (THF)3Crm- 
[NCCr(CO)S]s. Its structure was determined by X-ray methods. The complex 
crystallizes in the triclinic space group Pi with lattice constants o 18.259(11), 
b 11.110(7), c 11.220(7) A; Q 72.00(2), p 78.50(2), 7 94.32(3)“; 2 = 2. The 
final R index for 2222 observed reflections of non-zero weight (F > 30) is 
0.055. The molecule consists of a chromium(II1) central ion, octahedraUy sur- 
rounded by three THF molecules and three Cr(CO)&N groups. The Iigands are 
arranged in meridional position. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von Na,Cr(CO)s mit Diisocyantetrabromid, Br&NNCBr,, ergibt 
in geringer Ausbeute den neuen vierkemigen Chromkomplex (THF)&rn’- 
[NCCr(CO),],. Seine Struktur wurde rontgenographisch bestimmt. Der Kom- 
plex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi mit den Gitterkonstanten a 
18.259(11), b 11.110(7), c.l1.220(7) A; a 72.00(2), P 78.50(2), 7 94.32(3)“; 
2 = 2. Der abschliessende R-Wert betriigt 5.5% fiir 2222 beobachtete Refiexe 
(F > 30). Das Molekiil besteht aus einem Chrom(III)-2entralion, das oktaedrisch 
von drei THF-Molekiiien und drei.Cr(CO),CN-Gruppen umgeben ist. Die.Ligan- 
den sind meridional angeordnet. 
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bildung zu stabilisieren. Die erwartete Verbindung (CO)SCrCNNC-Cr(CO)S 
wiire allerdings ein Dimeres des bekannten, grtinim Chrom(I)-Komplexes 
cr’(CO),CN [2,3]. Es war daher nicht auszuschliessen, dass der gewiinschte Di- 
isocyankomplex aofort in iwei Molekiile Cr’(CO),CN zerfallen wiirde. 

Unerwartet liess sich aber bei der Reaktion des Diisocyantetrabromids mit 
Na2[Cr(CO)s] neben vie1 Chromcarbonyl nur eine geringe Menge einer rotbraunen, 
paramagnetischen .Substanz isolieren. Dieser Komplex envies sich bei n5herer 
Untersuchung als Tris[pentacarbonyl-cyanochromato( 0)] -tris[tetrahydrofuran] - 
chrom(IJ1). 

2. Darstellung 

Die Umsetzung des Diisotetrabromids [4] mit dem aus NafHg und 
Cr(CO), in siedendem THF dargestellten Naz[Cr(CO),] [ 5,6] wurde bei -10°C 
in THF durchgefiihrt. Die Liisung f$irbte sich dabei in kurzer Zeit tief rotbraun. 
Der eingedampfte Reaktionsansatz wurde zur Entfemung von Cr(C0)6 griind- 
lich mit Hexan extrahiert, der Riickstand in Benz01 aufgenommen und an Kiesel- 
gel chromatographiert Mit Toluol liess sich das Reaktionsprodukt von der Sgule 
waschen Es wurde aus Toluol umkristalhsiert. Folgende Reaktionsgleichungen 
werden angenommen: 

2 Na,[Cr(CO),] + Br,CNNCBr, + (CO)&rCNNCCr(CO), + 4 NaBr 

4 (CO)&rCNNCCr(CO), + Na,Cr(CO), + 7 Cr(CO)&N- + 2 Cr”’ + 2 Na’ + CN- 

3 Cr(CO),CN- + C!rm + 3 THF + (THF),Cr[NCCr(CO),], 

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsansatzes wurden stets grosse Mengen von 
Cr(CO), erhalten. Ein Teil hiervon diirfte schon in der Lijsung des Naz[Cr(CO), ] 
enthalten gewesen sein; ein anderer Teil entsteht wohl durch Oxidation des Pen- 
tacarbonylchromatanions dureh den Liganden. 

3. Ri%genograpbische Untersuclumgen 

(a) Experimentelles 

Brauchbare EinkrWaRe des Komplexes konnten nur nach folgendem Verfah- 
ren erhalten werden: Eine bei 20°C getittigte, ether&he Liisung .&.irde unter 
Schutzgas in ein verschlossenes Gef&s gestellt, das eine griissere Menge Hexan 
enthielt. Durch langsames Herausdiffundieren des Athersbildeten sich iiber 
Nacht dunkelrote Pl5ttchen. Drehkristall-, Weissenberg- und Wizessions-Auf- 1. 
nahmen ergaben vortiufige Zellparameter und zeigten, dass die Verb.i.ndung 
triklin kristallisiert. Zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten und zur 
Sammlung der Intensititen wurde ein KristaU der Grijsse 01 X 0.3 X 915 mm- 
auf einem automatischen Vie&r&-Ei&kris&lldiffraktometer (FaJIilger und 
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TAEELLI? 1 

KRISTALLDATEN 

Summenformei CxoI%aCr4N3018 
Molekular-Gesvichi 922.94 g MOP 

R=mivww Pi 
MolekiIle/Zdle 2 
Benxhnete Dichte 1.46 g crne3 
Linearer Absorptionskoeff. JL(Mo-Ii,) 11.3 cm-’ 
Zdlkonstanten = 
a, 18_259<1l):b. ll.llO(?):c. 11.2200) r\ 
a. 7200(Z): ,3. 78.50(2): 1. 94.3Z(3j” 
Zellvolumen 2096.3 x3 

a Mestemperatur 18°C. MO-K,. A 0.70926 A <Graphic-Monochromator). 

Graphitmonochromators durchgeftihrt. Auf eine Absorptionskorrektur konnte 
verzichtet werden. 

Die Lagekoordinaten der vier Schweratome konnten aus einer Patterson- 
Synthese (Programm FOUR [S]) berechnet werden. Durch die iibliche Kombi- 
nation von Verfeinerung [9] und Fourier-Synthese [S] konnten die Lagen der 
restlichen Atome bestimmt werden. Die Positionen der H-Atome wurden nicht 
ermittelt. Die abschliessende Verfeinerung (anisotrope Temperaturfaktoren fiir 
alle Atome) endete bei einem ungewichteten R-Wert von 5.5%. 

(b) Beschreibung der Molekiilstruktur 
Die Koordinaten der Atome und die Bindungswinkel sind in den Tabellen 2 

und 3 aufgeftihrt. Fig. 1 und 2 zeigen die Molekiilstruktur, Fig. 3 die interato- 
maren AbstZnde. 

Der Komplex besteht aus einem Chrom(HI)-Kation, das meridional von drei 
iiber N gebundenen Cr(CO)JN-Anionen umgeben ist. Drei THF-Molekiile ver- 
vollst%rdigen die nur leicht venerrte oktaedrische Anordnung der Liganden 
(maximale Abweichung 2.1”). Die Cr-N- und f&-O-BindungsEngen haben den 
fast identischen Wert von 1.99 A ; eine Ausnahme macht mit 2.04 A die Cr-O- 
Bindung, die in trans-Stellung zur Cyanobriicke steht. 

Die drei Cr(CO)&!N-Liganden weisen keine grosseren Abweichungen von 
der C4 ,-Symmetrie auf (gr&ste Abweichung 3.8” ). Die zu den Cyanobriicken 
in &-Position angeordneten CO-Gruppen haben einen mittleren Bindungsab- 
stand von 1.85 A zum Chromatom. Dagegen ist der &-CO-Abstand der frans- 
stZndigen CO-Gruppen mit 1.82 1\ e&as kiiner, Was auf das geringere a-Akzep- 
torverhaiten des Cyanoliganden iuriickzuffihren ist. I-ihnliche VerhZltnisse liegen 
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TABELLEZ 

ATOMPARAMETER%iITSTANDARDABWEICHUNGEN 

Atom 

Qil I 

z$: 
Q-i41 
X’(1) 

Ull 
N(2) 
U2) 
N<3> 
c(3) 
cm) 
o(2) 
O(3) 
U-l) 
O(4) 
C(5) 
G(5) 
C(6) 
o(6) 
C(7) 
0<7) 
c(8) 
o(8) 
U9) 
o(9) 
UIO) 
O(10) 
Cal) 
0011 
Ul2> 
0<12) 
U13) 
003) 
Ul4) 
O(14) 
U15) 
o(15) 
Ul6) 
o(16) 
U17) 
o(l7) 
U18) 
O(l8) 
U19) 
cl20) 
U21) 
U22) 
U23) 
ff24) 
U25) 
U26) 
U27) 
U28) 
U2.S 
U30) 

x/a y/b t/e 
: 

0.2631(l) 
o.oals(l) 

0_4411<1, 
0.2111<1) 
0.332q5> 
0.3?15<6) 
0_1949<5) 
O&535(6) 
0.2620<5) 
O-2456(7) 
0.172x4) 
0.3539(4) 
0.2506(4> 
0.014ic99) 

-0.0293(7) 
0.1568(S) 
0.2064(6) 
0_0101(7) 

-0.0345<6) 
0_0480(9) 
0.0290<7) 
0.1149J9) 
0.1359(S) 
0.5036<10) 
0.5451<9) 
0.4198(10) 
0.4083(9) 
0.4621<9) 
0.4742(S) 
0.3639(S) 
0.3155<7) 
O-5211(9) 
0.5713<7) 
0.8256<10) 
0.8484(S) 
0.6935(10) 
0.6330(S) 
O-8833(9) 
0.9427(S) 
0_8107(ll) 
0.8222(11) 
0.7662<11) 
o-7535(9)- 
0.1771~9) 
0_0950(9) 
0_0598<9) 
0.1018(7) 
0.3586noj 
0.4378;11) 
0.4?72<10) 
0.4219<7) 

02166(2) 0.647?(l) 
0.2903<2) 1.0253<2) 

O-1720(2) .0.2543(2) 
0.6510(2) 0.3953(2) 

0.1861<8~ 0_502i(7) 

0.1793<10~ 0_4128(10? 
0.2455(S) 0.7934<7) 
0.2603(10) 0.8787(9) 
.0.3938(S) 0.5385(7) 
0.4917<10) 0.4849(10) 
0.1568(6) 0.5950(6) 
03698(7) O-7046(6) 
0.0332<6) O-7635(6) 
~0.2949(17) 1.1621(13) 
0.2981(14) 1.2522(9) 
O-2603(13) 1.1159(12) 
0.2496(11) 1.1667(S) 
0.3041<13) O-9269(11) 
0_3144<10) O-8678(9) 
0.1038<14) 1.0903<11~ 

-0.0035(10) 1.1265(10) 
0.4571(14) 0_9598(12) 
0.5627(10) 0.9171(11~ 
O-1591(23) 0.1124<15) 
0.1457(20) 0.0285(12) 
0.3337(16) 0.1659(X2) 
0_4340(11) 0.1125<11) . 
0_0129(1~> 0.3478<13) 

-0_084Q(ll) O&146(11) 
0.0976<14) 0_2098(13) 
0_0532<10) 0.1750(11) 
0.2470(17) 0.2930(14) 
029715<13) 0.3144(12) 
O-2052(14) : 0_68299<16) 
0.1126(10) 0.7331<13) 
03849(14) 0_6993(13) 
O-2482(14)- 
0_4159(15) -: 

0.7549(14) 
0.5017~17~ 

0_46071(12) .0.4348<16) ~' 

0_425I<13> -0_7219(14~ 
0.4726<12) 0.7937<13) -- .- 
0.2763(14) 0.4858<15); 
0.2307<13)- 0.4136<14) 

0_5052(14) - 
: 

0_0848(15) -. 
01)566(15) . . 0_5912il4), 
0.1712~17) 0.5199(16) .I..,; _. :..; 
0.2152<13)-. o_~67<i$? .- m-.. : -_ : 

0.3200(S) 
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TABELLE3 

VALENZWI~KEL 
- - -...-.-- 

Atome Widkcl e ) Atome Wmkel f , 

17§_3(4) 
91.5(4) 

Siuf9(4, 

89.0(4> 

88.6<44) 

92.0(4> 
1779(3) 

89.1(3) 

1?8.?<7) 
88.8(6) 
8§.3(6) 
91.403) 
§211<8) 
Sl.cy7) 

90.5(7) 

179_&v 

1?7.9(9) 
90.2(6) 
91.2m 
88.0(10) 
a9.900~ 
89.7(S) 
91.6<7) 

177.7(a) 

177.1<7) 
87.9<7) 
S&6(7) 
89.3CSl 
89.?(S) 
92.6(S) 
89.6<9) _ 
178.6(9) 

§O.?C4) 
88.6(4) 
8§.8<4> 
91.0(4) 
-90.1~4) 
1783f4) 
888Gi) 

88.6(6, 
§0.7<6) 
9122L<S) 

88_ot8>. 1 
1773<7j --: 

cr(Ik-Nflt--c(~~ 
Q(l}-N(2k-C~2~ 

90.2t71 
88.1~7> 
92=1(8> 
91.7(§) 
177:0(S) 
81.3(S) 
90.4fSI 

173.9(9) 
178.3{9) 
166.0<9) 

176(2) 
178(l) 
178(2) 

176<2) 
180(2) 
178(2) 

179(21 
--1?§(2> 
179(2) 

i22(1> 
112(l) 

_ 105~1) 
lQ4(lJ 

128tl) 
108(l) 
lOS(2) 
llOil> 

325(1> 
112(l) 
112(2, 
108(Z) 

178.4<10) 
178.4<10) 
176.1(11) 

l??(l) 
118<2) 

178(Z) 
177(l) 

i??(2) 
178t2). 

123m 
103(?) 
lotxl>-~' 

122fl) 
-+8(2) 
.~105(2> 

-. ,. 
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im Cr(CO)J-Anion vor [lo]. Verglichen mit Cr(CO), (CrCO 1.91 A- [ll]) 
sind die Metall--Co-AbstSnde im bier beschriebenen Komplex deutlich kiiner, da 
clas zentrale Chromatom durch den negativen CN-Liganden eine etwas hijhere 
Elektronendichte bekommt als das Chrom im Cr(CO)+ Es ist daher in der Lage, 
stirkere Riickbindungen zu den fiinf CO-Liganden auszubilden. 

Die Cr-CN-Bindung ist urn 0.16 A liinger als der CrC-Abstand zum tram- 
&indigen CO-Liganden. Eine Zhnliche Differenz wurde im Fe(CO),CN--Anion 
gefunden [ 12]_ Sie e&l&-t sich aus dem unterschiecllichen n-Akzeptorverhalten 
von CO und CN-. 

In den CO-Gruppen und den Briicken-CN-Liganden wird der gleiche mittlere 
Abstand von 1.15 A gefunden. Alle Cr-CO-Gruppierungen sind praktisch linear 
(maximale Abweichung 4”)_ Dieselben geringen Abwel’chungen von der Lineari- 
tit weisen die CrO-CN-Gruppen auf. Demgegeniiber werden in den Cr’n-NC- 
Winkeln Abweichungen bis zu 14O von der Linearitit festgestellt. 

4. Priiparativer Teil 

(a) Diisocyantetrabromid. Br,CNNCBr, 
Das nach Thiele [4] dargestellte Diisocyantetrabromid ist in fester Form nur 

wenig haltbar und l&t sich nur schwer trocknen. Es kann in einer fiir die Um- 
setzung geeigneten Form erhalten werden, indem mas das feuchte, noch brom- 
haltige Rohprodukt in Pentan aufnimmt, mit NatriumsulfitlZjsung his zur Ent- 
f&bung schiittelt und eine Stunde lang iiber P4O,0 trocknet. Nach dem Abziehen 
des Lijsungsmittels wird der farblose Riickstand in c+ 1Ofachen Menge THF 
aufgenommen. In dieser Form ist das Diisocyantetrabromid wochenlang haltbar 
und kann direkt fiir die Umsetzung verwendet werden. 

(b) DarsteNung won Tris[pentacarbonyl-cyanochromato(O)]-tris[tetrailydrofuran]- 
chrom(III), (THF),Cfrf[NCCr(CO),j, 

Die Umsetzung wurde unter Schutzgas und in getrockneten (Na/K-Legierung) 
und Nz-gesiittigten LZjsungsmitteln durchgefiihrt. 

Eine Lijsung von 5.0 g (22.7 mMo1) fein pulverisiertem Cr(CO), in 150 ml THF 
wird mit 150 g Natriumamalgam (1.2%ig) unter l&ftigem Riihren 12 Std- am 
Riickfluss gekocht [S] _ Das Quecksilber wird danach herauspip&iert_ Unter 
guter Kiihlung (EisjKochsalz) wird innerhalb von 30 Minuten eine Liisung von 
d-7. g (12.6 mMo1) Diisocyar$etrabromid in 100 ml THF zugetropft. Es entsteht 
eine rotbraune, triibe Liisung. Man riihrt noch 2 Stdn. bei Rtitimtemperatur und 
zieht danach das Lijsungsmittel im Vakuum ab. Der dunkle Riickskd wird drei- 
mal mit je -100 ml heissem Hexan extrahiert, urn die Hauptmenge an Cr(CO), und 
ein otigefebenes Nebenprodukt iu entfemen. Das gewiinstihe Prod&t wird 
durch dretialiges Extrahieren mit je .lOO ml Benz01 herausgel+t und das Filtrat 
auf ca.-80 ml eingeetigt. AnSchliess&d wird an 30 cm Kieselgel ch+omatogra- 
phiert..Mit Toluol lb+ sich die Substanz als langgestreckte orangefarbene Zone 
~%ti: der. $Sile&a.sc~~~_ Das Elu& &@d k Vak~v etige.dtim@ft, der ~Riickstand 
,tit..w&ig-Tqluol qfg&@?nimeti und mit.Hexan bis ztir beginnenden Triibung 
ki+s~_~:it;. ~:~$a~.:kirt~I in die nefkiihltwe gestellt; Na&h_ zuiei bis.dfei-Tagen 
bilde~~sic~~~otb~~~r~K~is~e.-~Duicii Un+ista&i&eri auswenig heti+m.Toluol 
:~~~:e~_~~~_~~~~~.~~~~~.enielt.werden.. -:. -~ _- : .‘. j . . 1: = ‘.: 

.;_1’_ --~-;. __._ : I_ . : -; T, ,_:I:. .;;,..“ ,. ; _. ,~. >_- :- . --... : . . ; . . . . _.. : -..~j:~l.,li_-,.~r.__: -;::_.._~-:.-:; ; ~. ‘1:. <z -‘:.:. --. _y:._ I:,f‘ :_, - -2. ._ - 
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Ausbeute ca. 100 mg (0.5% bez. auf Cr(CO),). Eigenschafterx Rotbraune, in 
feinerer Verteilung ockerfarbene.Kristalle, unliislich in Hexan, Per&q Wasser; 
lijslich in Benzoi, Ether, THF, Chlorofoml; sehr gut liislich in Aceton. (Gef.: C, 
39.07; H, 2.64; Cr, 21.3 (AAS); N, 4.61; 0,31.13%; MoI.-Gew. 1050 (osrno- 
metrisch in Benzol). C&I&r.,NIOlr; ber.: C, 39.06; H, 2_62;.Cr, 22.55; N, 4.55; 
0,31.22:0; Mol.-Gew. 922_54):IR-Absorptionen in CDCIs: v(CN) 2102~; u(C0) 
2055w, 2032m, 199Ow, 1946s cm-‘. 

Dank 

Herrn Prof. Dr. E. Weiss und der DFG sei filr die Zurverfiigungstellung des 
EinkristaIldiffraktometers gedankt. 
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