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Summary

The reaction of Na,Cr(CO)s with diisocyanotetrabromide, Br,CNNCBr,,
yields small amounts of the new tetranuclear chromium complex (THF),Cr'"-
[NCCr(CO)s]s. Its structure was determined by X-ray methods. The complex
crystallizes in the triclinic space group P1 with lattice constants ¢ 18.259(11),
b 11.110(7), ¢ 11.220(7) A; a 72.00(2), 8 78.50(2), v 94.32(3)°; Z = 2. The
final R index for 2222 observed reflections of non-zero weight (F > 30) is
0.055. The molecule consists of a chromium(III) central ion, octahedrally sur-
rounded by three THF molecules and three Cr(CO)sCN" groups The ligands are
arranged in meridional position.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Na,Cr(CO)s mit Diisocyantetrabromid, Br,CNNCBr,, ergibt
in geringer Ausbeute den neuen vierkernigen Chromkomplex (THF),Cr'!-
[NCCr(CO)sl;. Seine Struktur wurde rontgenographisch bestimmt. Der Kom-
plex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit den Gitterkonstanten a
18.259(11), b 11.110(7), ¢ 11.220(7) A; « 72.00(2), § 78.50(2), v 94.32(3)°;

Z = 2. Der abschliessende R-Wert betrdgt 5.5% fiir 2222 beobachtete Reflexe

(F > 30). Das Molekiil besteht aus einem Chrom(III)-Zentralion, das oktaedrisch
von drei THF-Molekiilen und drel Cr(CO)sCN~ -Gruppen umgeben 1st. Die. Lxgan-
den sind mendlonal angeordnet : o _

1. Emf'u.hmng

Durch Reakhon von. Isomtnldxhalogemden mxt Carbonylmetalla!:en(2—-) las-
sen’ sich in guter AL.sbeute die entsprechenden: Isomtnlkomplexe darstellen [(1].
‘Es ersch;en uns daher von Interesse, die Umsetzung von: Diisocyantetrabromid-
'(Tetrabr' m-N. -d:methylenhydrazm), Br,CNNCBr-_,, mit Natnum[pentacarbo- .
-nylchromat(z )]; Na, [Cr( CO) 5] .Zu untersuchen, da h1erbe1 die-Moglichkeit ge-

‘ : ' Cl, durch Komplex— .
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bildung zu stabilisieren. Die erwartete Verbindung (CO);Cr—CNNC—Cr(CO),

wiare allerdings ein Dimeres des bekannten, griinen Chrom(I)-Komplexes

Crli(CO)sCN {2,3]. Es war daher nicht auszuschliessen, dass der gewiinschte Di-

isocyankomplex zofort in zwei Molekiile Crl(CO)s;CN zerfallen wiirde. :
Unerwartet liess sich aber bei der Reaktion des Diisocyantetrabromids mit

Na, [Cr(CO);s] neben viel Chromcarbonyl nur eine geringe Menge einer rotbraunen,

paramagnetischen Substanz isolieren. Dieser Komplex erwies sich bei naherer

Untersuchung als Tris[pentacarbonyl-cyanochromato(0)]-tris[ tetrahydrofuran]-

chrom(I11).

2. Darstellung

Die Umsefzung des Diisotetrabromids {4] mit dem aus Na/Hg und
Cr(CO); in siedendem THF dargestellten Na,[Cr(CO);s] [5,6] wurde bei —10°C
in THF durchgefiihrt. Die Losung firbte sich dabel in kurzer Zeit tief rotbraun.
Der eingedampfte Reaktionsansatz wurde zur Entfernung von Cr(CO), griind-
lich mit Hexan extrahiert, der Riickstand in Benzol aufgenommen und an Kiesel-
gel chromatographiert. Mit Toluol liess sich das Reaktionsprodukt von der Siule
waschen. Es wurde aus Toluol umkristallisiert. Folgende Reaktionsgleichungen
werden angenommen:

2 Na,[Cr{CO)s] + Br,CNNCBr, » (CO)sCrCNNCCr{CO)s + 4 NaBr
4 (CO)sCrCNNCCr(CO)s + Na,Cr(CO)s -+ 7 Cr(CO)sCN~ + 2 Cr'"' + 2 Na* + CN~
3 Cr(CO),CN~ + Cr!! + 8 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 Losung des Na, [Cr{CO)s]
enthalten gewesen sein; ein anderer Teil entsteht wohl durch Oxidation des Pen-
tacarbonylchromatanions durch den Liganden.

3. Rontgenographische Untersuchuhgen

(a) Experimentelles
Brauchbare Einkristalle des Komplexes konnten nur nach t‘olgendem Verfah-
ren erhalten werden: Eine bei 20°C gesiittigte, etherische Losung wurde unter -
Schutzgas in ein verschlossenes Gefiss gestellt, das eine griossere Menge Hexan
enthielt. Durch langsames Herausdiffundieren des Athers-bildeten sich iber -
Nacht dunkelrote Plattchen. Drehkristall-, Weissenberg- und Priizessions-Auf-
nahmen ergaben vorldufige Zellparameter und zeigten, dass die Verbindung
triklin kristallisiert. Zur genauen Bestlmmung der Gitterkonstanten und zur,
Sammlung der Intensititen wurde ein Kristall der Grosse 0.1 X 0.3 X O 5 mm-
auf einem automatischen Vlerkrels-Emknstalldefraktometer (Fa. Hilger und -
Watts, Grapl'utmonochromator, Szmtlllatlonszih]er) vermessen. Die- Gltterkon-. L
stanten und andere knstallographlsche Daten sind.in Tab. 1 aufgefuhrt
Es wurden 2222 symmetrisch. unabhanglge Reflexe (F- > 30) im Berelch
FF<o<20° regstnert DleUmwandlung der-Intensititen in St'ukmrfakto
geschah mit Hilfe des Ogramms:ALDAS,Of‘-[!Z:].':D'abei-éwurdénpdiejiibliqhg

Lorentz- und,:Polansa‘ nskorrekturen unter. Beru' ksichti;




TABELLE 1

KRISTALLDATEN

Summenformel C30H24Cr4N30 18
Molekular-Gewicht 922.54 g Mol !
Raumgruppe P
Molekiile/Zelle 2

Berechnete Dichte 1.46 gcm™>
Linearer Absorptionskoeff. u(Mo-Kq) 11.3 em™!

Zellkonstanten ¢

a, 18.259(11): b, 11.110(7):c. 11.220(7) A

a. 72.00(2): 8. 78.50(2); 7. 94.32¢3)°

Zellvolumen 2098.3 A3

@ Messtemperatur 18°C, Mo-K,. A 0.70926 A (Graphit-Monochromator).

Graphitmonochromators durchgefiihrt. Auf eine Absorptionskorrektur konnte
verzichtet werden.

Die Lagekoordinaten der vier Schweratome konnten aus einer Patterson-
Synthese (Programm FOUR [8]) berechnet werden. Durch die iibliche Kombi-
nation von Verfeinerung [9] und Fourier-Synthese [8] 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 aufgefiihrt. Fig. 1 und 2 zeigen die Molekulstruktur Fig. 3 die interato-

maren Abstdnde.
Der Komplex besteht aus einem Chrom(III)-Kation, das meridional von drei

uiber N gebundenen Cr(CO)sCN -Anionen umgeben ist. Drei THF-Molekiile ver-
vollstindigen die nur leicht verzerrte oktaedrische Anordnung der Liganden
(maximale Abweichung 2.1°). Die Cr—N- und Cr—O-Bindungslingen 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)s;CN-Liganden weisen keine grosseren Abweichungen von
der C,,-Symmetrie auf (grosste Abweichung 3.8°). Die zu den Cyanobriicken
in cis-Position angeordneten CO-Gruppen haben einen mittleren Bindungsab-
stand von 1.85 A zum Chromatom. Dagegen ist der Cr—CO-Abstand der trans-
standigen CO-Gruppen mit 1.82 A etwas kiirzer, was auf das geringere n-Akzep-
torverhaiten des Cyanoliganden zuriickzufiihren ist. Ahnliche Verhiltnisse liegen

- - 0 ’
{COICrCN—_ | uc::r(co)s
(co)sacu/ o

A
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TABELLE 2 _ . ,
ATOMPARAMETER MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atom x/a o y/b . zle

cr(1) 0.2631(1) 0.2166(2)  0.8477(1)
cr(2) 0.0816(1) 0.2803(2) 1.0253(2)
Ccx(3) 0.4211Q1) T 0.1720(2) T 0.2543(2)
Cr(4) 0.2111(1) 0.6510(2) 0.3953(2)
N(1) 0.3326(5) 0.1861(8) - 0.5021(7)
c) 0.3713(6) 0.1793(10) 0.4128(10}
N(2) 0.1949(5) . 0.2355(8) 0.7934(7)
Cc(2) 0.1535(6) 0.2603(10) 0.8787(9)
N(3) 0.2620(5) - 0.3028(8) 0.5385(7)
C(3) 0.2256(7) - 0.4917(10) . 0.1849(10)
oQ1) 0.1725(4) 0.1568(6) 0.5950(6)
o2) 0.3539(4) 0.2698(7) 0.7046(6)
o(3) 0.2606(4) 0.0332(6) 0.7635(6)
Cc4) 0.0147(3) '0.2949(17) 1.1621(13)
[o/CH —0.0293(7) ) 0.2981(14) 1.2522(¢9)
C(5) 0.1568(8) 0.2603(13) 1.1159(12)
0(5) 0.2064(6) . 0.2496(11) 1.1667(9)
C(6) 0.0101(7) 0.3041(13) - 0.9269(11)
o(6) —0.0345(6) 0.3144(10) - 0.8678(9)
c(1) 0.0480(9) . 0.1038(14) 1.0903(11)
N?) 0.0290(7) —0.0035(10) 1.1265(10)
c(8) 0.1149(9) 0.4571(14) 0.9598(12)
o(8)  0.1359(8) 0.5627(10) 0.9171(11)
Cc(9) 0.5036(10) 0.1591(23) 0.1124(15)
o9 0.5451(9) 0.1457(20) . 0.0285(12)
c(10) 0.4198(10) 0.3337(16) 0.1659(12)
0(10) 0.4083(9) 0.4340(11) © 0.1125(11)
C(11) 0.4621(9) ©0.0129(15) . . 0.3478(13)
o(11) 0.4742(8) - —0.0840¢11) - 0.4046(11)
c(12) 0.3639(8) 0.0976(14) . 0.2098(13)
o2y 0.3155(7) © 0.0532Q10) . 0.1750(11)
C{13) 0.5211(9) 0.2470(17) '0.2930(14) -
o(13) 0.5713(7) . . 0.2975(13) - 0.3144(12)
ca4) 0.8256(10) ' 0.2052(14) . 0.6829(16)
O(14) 0.8484(8) - 0.1126(10) © 7 0.7331(13)
c(15) 0.6935(10) - 0.2849(14) 1 - " '0.6993(13)
o(15) . 0.6330(8) ©0.2482(14) ¢ . 0.7549(14)
C(16) 0.8833(9) T 0.4159(15) . 0.5017(17)
O(16) 0.9427(8) . . - - 0.4607(12) 77 0.4348(16)
caT C.8I07¢11) ~ ©0.4251Q3) 7 . 0.7219Q14)
o1 7) 0.8222(11) C 0 0.47T26Q12) - o 0.7937(13)
c(18) 0.7662(11) . 0.2763¢14) - . 0.4858(15):
o@a8) 0.7535(8) - - 0.23C7(13)" | .0.4136(14)
ca9)» 0.1771(9) - - 0.0848(15) - - - 0.5052(14) .
C(20) 0.0950(9) . _ - 0.0566(15). - .- 0.5012(14) .
C(21) , 0.0598(9) - : 0.1712(17) - . . 0.5199(16).
c(22) 0.1018(7) ~ _ ~ 0.2152(13) = . 0.6067(13)
C(23) 0.3586(10) " 10.2672Q9) - ' -0.8331(21)-
(24 0.4378(11) 0.3213(22)° -~ . 0.8253Q7) - -
C(25) 0.4772(10) - ©.-0.3831¢17) - . ' 0.6851(15)
C€(26) L 042I97) - - 3507CI4) T 0.6126€12)

C(27) - . 0.3200(8) . - —0.0448(11)- - 04503(12)
C(28) .0.2905(9) ' : . —0.1663(13). 4)
C(29) 0.2133(11) —0.1660(13)

C(30)
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C(l)—C!(S)—C(IO
C(1)-Cr(3)—C(12)

:89.3(7)

.r,,Q(})fO(?r-C(ZG)
O(2)0(23)C(24)
. C24r-C(25y-C(26)

VALENZWINKEL 7
Atome ]  Winkel ) - Atome Winkel (°)
N(1)—Cr(1)-N(2) - © 179.3(4) C(3)—Cr{4)—C(15) 90.2(7)
N(1)—Cr(1)—0(1) - 91.5(4) ‘c(a)——cmt)—cu'l) 88.1(7).
N@E)»-Cr(1)—0(3) 90.9(4) C(14)—Cr(4)—C(15) 92.7(8)
N(2)—Cr(1)—0(1) 89.0(4) C(14)—Cr(4)—C(1T) 91.7(9)
N(2)—Cr(1)—3(3) 88.6(4) C(5y—Cr(4y—cQ16) - 177.0(8)
N(3)»—Cr(1)—0(2) 92.0¢4) C(15y—Cr{4)—C(18) 7.3(9)
O(1)—Cr{1)-0(2) 171.9(3) C(16)—Cr(4)—C(18) 90.4(9)
2 1)-0(3) . 89.1(3 L .
o(2)-Cr(1)-0(3) - 1(3) Crel—NQ )—Ca1) - 173.9¢9)
C(2)-Cr{2)—C(4) 178.7¢7) . Cr1)—N(2—C(2) 178.3(9)
C(2)—Cr(2)—C(6) - 88.8(6) Cr(1)y—N(3)—C(3) 166.0(9)
C(2y—Cr(2)—C(8) 89.3(6) Cr(2)—C{4)—0(4) 176(2)
C(4)—Cr(2)—C(6) 91.4(8) .
Cr(2y—C(6)>-0(6) 178¢1)
C(4)—Cr(2)—C(8) 92.0(8) . o@ 78¢2
C5r—Cx(2)—C(T) 91.0¢7) Cr(2)—C(83- -08) 1782 -
C(6)—Cr(2)—C(7) 90.5(7) Cr(3)—C(9)—Q(9) 176(2)
C(T)—Cr(2)—C(8) 179.8(7) Cr(3)—C(11)y—0(11) 180(2)
C(1)~Cr(3)—C(9) 177.99) Cr3r-cas-oaus) 1782 -
C(1)—Cr(3)—C(11) 90.2(6) Cr{4)—C(14)—0(14} 179(2)
C(1)—Cr(3)>—C(13) 91.2(7) Cr(4)>—C(6)—0(16) S179(2)
C(9)y—Cr(3)—C(11) 88.0(10) Cr(4)—C(18)—0(18) 179(2)
€(9)—Cr(3)—C(13) 89.9¢10) Cr(1)—O(Ly—CE19) i2201)
C10)y—Cr(3)—C(1L2) 89.7(8) —Cei9) :
C(11)—Cr(3)—C(12) 91.6(7) C(19)—0(1)—C(22). 1121
C(12)—Cr(3)—C13) 177.7(8) C(19)—C(20)—C(21) - 105)
. O(1)—C(22)—C(21) 10415
3 4 4 77. - :
CDH—Cx(H)—C(14) 177.1(7) Cr(1)—0(2)—C(23) 128(1)
C(3)—Cr(4)—C(16) 87.9(7) .
. C(23)-0(2)—C(26) 108Q1)
C(3)—Cr(4)—C(18) - 90.6(7)
C(23)—C(24)—C(25) 108(2)
C{14)—Cr(4)—CQ6) . 89.3(8) =) . i 11001
C{14)—Cr(4)—C(18) 89.7(8) O(2)—C(26y-C(25) )
C(15)—Cs{4)y-CcQLT) 92.6(9) ar(1)—-0(3r—C2T _125¢1)
C({16)—Cr(4)—C(17) 89.6(9) C(27)—0(3)—C(30) 112Q1)
C(17)—Cr{4)~C(18) 178.6(9) C(27)—-C(28)—C(29) 112(2)
N(1J> C (1)—N(3) . 90.7(4) ‘ Q(3)—C(30)—C(28) 108(1) )
NQ1)—-Cr{(1)—0(2) 88.6(4) - Cr(3—C(1)—N(1) 178.4(10)
N{2)—-Cr{1)—N(3) - 89.8(4) C Cr(2)—C(2)—N(2) 178.4(10)
N(2)—Cr(1)—0(2) 91.0(4) . Cr{4)—C(3)—N(3) 176.1(11)
N(3)—Cr(1)—0(1) 90.1(4) CH2r—C(5—O(5) 177¢1)
oar-crly-o@ . 88-8(3) Cr(3)—C(10)—0(10) 178(2
DERE - - ) ¢ 1 )]
C(2)1—Cr(2)-C(5) . 88.6(6) Cr(3)~C(12)~0(12) 177Gy
C(2y—Cx(2y-C(T). 90.7(6) . : . :
C(4r—Cr(2y—C(5) " D e1.2¢8) : &(4H(15h0(1 5) S 172y
CRICN2C(7Ty L . - 8B.O(8) . ,(.k(fi)-.-C(l'l)fO(l'l)w _ 178¢2)
LC(S)—Cr(2y—C(6) - .- - 177.(T) CCr(y-0()—C(22) v 123(1)
C(5)-Cr(2)-0(3)’:_ . 89.2(7). L oay-ca9y-c(20) 103(1)
r:(ey—mz)—c(s)' Cr C(20)—C(21)—-C(22) - 11085(1)-

1122(1)
103(2)'}
.105(2) s
123(1).
-1021) - .
105(2) .
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im Cr(CO)sI -Anion vor {10]. Verglichen mit Cr{CO), (Cr—CO 1.91 A [11])
sind die Metall—-Co-Abstdnde im hier beschriebenen Komplex deutlich kiirzer, da
das zentrale Chromatom durch den negativen CN-Liganden eine etwas hohere
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 um 0.16 A linger als der Cr—C-Abstand zum trans-
stindigen CO-Liganden. Eine dhnliche Differenz wurde im Fe(CQO),CN™-Anion
gefunden [12]. Sie erklart sich aus dem unterschiedlichen rr-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 Abweichungen von der Lineari-
tit weisen die Cr® —CN-Gruppen auf. Demgegeniiber werden in den Crm—NC
Winkeln Abweichungen bis zu 14° von der Linearitit festgestellt

4. Priaparativer Teil

(a)} Diisocyantetrabromid, Bro.CNNCBr,

Das nach Thiele [4] dargestellte Diisocyantetrabromid ist in fester Form nur
wenig haltbar und lisst 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 Natriumsulfitlésung bis zur Ent-
fiarbung schiittelt und eine Stunde lang iiber P,O,, trocknet. Nach dem Abziehen
des Losungsmittels wird der farblose Riickstand in der 10fachen Menge THF - .
aufgenommen. In dieser Form ist das Diisocyantetrabromid wochenlang haltbar
und kann direkt fiir die Umsetzung verwendet werden.

(b) Darstellung von Tris[pentacarbonyl-cyanochromato(0)]-tris[tetrahydrofuran]-
chrom(Ill), (THF),Cr'"[NCCr{(CO)s] ,

Die Umsetzung wurde unter Schutzgas und in getrockneten (Na/K-Legierung)
und N,-gesdttigten Losungsmitteln durchgefiihrt.

Eine Losung von 5.0 g (22.7 mMotl) fein pulverisiertem Cr(CO)¢ in 150 ml THF
wird mit 150 g Natriumamalgam (1.2%ig) unter kriftigem Rithren 12 Std. am
Riickfluss gekocht [6]. Das Quecksilber wird danach herauspipettiert. Unter
guter Kiuhlung (Eis/Kochsalz) wird innerhalb von 30 Minuten eine Ldsung von

7 g (12.6 mMol) Diisocyantetrabromid in 100 ml THF zugetropft. Es entsteht
eine rotbraune, tritbe Losung. Man riihrt noch 2 Stdn. bei Raumtemperatur und
-zieht danach das Lésungsmittel im Vakuum ab. Der dunkle Ruckstand wird drei-
mal mit je 100 ml heissem Hexan extrahiert, um die Hauptmenge an Cr(CO), und
ein orangefarbenes Nebenprodukt zu entfernen. Das gewiinschte Produkt wird
durch dreimaliges Extrahieren mit je 100 ml Benzol herausgelost und das Filtrat
auf ca. 80 ml eingeengt. Anschliessend wird an 30 cm- Kieselgel chromatogra
'phxer(.. Mit Toluol lisst sich die Substanz als langgestreckte orangefarbene Zone
von der. Siule waschen. Das Eluat wird im Vakuum eingedampft, der: Ruckstand
g mit wenig: Toluol. aufgenommen und mit. Hexan bis zur begmnenden Trubung
E-versetzt’~ Das'mtratf wxrd in dle 'I‘iefkuhltruhe gestellt Nach zwex bis’ drel Tagen '

‘kann eine weitere Remxgung erzlelt werden
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Ausbeute ca. 100 mg (0.5% bez. auf Cr{CO),). Eigenschaften: Rotbraune, in
feinerer Verteilung ockerfarbene Kristalle, unléslich in Hexan, Pentan, Wasser;
1slich in Benzol, Ether, THF, Chloroform; sehr gut I6slich in Aceton. (Gef.: C,
39.07; H, 2.64; Cr, 21.3 (AAS); N, 4.61; O, 31.13%; Mol.-Gew. 1050 (osmo-
metrisch in Benzol). C3oH,4Cr;N;O,4, ber.: C, 39.06; H, 2.62; Cr, 22.55; N; 4.55;
0, 31.2270; Mol.-Gew. 922.54). IR-Absorptlonen in CDCl;: v(CN) 2102w v(CO)
2055w, 2032m, 1990w 1946s cm '. _
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