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DIE KRISTALL UND MOLEKijLsTRUKTUR VON PENI’ACARBONYL- 
[BIS(TRIMETIIYLSILYL)AMINO-t-BUTYLIMINOPHOSPIIIN]CI-IROM(O) 

SIEGFRIED POHL 

Fukultti‘f fiir Chemie der Uniuersitiit. D 2800 Bielefeld. Uni~ersit&tsstrasse (B_ R. D.) 

(Eingegangen den 14. Juli 197’i) 

The structure of (CO),CrP(NCR,)N(SiR,), (R = CH3) was determined from 
single crystal x-ray data -and refined to a conventional R-value of 0.052 for 
2745 observed reflections. The compound crystallizes in the triclinic space group 
Pi, with a 935.2(4), b 960.5(4), c 1525.9(7) pm, Q 71X4(4), p 89.44(4), y 
67_94(4)“, V 1198 X lo6 pm3, 2 2. 

The structure shows a slightly distorted octahedral geometry about the cen- 
tral chromium atom with phosphorus and five carbonyl groups occupying the 
coordinate positions. The phosphorus atom has a trigonal planar coordination_ 
For steric reasons the phosphine ligand adapts a cis configuration with a 
N-P-N angle of 119.6”. The P=N and Cr-P bond lengths are 151.9 and 
232.7 pm, respectively_ 

zusammer.lfassung 

Die Struktur von (CO)&rP(NCR3)N(SiR,)2 (R = CH3) wurde aus DiffraHo- 
meter-Einkristahdaten bestimmt und fiir 2745 beobachtete Reflese zu einem 
konventionellen R-Wert von 0.052 verfeinert. Die Verbindung kristallisie~-t 
triklin, Pi, mit (I 935.2(4), b 969.5(4), c 1525.9(7) pm, 0171.85(4), 6 89.44(4), 
7 67.94(4)ov V 1198 X lo6 pm3, 2 2. 

Die Struktur zeig-t ein Ieicht verzerrtes Oktaeder urn das zentraIe Chromatom 
mit Phosphor und fm CO-Gruppen aIs Liganden- Das Phosphoratom ist tri- 
gonaI planar koordiniert. Aus sterischen Griinden ergibt sich fti den Phosphin- 
Liganden eine cis-Konfiguration mit einem N-P-N-Winkel von 119.6”. Die 
P=N- und Cr-P-Bindungskingen betragen 151.9 bzw. 232.7 pm. 

BinIeitung 

PhosphorStickstoff-YIide desdreibindigen Phosphors der Koordinationszahl 
zwei, Phospha(III)azene, sind erst in letzter Zeit isoliert [l-3] und struktureh 





TABELLElA 

187 

LAGEPARAMETERMITSTANDARDABWEICHUNGEN~F~~RI<O~~~ H-Atome) 
. 

cr 0.45217<7) 0.18957<7~ -0_16768(4, 

I? 0.30192(12) 0_30826(12) 0.26672<6> 

SK) 0_05437(14~ 0.63373(14) 0.18488(S) 
Si<2) 0_36811~15> 0_57621<14) 0_28?03<8) 

N(l) 0_23947(34) 0_50349(33) 0.24930(19) 
h'(2) 0.25336(36) 0_20275(35) 0.34748(20) 

O(1) 0_17768<41) 0.12048(40) 0_11831(23) 

O(2) 0_63947<42) 0_02142(45) 0.0425OC23) 

O(3) 0_74232<43) 0.23287(49) 0.21653(28) 
O(4) 0_55624<39) -0_12026:38) 0_32987(23) 

O(5) 0.33428(40) 0.50267(43) 0.00839(23) 

L'(l) 0.28066<49) 0.14818<471 0.13564(27) 

C(2) 0.56770<50) 0.08599<53) 0.08991<29) 

C(3) 0.62998(50) 0.22119(53) 0.19938<29) 

c<4> 0.51793(46) -0.00430<47) 0_27044(27) 

C(5) 0_37853<48) 0_38686(51) 0_06939(27) 

C(6) 0_16299<52) 0.20446(50) 0.42593(28) 
C(7) -0.00109~79~ _0.22952(93> 0.39149~47~ 

C(8) 0_15895(78) 0_33209<68) 0_46672(37) 

C(9) 0.24135<78) 0.04205(70) 0.50103<38) 

C(10) -0.08919(75) 0.71170<69) 0_26110<46) 

Cal) 0.06979~73) 0.80211<68) 0.09291<41> 

C<12) -0_01979<63) 0.52428(68) 0.13170(39) 
cx13) 0_46823<68) 0_65513(74) 0.19044<43) 
C<14) 0_25669<79> 0_73387<66~ 0_33592<41) 

cxl5) 0.51681(72) .0_41208<85) .0_38030<42) 

~D~~~~em~~lnmmem~eichncnhierundindenfolgendenTabellendieStandardabweichun8en~ 
EinbeircnderletztenanpeiebenenDezi~tcUen 

02 
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TABELLElB 

KOEFFIZIENTENDERANISOTROPENTEb¶PERATURFAKTORENF~RI 

Atom Bll 3322 B33 BI2 B13 823 

cr 
P 
Si(l) 
SiC2) 

N<l) 
N(2) 
O(l) 
O(2) 
013) 
O(4) 
O(5) 
al> 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 

fXf3) 

C(9) 

C<XO) 

all) 
C(l2) 
CC13) 
a141 
cc151 

3.75(4) 
3.38<5) 
4.33(7) 
5_13<7) 

3_7<P 
47(2) 
7.2<2) 
7_4(2) 
5_6(2) 
7X(2) 
6-S(2) 
5_5(2) 
5_4<3) 
4-S(2) 
4s(2) 
4.Y2) 
5_t3(3) 
6_71<4) 
9.9(4) 
9.7(4) 
6_3C3> 
7_0<4) 

4-80) 
6.4(4) 
9.3(5) 
6.1<4) 

4.35(4) 
3.20(5) 
3.91<6) 
4_43(6) 
3.Otl) 
3_71(2) 
7.6<2) 

10.7<3) 
12_3<3) 
4.4(2) 
7.5(2> 
4_6<2) 
6.8<3) 
6.7<3) 
46<2) 
6-O(2) 
5.1Gz) 

12.8C6) 
5.8<3) 
5.7(3) 
5.6(3> 
5.2(3) 
6.8(4) 
7_44(4) 
5_71<3) 
9.1(4) 

3.39(4) 
2.78(5) 
4.02(61 
4.52<6) 
2.8(l) 
3_6(2) 
8.3(2) 
6.6(2) 

10.1(3) 

6.32) 
4_93<2) 
4e3(2> 
5_0(2) 
5_3(2) 
4.9(2) 
4.2<2) 
4_4(2) 

7_4<4) 
4.8<3) 

4.7(3) 
7.1<4> 

6.5(4) 
6-l(3) 
8.1(4) 
7.6<4) 
6.5<3) 

-1.48(3) 
-1.41<4) 
-O.77(5) 
-2_36<5) 
-1.3(l) 
-l.?(1) 
4.0(2) 
-1.1(2) 
4.9(2) 
-1.0(2) 
-3_OC2> 
-l-9(2) 
-l-5(2) 
-2.2(2) 
-1.1(2) 
-2.2(2) 
-2_2(2) 
4.8(4) 
-2_0(3) 
-3.2(3) 
0_9<3) 

-X4(3) 
-1.8<3) 
4.2(3) 
-3.8(3) 
-3-O(3) 

0.80(3) 
O-45(4) 

--0_18~5~ 
0_51<5> 
0.2(l) 
1.0(l) 
0.3(2) 
2-O(2) 
O-6(2) 
0.0(2) 
l-O(2) 
O-7(2) 
O-7(2> 
l-4(2) 
0.8(2) 
l-2(2) 
2.1<2) 

3.1<3) 
3-O(3) 
l.%?(3) 

0.-x3> 

0.8(3) 
-0.9(2) 
1.7(3) 
l-6(3) 

-O-6(3) 

-1.78(32 
--1.01(4) 
-0.83~5~ 
-1_97(5) 
-o_T<l) 
-1.30) 
-3.9(2) 
-5_3(2) 
4.4(2) 
-0.8(2) 
O-2(2> 

-2.3(2) 
-3.1<2) 
-2.6(2) 
-2.7(2) 
-1.8(2) 
-l-3(2) 
-2.9(4) 
-2-O(2) 
-0_3<2) 
a-9(3> 
0.1<2) 

-1.6(3) 
-3.0(3) 
-3.8(3) 
-3.6(3) 
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TABELLE2 

BINDUNGSABST_~NDEUND-WINKELINI~mbrw.D:ohmeH-Atome) 

- 
c-c(l) 
cr-432) 
cr--c<3) 
Cl-c<41 
CM<51 
Cm--o~l) 
C<2)--0(2) 
C(3&0(3) 
cx4)--0<4) 
C(5M(5) 
P-NW 
F-N(2) 

2327<1) 
190.3(5) 
186_7(5) 
190.1(5) 
190.8<5) 
188.6(5) 
115.0(S) 
1X5.0(8) 
114.5(S) 
112.6(S) 
114.2(S) 
167.1<4) 
151.9(4) 

90.2(2) 
177.2<2) 
89-l(2) 
90.0(2) 
87.2<2) 
87.5(2) 
920<2) 
90.9(2) 
176.8(2) 
89.*2) 
91_7(2) 
95.0(2) 

177.0(Z) 
86-l(2) 
91-O(2) 
178.4(5) 
179.6<5> 
175_8<5) 
178.6<5) 
178.3(5) 

N<l)-Si<l) 
N(l)_Si(P) 
N(2)--C<6) 
CW-CU) 
CW-‘=@~ 
CW-CW 
Si(l)-_c(lO) 
Si<l~-C<ll) 
Si(l)_C(12) 
Si(2FC<13) 
Si(2)-C(14) 
Si~2bC<15~ 

N<l)_P-N(2) 
NW-P-Cr 
N(2)-P-Cr 
P-N(l)-Z%(l) . 
ELN(l)_Si<2) 
Si(l)-N<l)_Si(P) 
P-N<2)--CG) 
N(2kc(6)--C(7) 
N(2)--C<6)--C<8) 
N<2I-C<6)--CW 
C~7)-C~6)--c<S) 
C(7hC<6~(9) 
cx8FC<6)-a9) 
N(l)_Si(l)--C<lO) 
N(l)-Si<l)--C<ll) 
N<l)-_Si(l)--C<12> 
c<lO)-Si<lkCXll) 
C(lO)-Si<l)--c<lP~ 
C<llFSi<l~(l2) 
N<l)_Si(2kC<13) 
N(l)-Si(2)--C(14~ 
N<l~Si(2+CXl5~ 
c(13)-Si(2)--c(14) 
c<13)-Si<2)--c<15) 
C~l4I-.Si~2)--C~15) 

178-S(4) 
178.5(4) 
146.3(6) 
154.0(10) 
1529(S) 
152.6<7) 
1'86_9<7) 
183.2<7) 
183.1(7) 
185.5(7) 
185.8(7) 
186.0<7) 

119.6(2) 
1228(2) 
117_5(2) 
119.2(3) 
118.3<3) 
122.3(3) 
143.2(3) 
107.4(4) 
112.9<4) 
106.8(4) 
111.1(5) 
110.6<5) 
107.9(5) 
111.6(3) 
110.4(3) 
109.5(3) 
109.1<4) 
107.5<4) 
108.6<4) 
-111.3(3) 
108.9(3) 
109.8<3) 
110.5(4) 
108.4<4) 
108.0(4) 

femnz-Fourier-Synthesen konnten siimtliche 27 H-Atome lokalisiert werden. 
Ihre Parameter wurden mit konstanten, isotropen B-We&en (6.0 A*) in die letzten 
Verfeinerungszyklen mit einbezogen. 

Die abschliessenden R-Werte waren fiir die 2745 beobachteten Reflexe mit 
I > 1_96u(1) Rr = 0.052 und R2 = 0.041. (RI, R2: ungewichteter bzw. gewichte- 
ter R-Wert, Definition von Ri, R2 und u siehe IX. [S]). 

Das Gewichtsschema hasierte auf der statistischen Varianz der Messwerte- 
Im let&en Zyklus der Verfeinerung waren afle Parameterverschiebungen kleiner 
als 0.1 a (fur H-Atome: 0.4~). Die Atomformfaktoren fiir Cr, P, Si, 0, N, C 
und II burden den International Tables entnommen [ 91. 

Die.TabeRe der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sowie die 
ebenfalls aus Platzgriinden hier nicht aufgehsteten H-Parameter kannen heim 
:Autor.angeford& waden;.. -- .- _. -. : 
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TABELLE 3 

EINIGE BINDUNGSLkNGEN IN <CO)@L-KOMPLBKBN = 

L cr-P -tmns -,iS Lit. 
(Mittelwette) 

w%Hs)35 2422(l) 184.5(4) 188.0 13 

PC23H17 237.2<4) 182(2) 184 12 

P<OC6H5)3 230.9<1) 186.1<4) 189.6 13 

P(NCRdN(SiR32 232.7(l) 186.7~6) 190.0 diese Arbeir 

P(NSiR$N(H)CRs 230-4(l) 189_1(5) 189.5 10 

= AbstZnde in pm. R = CH, b 2.4.6-Triphenylphosphorin 

TABELLB 4 

BWDUNGSVERHiiLTNISSE IN FREIEN UND KOORDINlERTEN AMINOIMINOPHOSPHIN-LIGAN- 
DEN (Abstide in pm. Wtiel in “) 

Verbiidung = Nr_ in F=N P-N N-P-N Lit. 
Fiz_3 

RNPNR2 (4) 
R’NPN(R)R’ (3) 
(CO)c$rP(NR’)NR2 (1) 
iCO)&rP<NR)N(H)R’ (2) 

154.X2) 
154_4(4) 
151.9<4) 
150.5<4) 

167_4<1) 
165.8(4) 
167.1<4) 
1640(4) 

108.4(l) 5 
104.9(2) 4 
119_6(2) diese Arbeit 
112_3(2) 10 

4 R = Si(CH&. R’ = C<CH3)3. 

co 

I 
R30 



191 

In Tab. 1 sind die Atomparameter und in Tab_ 2 die Bindungsabstiinde und 
-winkel (jeweils ohne H-Atome) aufgefiihrt, Tab_ 3 gibt einige Bindungskingen 
in (CO),CrL-Komplexen (L = Phosphin-Ligand) wieder. In Tab. 4 sind die Bin- 
dungsverhiiltnisse in freien und koordinierten Phospha( III)azen-Liganden zusam- 
mengestellt. Figur 1 zeigt schematisch ein Molekiil von I mit Bindungslangen 
und Fig. 2 ein Molekiil von I mit den Schwingungsellipsoiden der Atome. In 
Ergtizung zu Tab. 4 verdeutlicht Fig. 3, welche Atome in den bisher durch 
vollsttidige RGntgenstrukturanalysen charakterisierten koordinierten und 
freier Aminoiminophosphin-Liganden jeweils in einer Ebene liegen. 

Beschreibung der Struktur und Diskussion der Ergebnisse 

Die Struktur von I zeigt urn das zentrale Chromatom ein leicht verzerrtes 
Oktaeder, das von den funf C-Atomen der Carbonylgruppen und dem Phosphor 
des Aminoiminophosphin-Liganden gebildet wird. Der Phosphor ist trigonal planar 
koordiniert. Das Chromatom liegt nahezu in der durch P, N(l), N(2) und C(6) 
gebildeten Ebene (s. Fig. 2 und 3) (Abweichungen von der mittleren Ebene: 
Cr +1.3, P -2.6, N(1) +l.O, N(2) -1.3, C(6) +1.6 pm)_ 

Die Metall-Ligand-Bindung 
Der Cr-P-Abstand betriigt 232.7 pm_ In (CO),CrP(NSiR,)N(H)CR, (R = CH3) 

(II), dem bisher einzigen weiteren strukturell untersuchten Aminoiminophosphin- 
Komplex [lo], wurde eine Cr-P-Bindungshinge von 230.4 pm beobachtet. Die 
Verliingerung des Abstandes in I gegeniiber B ist wahrscheinlich auf eine steri- 
sche Hinderung zwischen (CO)&- und (SiR&N-Gruppierung zuriickzufiihren. 

Die signifikanten Abweichungen der (CO)&%-Einheit von der idealen Csu-Sym- 
metrie (s. Tab. 2) sollten ebenfalls durch diese sterische Wechselwirkung und 
nicht nur durch Packungseffekte im Kristall bedingt sein. In ijbereinstimmung 
damit werden nicht nur im Festkijrper spndem such in Lijsung alle ftinf CO- 
Valenzschwingungen beobachtet (Bereich: 1936 cm-’ bis 2071 cm-‘) [6]. 

Bei Metallen in niederen Oxidationsstufen sollten sr-Bindungen zu Phosphin- 
Liganden mit elektronegativen Substituenten maglich sein [ 111. Zwar Iiisst sich 
das Ausmass solcher Riickbindungen aus den Ergebnissen der Rontgenstruktur- 
analyse nicht eindeutig bestimmen, jedoch miisste in I die Planar%% der 
Cr-P-N(l)-N(2)C;ruppierung (s. Fig. 3) die oberlappung der beteiligten Or- 
bitale begiinstigen 

Tab. 3 zeigt einige Biidungsliingen in den bisher durch R6ntgenbeugung unter- 
suchten (CO)sCrL-Komplexen (L = Phosphin-Ligand). Die Cr-P-Abstiinde 
deuten darauf hin, dass der Phosphor in den Aminoiminophosphin-Liganden 
(CrP: 232.7 und 230.4 pm) bei anniihemd gleicher Koordination (trigonal 
planar) bessere Ir-Akzeptoreigenschaften aufweist als im Phosphorin-Ligand 
(Cr-P: 237.2 pm) ]12]_ Das steht im Einklang mit der Vorstellung, dass die an 

_ _ __ 
c?an Phosphor gebundenen Atome bei gr&serer Elektronegatnntat sWker zur 
Kontraktion der an den 7r-Bindungen beteiligten Orbitale und damit zur Verkiir- 
zung derBindungen heitragen_ ?lanaritiit der Umgebung des Phosphors und die 
damit verbundene sp2-Hybridisierung fiihren in den Aminoiminophosphin-Kom- 
plexen wahrscheinhch zu den _besondem .kurzen Ch--P-Ahst5nden. Ausserdem 

-~k&irieru&gliie Anteile der ylidisc+en Grenzstruktur an der P=N-Bindung 
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den sicher eine Vergrijsserung der Elektronegativitit des Phosphors, was im Ein- 
klang mit der Verringerung des P-Nrtii,-Abstandes steht. 

Ahnliche Bindungsverhiiltnisse wie in I und II werden fur die P-Nr,l,-Einheit 
im bisher einzigen, durch RSntgenstrukturariaIyse untersuchten Aminodiimino- 
phosphoran (V) beobachtet [ 14;. 

1c015cr fCOl5Cr &JAR 
I I II 

R\b4 /p-q;Q pm ,,/‘+q5”R R\N/PprR 

f I i I 
R R’ R‘ R 

iI) (II) 18) 

In allen drei Verbindungen weist der Phosphor die sehr seltene trigonal planare 
Koordination auf (s. such l.c. [ 10,12,15]). Trotz unterschiedlicher formaler Oxi- 
dationsstufen (III und V) ergeben sich in I, II und V nahezu gleiclie P-Nr,i,-Ab- 
stZnde verbunden mit sehr grossen Bindungswinkeln am Imin-Stick&off [lo]. 

Der P-NAmln- Abstand bettigt 167.1 pm. Der Wert, der gewohnlich als P-N- 
Einfachbindungskinge angegeben wird (177 pm) [16], wurde in einer Verbindung 
gefunden, in der der Stick&off iiber kein freies Elektronenpaar mehr verfiigt. 
Die beobachtete Verkiinung in I ist wahrscheinlich auf die Polarisierung des 
freien Elektronenpaares am Stick&off in Richtung auf den Phosphor zutickzu- 
firen. 

Die restlichen AbstZnde entsprechen den erwarteten Werten (s. Tab_ 2). Die 
intermolekularen Abstinde in I liegen nicht unter der Summe der Van der Waals- 
Radien der entsprechenden Atome. 
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