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XVIII *. LIGANDENEIGENSCHAFTEN UND REAKTIVITiiT VON 
DIS’JYICKSTtjFF, DIIMIN; HYDRAZIN UND AMMONIAK IN 
PENTACARBONYLCHR~M( 0)-KOMPLEXEN 
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Anorganisch-chemkches Instifut def Technischen Uniuersitiit, Arcisstmsse 21, D-8000 Miinchen 2 
(B.R.D.) 

(Eingegangen den 4. Dezember 1975) 

SLlmmary 

Synthesis, properties and reactions of [(OC)5Cr]2N2H2, [(OC),Cr],N,H,, 
(OC),CrN,H, and (OC),CrNH, and attempts to prepare [(OC),Cr12NZ and 
(OC), CXN2 .are reported. The hydrazine and ammonia complexes are obtained 
by ligand exchange of (OC)5CrTHF; oxidation of [(OC)5Cr]2NZH4 with p-tosyl- 
aside, l&O2 /Cu2+/H’/Na2 SO, , lead(W) acetate or air yields [ (OC), Cr] *N2HZ . 
Reaction with CD30D or D20 in THF leads to the deuterated complexes; the 
15N-marked compounds are obtained by use of “N2H4. 

The diimine ligand in [ (OC), Cr] *N1H2 shows hydrogenating properties only 
with respect to itself; [ (OC)s Cr] *N2H4 is unexpectedly stable to reduction and 
cannot be reduced to (CO),CrNH, in acidic media. Reaction of (OC)5CrN2H4 
with (OC)s CrTHF yields [ (OC),- Cr] 2 N2 H4 , whereas the reaction with organic 
carbonyl compounds leads to hydrazone or azine complexes. 

IR, .‘H NMR and TJV spectra of the complexes are reported and discussed. 
The IR spectti (KRr) point to a C,,-symmetry of N,H, in [(OC), Cr12N21& 
and a cis-diimme structure of N2 H2 in [ (OC)5 Cr]* N, H, _ In solution [ (OC), Cr] 2- 
N,H, possibly exists as a mixture of cistrans isomers. 

zu-enfassung 

Es wird iiber Synthese, Eigenschaften und -Reaktionen von [ (OC ji ti] 2 N2 Hz ; Y- 
[(C_C),Cr]2Nz%, (OC),CrN2H4 und (~C)~C?NH~. sow& Versuche.~ur DE& 1’ --. 
s@lung von [(CC),CilsNi -und.(OC)sCrNi -berichtet. Die-Hy+a%h-,Wd Aq- ? ‘.-~ 
moniak-Komplexe werden dmeh Ligandenausmusch aus (OC)i CrTHF..,d”rg” L ._. . 

._ : _.. 
. . . 



stellt;.Oxidation van. [(OC),Cr],N,H, mitp-Tosylazid, HIO+/Cuzi/H+/Na,SO,, 
BIei(IV)-acetat oder Luft; ergibt [(OC),Cr],N,H,. Umsetzung der erhaltenen 
Komplexe mit CDBOD oder D20 in THF fiihrt zu den deuterierten Verbindungen; 
die Y’N-markierten Komplexe werden mit 15N2H4 erhalten. 

Der Diimin-Ligand in [(OC), C!r],N,H, weist hydrierende Eigenschaften nur 
gegeniiber sich selbst auf; .[ (OC), Cr] *N2H4 ist unerwartet reduktionsstabil und 
kann in saurem Medium nicht zu (OC)5 CrNH3 recluziert werden. Reaktion von 
(OC),CrN2Ha mit (OC)5CrTHF ergibt [(OC),Cr],N,H, ; mit organischen Car- 
bonylverbindungen werden (OC)s Cr-Hydrazon- oder (OC), Cr-Azin-Komplexe 
erhalten. 

IR, ‘H-NMR und UV-Spektren der Komplexe werden angegeben und diskutiert. 
Die KBr-IR-Spektren weisen auf eine C 2h -Symmetric von Nz H4 in [ (OC), Cr] 2 - 
N,J& und eine cis-Diimin-Struktur von N2H2 in [ (OC), Cr12N2H2 hin. In Lijsung 
liegt [(OC)5ti]2N2H2 mijglicherweise als c~‘strans-Isomeren-Gemisch vor. 

Einleitung 

Die Kenntnis der Koordinationseigenschaften und Reaktivitat von Distickstoff, 
Diimin, Hydrazin und Ammoniak in obergangsmetallkomplexen sollte 
(a> ein tieferes Verstidnis des molekularen Ablaufs der N,-Fixierung ermijg- 

lichen, 
(b) die Suche nach Katalysatoren erleichtern, mit denen sich das Reaktionsver- 

halten 2-B. von N2 oder NH3 gezielt beeinflussen I%& und 
(c) Aufschliisse iiber die Eigenschaften des bislang nur unvollst&dig charakter- 

isierten Diimins liefern. 
Im folgenden berichten wir zusammenfassend iiber Reaktionen kleiner stick- 

stoffheltiger Molekiile mit (OC)5Cr-Komplexen, die wir unter diesen Gesichts- 
punkten durchgefiihrt haben, 

Brgebnisse und Diskussion 

Synthese uon (OC),CrNJ& f [(OCis CrJ,N,H, und (OC), CrNH, 
Die Umsetzung von Pentacarbonyl-tetrahydrofuran-chrom(O), (OC), CrTHF 

[Z] , mit einem fiberschuss von 96%igem Hydrazin ergab nach Gl. 1 quantitativ 
Pentacarbonyl-hydrazin-chrom(O), (OC), CrN2Hq [3] : 

(OC)5 CrTHF + N2H4 200C’THF F (OC)5CrN2Hq + THF (1) 

Die orarige Farbe der THF-Losung schlug bei Zugabe des Hydrazins innerhalb 
weniger Minuten nach gelb urn; Umkristallisation aus Toluol lieferte (OC)5 Cr- 
N*H, in Form gelber, prismatischer Kristalle, die in THF und Methanol gut, in 
Toluol und Hexan nur m2ssig Iiislich sind. Die Kristaile kiinnen kurze Zeit an 
Luft gehandhabt werden, ohne sich nennenswert zu zersetzen. 

Urn zu priifen, ob N2H4 such als Briickenligand in solchen bislang unbekann- 
ten, neutralen Metellcarbonyl-Komplexen fungieren kann, wurde es gem%s Gl. 2 
umgesetzt: 

2 (OC),CrTHF +- N,H, = [(OC),Cr]2NZH4 + 2 THF (2) 
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&ach der Aufarbeitung iiess sich p-Hydrazin-bis-pentarbonylchrom(0) isolieren; 
das im folgenden such gemi&, Gl. 3 erhalten wurde [4] : 

(oC)5W~HP + (OC),CSJ& =!% [(O’&Cr]&H4 + THF (3) 

[ (OC), Cr] 2 N2 & f%llt nach der Umkristallisation aus THF bei -30°C in Form 
gelber Kristalle an; sic enthalten offensichtlich Solvatmolekiile und zerfallen 
beim Trocknen zu einem gelben Pulver. ](OC)SCr]zN;H, ist gut Liislich in pola- 
ren Lijsungsmitteln wie THF und Methanol, nahezu unlijslich in unpolaren 
Solventien wie Benz01 oder Hexan und in festem Zustand unter Inertgas nor- 
malerweise Engere Zeit bei 20°C haltbar. Da sich jedoeh einige Chargen dieses 
Komplexes aus noch ungekltiter Ursache bei Raumtemperatur spontan zer- 
setzten, ist die Aufbewabrung bei -30% vorzuziehen. 

Analog zur Darstellung der Hydrazinkomplexe wurde der bereits friiher von _ 

anderer Seite beschriebene Ammoniak-Komplex (OC&CrNH3 15a,5b] durch 
Einleiten von gasfijrmigem NH3 in eine THF-L&ung van (OC),CrTHF erhaiten: 

(OC),CrTHF + NH, ==+ (OC)SCrNH3 + THF (4) 

Kundensationsreak tionen von (OC), CrN,H, mit organ&hen Carbonylver- 
bindungen 

W&rend (OC)sCrN1H4 mit der weichen Lewiss%ure [ Cr(CO), ] glatt zu 
](OC),Cr]2N,H, reagierte, fiihrte die Umsetzung mit harten-Lewis&me wie 
Protonen zur sofortigen Zersetzung. So ergab die Reaktion von gasfijrmigem HCl 
mit (0C)s CrNzH4 in THF bei -30°C keinen Hydraziniumkomplex [(OC),- 
CrNH*-NH,] Cl, sondern farblose, unlijsliche Zersetzungsprodukte, die nicht 
n&er charakterisiert wurden. 

Demgegeniiber liess sich (OC), CrN2 Hq her,eitwillig mit organ&hen &bonyl- 
verbindungefi kondensieren, z.B. mit Aceton 2u Pentacarbonyl-aceton-hydrazon- 
chrom(0) (Gl. 5). 

fOC)JrN2Hq + 0=C(CH3)z Tw~~Qc~ (OC)&r[NH,N=C(CH,),] + Hz0 (5) 

(OC)sCr[NH2N=C(CH3)2 3 - t 1s eine gelbe, feinkristalline Substanz, die unter 
Inertgas bei Raumtemperatur stab& fir kurze Zeit such an Luft handhabbar und 
in polaren Solventien gut lijslich ist. 

Im FestkErper-IR-Spektrum wird die v(C=N)-Schwingung bei 1665 cm-’ be- 
obachtet. Im ‘H-NMR-Spektrum (CD&) erscheint fiir die NH;I-Protonen ein 
Signal bei 6 4.96 ppm; die beiden CH,-Gruppen ergeben iiberraschenderweise 
zwei Signale bei 6 2.25 und 1.95 ppm (rel. ixitern- TMS), wobei sich die In- 
ten&&en van CH, - und NH, -Signalen wie 3 : 1 verhalten. Aus dem Auf&ten 
von zwei CH3 -Signalen, die zudem ungleiche Intensitiit besitzen, muss man auf 
die Bildung von Isomeren schliessen, in denen der NE& N=C(CHJ )*-Ligand ein- 
mal iiber die NH? Gruppe, zum anderen aber iiber das protonenfreie N-Atom an 
den (OC)5Cr-Rest gebunden ist. 

Bei der Umsetzung von (OC), CrN7_H4 mit Benzophenop trat keine, mit dem 
reaktiveren Acetaldehyd jedoch Kondensation beider NH; -Gruppen em: 

(OC)&rNzH; + 2 CH,CHO THF (OC),Cr[(-N=CH--cH;),] 
lo”cl2a i 

(6) . . 



Das gebildete ~~nt~G~bonyl-acet;nldazirr-chromlO) ist bei Umkristallisation aus 
Hexan bei -78% in Eeinen, gelben Bl&tchen erhtitlich; es liist sicb gut in pola- 
r&n organischen Solventien und erleidet bereits bei 20°C Zersetzung zu Fligen 
Produktan unbekannter Struktur. 

im HZ-(KBr)-Spektrum wird die v(C=N)-Frsquenz bei 1635 cm-’ beobnchtet. 
Daa 1H-NMR-8pektrum steht nit f&gender Struktur im Einklang: 
(QC)sCr--N=GH-CH3, Die beiden (=CHCH, )-Cruppen sind magnetisch nicht 

l!J=CH-XX& 
gquivtient. Demgemiiss beobachtet man fiir die beiden Mcthinprotonen zwei 
sich iiberlagernde Quartetta bei B 7.25 und 7.57 ppm, fiir die Methylgruppen 
zwei Dubletts bsi 6 1.96 und 2.21 ppm (Salver% CD,QD). Die Gesamtintensi- 
tiiten der Methyl- und der Me*,hinpratonen verhalten sich wie 3 : 2. 

Die Komplcxierung von Hydrazin an verschiedene Met~ll-Komplex-Fragmente 
zeigt, dass es in ungewiihnlicher We& stabilisiert oder labilisiert werden kann. 
Sa fiihrt z.B, der Versuch, [CsHsMn(C0)2]2NZH4 dartustellen, stets zur Dis- 
pxaportfonierung des Hydrazins und der Bildunir von C5Hs MII(CQ)~ N, sowie 
CsH5Mn(CO)zNH, [6]. Demgegeniiber ist der NPH4-Ligand in[(OCj5tijzNzH, 
so reduktioinsstabil, dass bisher alle Bemiihungen vergeblich waren, diesen 
Konplex reduktiv in {OC),CrNH, zu iiberfiihren. Weder mit F’e/PCl, 
[&z(CN),]~-, WSOJ’, Cu+, Sn/MCl, WCOOH, Cr2+ noch mit Zn/HCl Lonnte eine 
Reduktion erzielt werden. Ih einigen FBllen wutde zwar Zersetzung van 
[(OC),Cr] a N1 H, beobachtet, meistens jedoch liess sich der unwer&nderte Kom- 
plax zurtickgewinnen, Obwchl komplexgebundenes Hydrazin mit Sicherhcit. ein 
ahderes Reduktionspotential als freies Hydrazin besitzt, waren diese negativcn 
Ergebnisse flit uns iiberraschend, da sich freies Mydrazin in $auerem MedicAm 
gern~ss Gl. 7 zu Ammoniak reduzieren Est. [7] : 

NJ,H,’ + 3 E-I’ + 2 e * 2 NH4+ E’, = +I..275 V 17) 

Ein definiertes Reduktionspradukt wurde nur bei der Reaktion van [(QCI)~ Cr] 1 - 
N, II, mit NaEEL, beobachtet, die den hydridvetbriickten Carbonylmetallat- 
Komplex Na[ Crz (CG),,H] liefsrte. Die Bildung dieses Komplexes ist jedoch 
nicht spezifisch Fiir den Hydrazin-Komplex, da er sich such aus Cr(CO), und 
NaBH, bidden kann [8] a Bei &XI Reduktionsversuc!len mit Zn/HCi und CuCl/ 
HGl konnten in den Zersetzungsprodukten zwar IR-Banden gefunden werden, 
die auf die Bildung vcln N&* hinwiesen, diese Reaktion hatte aber mit aller 
Wahrscheinliehkeit nach der Zersetzung dcs Ausgangskomplexes an freiem 
Wydrazin stattgefunden und stsllte demnach keine L&n -g des Problems dar. 
Der Ammoniakkomplex zerf~lt nsmlich bei gleicher HCl-Konzentration nur 
~usserst langsam, 

Clxidation der hr&,-Romplexe; S_vnfAese ~012 [(Ocl,Cr] 2JV2Nz 
Ver%.%_lche, die *hi’ = v---‘--- - zLL4- k~~i~yte~e mit HzZl z unci katalytischen Mengen van 

0_rS04 nach Cl. S bzw. 9 zu den korrespondierenden N1 -Ramplexen zu axi- 
dieren, schlugen fehl: 
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I0C)sCrNzl-L + 2HzOz zz F (OC),CrN, + 4&O (S) 

[(OC)sCr]2N;!K, + 2HtOz THP “ 
cr 

[(OC)~CF]~N~ +4H,O 19) 

Aus den Renktionsmischungen wurden zwar ziegelrote &isMle erhalten, die 
sich jedoch ILR-spektrosknpisch hnd elementaranlytisch nicht a_ls die @suchten 
N,-Komplexe, sondern als [{OC), Crl 2N1 H, erwiescn. Die rote Farbe und eine 
schwache Absorption bei 18870 cm’* im UV-Spektrum zeigten aber, dass neben 
dem Hydrazinkomplex eine weitere Verbindung entstanden sein musste. Ver- 
such% diese rote Verbindung van [(OC),Cr],:rjJ,H, abzutrennen, schlugen eben- 
so f&l wie Versuche, sie durch Einsat.2 @in& Uberschusses van Hz& ge&lt cl=- 
zustellen. 

Da die rote Verbindung unbekannter Struktur eventucrll der korrespondieren- 
de Diimin-Komplex, E.I-Diimin-bis-penta~~r~~nyl~cl~rom(O), [ (OC), CT] 2 N2 H 2, 
seti konnte, wurden andere Oxidatiansmittel eingesetzt. Die Oxidation von 
[(OC)S Cr] 2 N2 Hq mit Trityltetrafluolaborat, HgO, BQ , Jz und isa-Amglnitrit 
lieferte jedoch nur Zersetzungsprodukte, dlc nicht niher identifiziert w&en 
konnten. Erst der Einsatz von p-TTosyIazid lieferte gem&s Gl, 10 den gesuchten 
Diimin-Komplex : 

[(OC)sCslzN,H, ~P-CH,C,H~SO~NA 3=L [(OC)sCr]~N,M~ + N, 
*P-CHJC,H,SO,NW, (10) 

Unter Entwicklung van Pi2 und Bildung van p-Tasylnmid wurden dunk&&e, 
fast schwarze Ltisungen erhnlten, aus denen sich durch ChromatogTaphie der 
rt?ine Diimin~Kamples [ (0C)j CT J : N2 W2 abtrennen liess. 

Die Untersuchung VOII [(UC), 121Y2 l-It2 ergab. di\ss C?S sioh in LGsung bei 
Cegenwnrt von Ha@ zersetzt; ein Zorsctzungsprodukt konntc als [ IQC)5Cr] 4 - 
N2H, identifiziert warden. Dieser Bcfund orkl~ti&, warurn sich der Diimin- 
Komplex bei den Oxidationen der Hydrazinkomplexe mit H202 nicht anreichern 

liess, aondern immer nur in geringrr MengP ~11s Verunreinigung van [ (QC), Cr] ” 
NzH4 auf&at. Wsitere Untersuchungen ergaben schliesslich, dass sich die W%O- 
katalysierte Zersetzung von [(c)C), Cr] z N2H, in saurem Medium tinterdriicketi 
llsst, Dieser Befund erlaubk nun eine wesentlich bequemere Synthese van 
[IOC)r;Crl2NzHz. 

So gentigte bereits cler Zusatn van Na,SO., und etwas WCl, urn such mit H20z 
in Gegenwart katalytischer Mengen van CuSOj befriedigendc Ausbeuton des 
Diimin-Komplexes zu erhalten: 

[(OC)sCrJ2N2H_q -I- Hz02 E;;zc;I; [(OC)SC~I~&H~ + 2H20 (11) 

Aus diesen Re~kt:onsmischungen liess sich der Diimin-Komplex durch einfache 
Filtration und Umkristallisation aus THF isolieren. .4uch Blei-tstraacetat erwies 
sich in der Folge als geeignetes Oxidationsmittei gem&s Gl. 1.2: 

:(OC)SCh]2N2H4 + pb{OAcJ4 
TNF . . _- 
---+ ~(OQ5C’rj2rd2ki1 + Pb~OAcjLI f 2 HOAc 

wj 

Die bei der Reaktion gfAti$ss Gl. 11 es&u ztigesetzte S&W wird hier w&rend 



308 

der Reaktion gebildet und verhindert die zersetzende Wirkung von eventuell 
spurenweise anwesendem H,O. 

Schliesslich zeigte sich, dass die Bildungsneigung des Diimin-Komplexes so 
gross ist, dass er sich such durch Luftoxidation von festem [(OC)5Cr]2N2H4 
darstellen Esst. Liess man [(OC), Cr12N2H4 im offenen Becherglas 3-4 Tage an 
Luft stehen, bis sich der urspfinglich gelbe Komplex graugriin verf$rbt hatte, - 

also wie ein typisches Zersetzungsprodukt aussah - , dann konnte daraus mit 
THF in 8% Ausbeute [(OC),C_!I-]~N~H~ extrahiert werden: 

[(QC),CrI.N,H, Luft 
20°c 

I(O’&=l&LH, + Hz0 (13) 

Analog zu den Synthesen van [(CsHSMn(CO)2]2N2H2, [(OC)sMo12N2H2 und 
[(OC)SW]~&H~ wurde die Synthese van. [(OC),C~Y]~N~H~ such aus dem kor- 
respondierenden Einkern-Hydrazin-Komplex (OC), CrN2H4 gem& Gl. 14 ver- 
sucht: 

2 (OCjsCrN,Hq + 3 H,O, 
THF 

cu2+ma2s04 
’ C(o%c=rlzN&z + Nz + 6 Hz0 (14) 

Bei dieser Umsetzung wurde ebenfalis die Bildung des Diimin-Komplexes be- 
obachtet, das Rohprodukt der Reaktion war jedoch stets stark mit [ (OC)s Cr] 2 - 
N2& verunreinigt, und die Ausbeute an [(OC), Cr].N, H, betrug nur etwa 
2-3%. Die besonders begiinstigte Bildung von [(OC),Cr12N2Hz aus dem korre- 
spondierenden Zweikem-Hydrazin-Komplex steht somit im Gegensatz zur Dar- 
stelhrng der Diimin-Komplexe von Mangan, Molybdgn und Wolfram, bei denen 
ausschliesslich die Oxidation der Einkern-Hydrazin-Komplexe die Darstellung 
prgparativer Mengen der Diimin-Komplexe erlaubt. 

Versuch zur Darstellung uon [(OC),CT-/~N~H~ durch Reaktion von (OC),Cr- 
THF mit einem Diirnin eneugenden Reagens 

Zahlreiche organische Verbindungen mit einer N-N-Gruppierung kiinnen 
unter Abspaltung von N2H2 zerfallen ]9], die meisten dieser Reaktionen laufen 
allerdings im ba&chen Medium ab. Da der Diimin-Komplex [ (OC), Cr] 2 N2 H, 
in Gegenwart von Basen rasch zerfalt, sind Versuche, ihn gemgss Gl. 15 darzu- 
stellen von vornherein zum Scheitern verurteilt, wenn das Diimin im basischen 

2 (0C)sCrTHF f N2H2 + [(OC),Cr12N2H2 + 2 THF (15) 

Medium erzeugt wird. Eine brauchbare, Diimin abspaltende Verbindung sollte 
dagegen l,l’-Dihydroxyazocyclohexan. (1 ,I’-DAC) sein, das bereits bei Raum- 
temperatur im neutralen Medium Diimin freisetzt [lo,111 : 

Da im THF-Komplex (O(&CrTHF der THF-Ligand labil gebunden ist und leicht 
gegan andere Liganden ausgetauscht iyeiden kann, k&mte die Umsetzung von 

,(OC)sCrTHF mit dieser Azoverbindung bei 0°C eventuell such zun&hst zu einem 
YAzokompl& ~fiihren, der anschliessend bei hSherer TemQeratur zu. Cyclohexanon 
und dem-Diiminkqmplex [(OC)sCr12N2H2.gem+ Gl. 17 zerfmt: -’ .- ~. ’ . . 

. . 
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(OC)&r 

2 (oC),CrTHF + 1 ,l’-DAC 
&IzIog _ 

(17) 

2 

o== 

0 + Eoc),CI-]~N,H, 

Diese Reaktion trat aber nicht ein. Die orangegelbe Farbe der THF-Komplex- 
lasung ver&derte sich bei Zugabe von l,l’-Dihydroxy-azocyclohexan nicht; 
nach Abziehen des LGsungsmittels, Extraktion und Umkristallisation aus Hexan 
wurde vielmehr eine gelbe Verbindung erhalten, die sich aufgrund ihrer IR-, 
‘H-NMR- und Massenspektren als der Komplex Pentacarbonyl-cyclohexanon- 
imin-chrom(O), (OC)5CrNH=C6H 1 ,,, envies, der bereits von Fischer und Knauss 
beschrieben wurde [12]. Es ist bislang noch ungekltit, auf welchem Weg diese 
Verbindung gebildet wurde und ob iiberhaupt eine Komplexierung des l,l’-Di- 
hydroxyazocyclohexans eingetreten war. 

Eigenschaften und Reak tionen von [(OC), Cr]+V2H2 
[ (OC)5 CR] 2 N2 H2 kristahisiert bei -30’ C aus THF in durchscheinenden, roten 

Kcistallen der Zusammensetzung ]{ (OC), Cr}, N2H2 - 2 THF] aus. 
Dieser Komplex stellt die erste und bisher einzige Verbindung dar, in der * 

rontgenstrukturanalytisch trans-Diimin aIs Ligand nachgewiesen werden konnte 
[29] _ Die beiden THF-Molekiile sind iiber N-H --- 0-Briicken an das Diimin ge- 
bunden und werden beim Trocknen abgespalten. Diese THF-Abspaltung erfolgt 
so leicht, dass bereits das Anblasen der Kristalle mit Nz-Gas dafiir ausreicht. Die 
Kristalle behalten bei der THF-Abspaltung ihren Kristallhabitus bei, gehen jedoch 
durch Zusammenbruch des Kristallgitters in eine rantgenamorphe Form mit 
metallisch schimmernder, schwarzroter Oberflache iiber und verlieren dabei ihre 
Durchsichtigkeit. 

[(OC), C!rlzNzH, ist in festem Zustand mehrere Tage an Luft best&dig und 
lost sich mit tiefroter Farbe in polaren LGsungsmitteln wie THF, Methanol und 
hijheren Alkoholen; in unpolaren Solventien ist es praktisch unliislich. Mit 
Deuterium-Ionen, z.B. von CD30D oder D20 erf’dhrt es einen raschen basen- 
katalysierten und reversiblen H-D-Austausch: 

[(OC),CrliNzH, + 2 CDSODS [(OC),Cr],N,D, + 2 CDSOH (18) 
Durch Zusatz starker Sguren, wie 2-B. DCl, wird dieser Austausch vollst&&g 
unterdrtickt, da die Dissoziation des Di+nin-Komplexes gem& G1.19 dann ver- 
binder% wird: 

[(C+),.Crj,N,H, + B =+ [(OC)5Cr]2N2H- + BH’ 

(B = CD30D oder eventuell CD30:) : 1 :.- ... 

.O?) . . 

.-I :: ‘_ 

Einen solchen H--D-Austausch weist such der. Hydr+zir&ij~plex [(.&j; Cr] 2L:,-.:T _:.: 
I%Hi ‘auf, jedoch rnit ‘wesentlich. geringerer. Geschwindigke$t; der:ko~;e~r;ondi~~~~-~ 
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de Arnmociak-Komplex tauscht in neutralem Medium praktisch nicht mehr aus;: 
sondern erst bei Zusatz katalytischer Mengen starker Basen, wie z.B. KOCH,. ’ 
In der Abstufung der H-D-Austauschffihigkeit kommt deutlich die vom NHX- .- 
zum N,Hz-Komplex hin wachsende SZurestZrke der NH-Liganden zum Ausdruck 

In Gegenwart katalytischer Mengen starker Basen disproportioniert der Di- 
imin-Komplex rasch und irreversibel gem&s Gl. 20. 

[(OC),Cr]2NzHz -cg 1 
THF/20°C 

2 C(OC)s~l.NJ& + f C(OC),~l~N cm 
WZhrend der N2 H4 -Komplex anschliessend isoliert werden kann, entzieht sich 
der N2-Komplex durch sofortige Weiterreaktion mit dem L6sungsmittel seiner 
Isolierung: 

[(OC),Cr]zN2 + 2 THF-+ Nz + 2 (OC)5CrTHF (21) 

Auch bei der Disproportionierung entsteht im ersten Schritt durch Deprotonie- 
rung w&hrscheinlich intermedi%r das Diimin-Komplex-Anion [ (OC), Cr] 2 N2 H- 
Cl33 - 

Versuche zur Isolierung von [(OC)5CrJ2N2 und [(OC),Cr],N,H- 
Bei der Disproportionierung von [(OC), Cr] 2 N, HZ liess sich von den beiden 

direkten Reaktionsprodukten nur [ (OC), Cr] *N2 H4 abfangen und isolieren, 
wZhrend [(OC)5Cr]2N2 unter N2 -Abspaltung mit THF zu (OC), CrTHF weiter- 
reagiert. Da andererseits Aren-Cr(CO), THF mit N2 stabile N2 -KompIexe bildet 
[141 (GI. 22), wurde versucht, durch Isolierung von [(OC)&rJ2N2 den direkten 

u 
2 C6(C‘H&Cr(C0)2THF.+ N, = [C,(CH,),Cr(CO), J2N2 + 2 THF (22) 

Beweis fiir sein Auftreten bei der Disproportionierung des Diiminkomplexes zu 
erbringen- Hierfiir boten sich zuallererst Temperaturerniedrigung und Anwendung 
von N,-Druck an. 

Der Versuch, [(OC),CrJ 2 Na bei der Disproportionierung von [(OC), aI2 Nz HZ 
durch Senken der Temperatur auf -78°C aus THF auszukristallisieren, s&lug 
fehl. E.ine Auskristallisation h?itte mijglich sein sollen, wenn der gesuchte NZ- 
Komplex bei dieser Temperatur noch best%ndig ist, da er in THF eine 5hnlich 
geringe LBslichkeit wie Cr(CO)6 aufweisen sollte. Auch Versuche, gasfijrmiges 
N, direkt mit (OC)5 CrTHF reagieren &I lassen, ergaben keine Anzeichen fiir 
die Bildung von (OC)sCrN2 oder [(OC),Cr12NZ. Bei diesen Versuchen wurden 
auf eine LGsung von (OC), CrTHF, die nahezu frei von Cr(CO)6 war, bei 20°C 
etwa 120 atm N2 aufgepresst, Die IR-L6sungsspektren zeigten starke Riick- 
bildung von Cr(C0)6, sowie eine neue mittelstarke Absorption bei 1830 und 
eine schwache bei 201’7 cm- ’ . Ausserdem war die in (OC)5CrTHF bei 1890 cm-’ 
auftretende Bande nach 1880 cm-’ verschoben. Urn sicherzugehen, dass die 
Vetinderung des Spektrums durch die Einwirkung des aufgepressten N2 hervor- 
gerufen wurde, wurde der Versuch unter Argon wiederholt. Man erhielt dabei 
jedoch das gleiche Result& wie mit NZ . Gab man zu einer der im Auto’klaven 
gewonnenen Lijsungen Triphenylpbosphin, so li&sen sich anhand der Liisungs- 
spel@ren Cr(CO),P(C6Hs)B und Cr(CO), [P(C,H,), J2 identifiziereq. Es hatte also 
eine Ligandenaustauschgeakktion stattgefunden: 

Cr((=O),THF -Y ‘p(C_q), ; CrfCO), (THF);, . . . . (23) 
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Weitere Versuche zeigten, dass diese Ligandenaustauschreaktion such dann statt- 
findet, wenn man eine THF-Komplexlosung bei Raumtemperatur aufbewahrt. 
Nach 3-4-tiigiger Reaktionszeit traten ausserdem Banden unterhalb 1800 cm-’ 
auf, die zusatzlich auf ‘die Bildung von Cr(C0)3 -Produkten schliesseri liessen. 

Die let&e Mijglichkeit, den Komplex [ (OC), Cr] *N2 darzustellen, schien die 
Oxidation des Diiminkomplexes nach Gl. 24 zu sein: 

(24) 

Auch dieser Versuch verlief erfolglos. Neben unumgesetztem Ausgangsprodukt, 
wurde nur CO-freies, braunes Zersetzungsprodukt erhalten. 

Der Befund, dass [ (OC)sCr]2N2, zumindest auf den hier beschriebenen Wegen, 
prsparativ nicht zug&rglich ist, wird durch Matr&untersuchungen an (OC)sCrNz 
gestiitzt, denen zufolge der korrespondierende Einkern-N,-Komplex bereits ober- 
halb von 12 K Zersetzung erleidet 1151. 

Leitf$higkeitsmessungen von [ (OC)s Crl TN2 Hz in THF hatten ergeben, dass 
bei der Dissoziation van [(OC), Cr12N2H2 gem&s Gl. 11, das Diimin-Komplex- 
Anion [(OC)SCr]2N;ZH- im Gleichgewicht nur in extrem niedriger und nicht mess- 
barer Konzentration vorliegen kann. Die rasche Disproportionierung von 
[(OC), Cr]*NzH1 in Gegenwart katalytischer Mengen starker Basen zeigte ausser- 
dem, dass dieses Anion extrem instabil sein muss. Es wurde trotzdem versucht, 
weitere Anhaltspunkte fiir seine Existenz durch Ausfallung mit. grossvolumigen 
Kationen zu erhalten. Dies gelang jedoch nicht! So ergab der Versuch, das Di- 
imin-Komplex-Anion 2-B. mit [ N( C, H, )4 J J auszufzllen, nur orangerote Kristalle, 
die als [N(C,Hg)4] [Cr,(CO),,J] identifiziert werden konnten. Weitere Ausf%ll- 
versuche, wie z.B. mit [ (C,HS),As]‘-Ionen, blieben ebenfalls erfolglos. 

Weitere Versuche zur Reaktivitci’t des kompiexgebundenen Diimins in 
NOfXW2~2H2 

Da eine der hervorstechendsten Eigenschaften des freien Diimins in Lijsung 
seine Faigkeit ist, Mehrfachbindungen zu hydrieren [9], wurde die Reaktion 
von [(OC), Cr]+N+H2 mit Tolan untersucht, das bei Versuchen rnii freiem Di- 
imin als gut hydrierbares Agens geschildert wird. Die erwartete Umsetzung ge- 
m&s Gl. 25 trat jedoch nicht ein. Die THF-Losung von [(OC)sCr]ZNIHZ wurde 

[(OC),Cr]2N2& + C6H5C=CC6HS _r% [(OC),Cr]‘LNz + C6HSHC=CHC6HS 
(25) 

tit Tolan bei 45°C 12 h bis zur Gelbfsirbung geriihrt. Nach Aufarbeitung konnte 
als organischer Bestandteil nur Tolan, nicht aber cis-Stilben nachgewiesen werden. 

Versuche, die cis-Diimin-Struktur des in Liisung freiauftretenden N2 H2. durch 
Abfangreaktionen nach Diels-Alder zu beweisen, sind bisher stets erfolglos ge- 
blieben [ 93 . Auch beim Versuch, das komplexierte N2 H2 in [(Of& Cr] 2 Nt Hz , 
fiir das die Diimin-Struktur rBntgenanalyti&h sichergestellt ist, mit Cyelohexa- 
dien umzusetzen, konnte keine derartige Reaktiori beobachtet werden. N&h 
zweitggigem Riihren bei Raumtempemtur wurde IR-spektroskopisch als eiirziges 
Reaktionsprodukt nur [&(C0)5]2NZH4 identifiziert.. 

_. 
: 
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Spektmskapische Untw,wchungen 

Die Untersuchung bz~. Aufklting der vorstehend geeschitderten Reaktionen 
wurde weitgehend nur dadurch mGgiich, dass die N1 Hz-, N, W4e und NH3 - 
Komplexe tibersichtliche Spektren aufweisen. Fiir die Diskussian der IR-Spektren 
ist dabei bsonders vorteilhaft, dass die Cr(CO)s-Gruppen und die NWLiganden 
in F3ereichcn absorb&en, die deutlich voneinander getrennt sind. Die ‘H-NMR- 
Spektren zaichnen sich durch noah gr&sere Einfachheit aus; in ihnen sind natur- 
gem&s nur gie Signale der NH-Frotonen zu beobachten. 

1 

Schwingu~~~ek~~skapisc~e U~tersuchungen 
In Fig. 1 sind die beobachteten KBr-IR-Spektren wiedergegsben, in Tab. Z und 

2 die IR-lkequenzen aufgefiihrt. 

v(CCI)-Schwirsgungeen 
We ein Blick auf Fig. 1 und Tab. 1 und 2, sowie der Ver&ich mit andarcn 

Cr(CO)s -Komplexen lehrt, erscheinen die Absorptionen der Cr(CQ)s -Grupperr 
in allen Komplexen in dsn Bereichen zwischen 2070 und 1860 cm-’ und unler- 
halb von 800 cm- ’ + Die ausserhalb dieser beiden Bereiche auftretenden Absarp- 
tionen kijnnen also mit grosser Wahrscheinlichkeit den NH-Ligand-Schwingungen 
zugeordnet ~erden; diese Zuordnung 1Psst sich durch die spektroskopische Unter- 
suchung der deuterierten Komplexe absichern. 

W&rend in den Festkiirperspektren die u(C!O)-Absorptionen nur unvollstBndig 
aufggel6st sind, warden in THF-L6sung jeweils 3 deutlich getrennte v(CO)-Banden 
heobachtqrt, war; auf eine nahezu ungestijrte C+,-Symmetric der Cr(CO)s Gruppen 
schliesacn I&&. Die Frequenzen der A 1 (“-und &Banden werden dabei in Gber- 
einstimmung mit der Literatur der v(CQ)-Schwingung der zum NH-Liganden 
trans-sti-idigen CO-Liganden und der sntarteten v(CO)-Schwingung der vier zum 
NH-Ligallden cis-stGndigen CO-Liganden Bugeordnet. Der Anstieg dieser Y(O).- 
Frequenzen vom NH3- zum N2H2-Komplex zeigt, dasss die betreffenden CO- 
Liganden zunehmsnd weniger Elektronendichte aufnehmen mi_issen. 

Die deutliche Separation der NH-Ligandschwingungen - insbesondere der 
NH-VaJenz- und NH-Deformations-Schwingungen bei 3300 bzw. 1600 cm-” - 
von anderen Schwingungen der Kofnplexe ist in allererster Linie von analytischem 
Nutten bei der Unterscheidung der ;*IHI.& Nz H4 - und Nz Hz -Komplexe, bietet 

TAEELLE 1 
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Fig. 1. lR-Spektren (KBrL (A) IOC)sCrNH3 -------. (QC)sCFND3 ’ * * * . . (B) ~@.?)5CrN~N4 v. 

(~~~~~~~~~4'~~~~'~~~~~~~~~~~]2~~~4----LI-, ~(cm~Crl~N:D4-“~ '*(I31 I(QC)~c%!zN2Hz 

-----, CtCW5Cr.l ZNZDZ *.*,*.und [(OC)f;CrlzI”N3H2.*..--. 

[Fiir den u(CO)-Bereich zwischen 22OO--1’750 cm’l wurden die KI$Mrecislinge auP das Doppelte vw3Onnt: 

unterhalb van 700 cm-1 &cl die IR-Spektren der NR- und ND~Kom~lexe dackungsgleich, ausicr tir 
(OC)sCrNH3. Von [(OC)sCr[r I SNZH~ sind our die b&den Banden eingezeichnet. die bet I 5: N*MarM@mng 
verxhobsn warden.) 
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TABELLE2 

INFRA~OTSPEKTROSKOPISCHEDATENVONC(OC)~~~,N~H,(K~~.~~-~) 

s.~$ark.m. m%tel.w. ~hwach.vw.sehrschwach, &. Schdter. 

KfJtiPkX v(NH). 8tNI-I). v(NN) Sonstige Absorptionen 

v(ND) 6(ND) 

<OC)sQNH3 

<OC)sCrNDs 

<OC)&rN2H4 

C(OC)sW zWH4 

C(OQsCd zNzDe 2505m 

2425m 

cc~C&j~l t1 5NzH4 3350m 

3300m 

3480~ 

3400m 
3318~ 
2530m 
2400~ 
338Ow 
3320m 
3270~ 

3180~~ 

2252w 

24801x1 
2430~ 

2400m 

3355m 

3300m 

3250m 

2445~ 

2380~ 

3435w 

3250m 

1615w 
1218s 
1305w 

9231x1 
1600x11 
1355w 
1295w 

1175m 
1098m 
1190m 

1080~ 
lOlOw 
860m 
775m 

1570m 

1180m 

1169m 

890m 

1570m 

1175m 

135211~ 

1105m 

998w 

820m 

1350m 

1105m 

108Ovw.920+.675.5.630m.560m 
445m.415m 
1070w.645s.550m.435m.395m 

910m 665~.645~.635(sh).555rn.440~ 
415w.385~~ 

910m 1465w.84O~sb).815vw.665<sb). 
64% 

555m.44Om.415a.385<) 

1415w 

1415w 

137ow 

3170vw.1620vw.1075w.1020vw. 
915w 

815vw,670(sh).650s,560m,530w. 

450m 
433m.410m.38Owx 
2330vw.1150vw.1070vw.1020vw. 

915vw 

670(sh).650s.560m.530w.450m 
433m.41Om.39Ow 
3170vw,1620vw.lOTOw.lO2Ovw. 

slow 
805vw.670(sh).650s,560m.530w 
450m.430m.410m.380w 
3210(sh).1540(sh),1180vw, 

1045(?h).99Ovw 
925vw.9dOw.655(sh),635s 
540m.450<sb).435s.410s. 39O(sh). 

370m 
1180w.1070w.1045w.925vw. 

900m 

650&b~.635s.540m.450<sb). 
430s 

400s,390(sh).370m 

1050(sh).900w,815w,650(sh). 
635s 

540m.450(sh),435s.410m.390(sh) 
375w. 

dariiberhinaus jedoch iu giinstigen Fallen such die Moglichkeit, Hinweise auf die 
S.trnktnr der Komplexe zu erhalten. 

F’iir (OC)sCrNIZ3 ist die Zuordnung der N&&nden besondemeinfach. So 
~&&en sich die Absorptionen bei 3400,33X& 1615 und 1218 cm-’ miihelos 
.der asymmetrischen und symmetrischen NH-Valenzschwixigung sowie der -asym- 
met@chen und &mmetr$schen XH~Deformationsschwi&ung~dcs NH, -Liganden : 
zuordnen, Dje& Schiciingnngen- entsprechen den vl (4 1 )-, cf; (E)-, y2 (A ; )-, y@i :... 
ti,(E)-Sch&gungen des freien- NH3 -Molekiils[lB] f Nicht -beobachten &sst sich ._;::. 
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die fiir die *NH,-Gruppierung ausserdem zu erwartende Cr-N-Valenzschwing- 
urig, sowie die .&---NH,-Deformationsschwingng, die z.B_ in [Cr(~~~),],(ClO,), 
bei 473 bzw. 748 cm-’ erscheinen El7,18]. Mogiicherweise ist die Bande bei 920 : 
cm-’ der Cr-NH,-Deformationsschwingung in (OC)sCrNHs zuiuordnen. Die 
Cr-N-Valenzschwingung dagegen wird mit Sicherheit von den Cr-C-Valenz-. 
und Cr-C-0-Deformationsschwingungen unterhalb 700 cm-’ iiberlagert 

Vergleicht man die Spektren von (OC)sCrN2& und [(OC), CrJ,NyZH,, so fait 
als erstes die wesentlich Meinere Zahl von NH-Banden im Spektrum des Briicken- 
Komplexes auf. W&rend fiir (OC)sCrN2H4 10 Banden eindeutig aIs N2Hi - 
Absorptionen identifiziert werden kijnnen, lassen sich in [(OC),Cr]1N2a nur 
mehr 4 Banden erkennen, die von Schwingungen des N,H,-Liganden herriihren. 
Die kleine Zahl von N2 Ha-Banden in [ (OC), Cr] 2 N,& kijnnte folgenden Gr&d 
haben: 
Hydrazin Iiegt in freiem &stand in der gauche-Form mit C,-Symmetric vor [ZO] _ 
Die gauche-Form besitzt es wahrschemlich such, wenn es als einzghniger Ligand 
wie in (OC)s CrN2 H4 fungiert. Da in der gauche-Form ahe NormaIschwingungen 
IR-aktiv sind, w&en 12 N2 &-Banden irn, IR-spektrum zu erwarten. Wenn N2 H4 
jedoch aIs Briickenligand zwischen zwei (OC)SCr-Resten fungiert, konnte es 
durch die gegenseitige Abstossung der sterisch anspruchsvolIen (OC), Cr-Gruppen 
in die truns-Form mit C,,-Symmetrie gezwungen werden. Fiir i&H4 mit 
Czh-Symmetrie sind aber nur noch 6 Normalschwingungen IR-erlaubt *. 

Wenn der NZ Ha-Ligand in [(OC),Cr] aNZE& CZ, -Symmetric besitzt, sollte 
fiir die IR- und Raman-Spektren das Alterrrativ-verbot gelten. Raman-Spektren 
liessen sich jedoch nicht erhalten, da sich die Substanz im Laser-Strahl, au& bei 
rotierender Probe, zu rasch zersetzt. Ein Beweis fiir die CZh-Symmetrie auf diesem 
Wege war daher nicht moglich. Neben der geringen Zahl von beobachteten N2H4 - 
Banden im IR-Spektrum sprechen jedoch ausserdem noch folgende Befunde da- 
fiir, dass Nz& in [(OC),Cr]2N2& C&-Symmetrie besitzt. Wenn N2H4 n%nIich 
nicht Cab -, sondem die C, -Symmetric der gauche-Form be&se, sollte die N-N- 
Valenzschwingung IR aktiv und in dem Bereich zwischen 1150-800 cm-’ zu 
beobachten sein. Diese Schwingung wird im IR-Spektrum fiir gasfijrmiges. wie 
fiir matrix-isoliertes N2H4 bei 1087 [20,21], fiir festes N2H4 bei 1126 1201, 
fiir fltissiges N2H bei 1098 [ 201 und im Raman-Spektmm von festem NZ H4 
bei 1111 cm-’ [ZZ]. beobachtet. Im Raman-Spektrum weist sie grosse Intensitit, 
in den IR-Spektren mittelgrosse bis geringe IntensitZt auf. Diese Schwingung 
sollte also such in [(OC)sCr]2N2H4 zu beobachten sein, wenn der N2H4-Ligand 
dieselbe Symmetrie wie fieies N2& aufweist; sie sollte ausserdem bei Deuterie: 
rung nur wenig beeinfIusst, in 15N-markiertem Hydrazin jedoch deuthch urn ca. 
35-45 cm-’ zu niedrigeren Frequenzen verschoben werden. 

Die.Analyse des Bereiches zwischen 1150-750 cm-’ in den Spektren von 
C(OC)5Cr]iNz&, [(OC),Cr]2NiD4 mid [(OC),C%]2?5~ZH4 e&bt jedocb;da& 

-die fiir [(OC)sCrJ2 N2a- bei 1075,lOZO und 915 cm:! zu beobachtenden 
Banden geringer Intensitgt bei Isotopenmarkierung nicht be&flu& werden. Sie 
k&men also nicht von N2 H4 - bzw. der N-_N-Schwingung herr&ren; sondem :. . . -. 
-diirfte~-Obersckiwingungender u&erhalb ,700 c&&’ auftreteriden Sch&ng&g&i. : 

der (OC),Gr-Gni@n zuiuorduen sein, Die,‘geringe Zahl uud die._Lage’der,N,Hq-~.__: 
._ ._ .-. ., .’ ., : .:.:.y : ...::; .,__ .-.: 

*..A2B~-MolekiiiemitlCU-Summetrie sind relativ~&en~~~ih &s&l d&.+ i& @*Cl& ien& ii9j ;._‘. ‘.,~‘. 
‘.‘. 

. . .: -. _. _ :_ -:. . . . _ _; . . 
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Ligand-Absorptionen sowie das Nichtauftreten einer Absorption fiir die N-N- 
Valenzschwingung deuten somit eher auf eine trarzs-Struktur mit C2,,-Symmct.rie 
als auf eine gauclae-Form mit C,-Symmetrie des Nz I&-Liganden hin. 

WesentLich kamplexer sind die 1%Spektren der Einkern-Komplexe (OC)$ Cr- 
Nt& und (OC)sCrN2&. Auch bier ist wieder eine leichte Unterscheidung van 
(CK&Cr- und NH-Absorptionen miiglich, letztere kiinnen aber nicht mehr ohne 
weiteres einzelnen Schwingungen des NZ H4 -Liganden zugeordnet werden. Da in 
freiem W2 Ho bereits s%ntliche Nurm&chwingungan IR-erlaubt sind, beeinffusst 
die Koordination des Nf I& an eine (QC), Cr-Gruppe und die damit verbundene 
&niedrigung der Symmetric zwar nicht die Zahl der zu erwartenden IR-Absorp- 
tionen, jedoch ist nunmehr zu beriicksichtigen, dass die beiden NH2-Gruppen 
von N2& chemisch nicht mehr iquivalent sind. Insofern ist das Auftreten VOH 
4 Absorptionen fix die NH-Valenzschwingungen bei 3380, 3320, 3270 und 
3180 cm-’ plausibel, es iiberrascht jedoch, dass im Bereich von 1700-1500 cm-’ 
nur eine Absorption bci 1600 cm-’ auftritt, obwohl fiir die b&den unterschied- 
lichen NH2-Gruppen in diesem Bereich mindestens zwei NH2 -Spreiz-Defoma- 
tionsschwingungen zu erwarten sind. Die zwischen 1400-1000 cm-’ auftretenden 
Absorptionen kSnnen durch Vergleich nit den Spektren van [QC)5CrN2 Ds und 
freiem Hydrazin den Kipp- und Torsions-Schwingungen der NH, -Gruppen zu- 
geordnet werden. Die Bande bei 910 cm-’ diirfte auf Grund ihrer Lage, IntensiW 
und Nichtbeeinflussung durch Deuterierung dsr N-N-Valenzschwingung zuzuord- 
nen sein. 

Besanaeres Interesse beansprucht der Diimin-Komplex [ (OC), Cr] z N2 Hz , dcr 
die hlijglirhkeit b&et, die N,H,-Spezies bei Normnlbedingungen zu untersuchen. 
Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die Eigenschaften van N3 H2 durch Komplexie- 
rung zweifellos beeinflusst werden, jedoch gerade die Schwingungseigenschaften 
und Struktur sich nicht grundslitzlich vergndern diirften. Dies gilt insbesondere 
fir die Struktur des N2Hz, fiir das haupts~chlich falgencle vier Atomanordnungen 
zu diskutieren sind. Dies sind die tr(lrz~- und cis-Diimin-Form (I bzw. II), die 

iso-Diimin- Fovm (III), die als _Ualogon van Formaldrhyd au Fzufnssell ist, sowie 
die lineare Form (IV), in der Nt Hz als 02-analoges Molekiil in einem Triplett- 
Grundzustand vorliegt. 

Welche dieser Atomanordnungen das N2 HZ-Molekiil besitzt, sollte sich bereits 
aus sefnen IR-Spektren ermitteln lassen, da fiir I drei, fiir II fiinf, fiir III sechs 
und fiilr IV nur zwei Normalschwingungen IR-erlaubt sind. Trotzdem ist die 
F’rage hinsichtlich der Struktur des freien NzHz noch immer offen, da alle bis- 
Iang publizierten IR-Spektren von einander abweichen und eine Rijntgenstruktur- 
bestimmung dieses bei Normalbedingungen extrem instab ilen Molekiils bisher 
nicht gelungen ist. Die unterschiedlichen IR-Spektren sowie die daraus resultieren- 
den widerspriichlichen Folgerungen hinsichtlich der Schwingungsfrequenzen und 
Struktur van N2H2 lassen sich zum Teil damit erkltien, dass in der iiberwiegen- 
den Zahl aller FdIe nur Gemische untersucht wurden, die neben N? Hz varwiegend 
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andcre Produkte, wie z.B, NzHd wnd NH,, enthielten. Dadurch liess sjch njcht 
enixheiden, wit eine eventuell arrftretende Assoziation von N2 Hz mit NH, 
oder I$ H4 das Schwingungsspektrum beeinflusst, var allem aber war nicht aus 
zuschliessen, dass in den ausserordentlich bandenreichen Spektren Nz Hz -Absorp- 
tionen von den starkon Absorptionen der gleichzeitig varhandenen anderen Sub- 
stanzen verdeckt wurden *. 

Gegeniiber den bandenreichen Spektren ciieser Produktgemische weist das 
1%Spektrum des durch Wiborg et al, zugZnglich gewordcnen reinen N1 HZ bei 
--196°C ein relativ linienarmes Spektrum auf, aus dem eine Iruns-Diimin-Struktur 
des N2H2 gefalgeti wird [24 1, Obwohl fiir NzH2, wenn es die trans-Diimin- 
Struktur (I) besitzt, nur 3 IR-Absorptionen zu erwarten sind, werden such fiir 
das reine N2H2 mehr als 3 IR-Bandan beobachtet, und zwar bei 3109, 3028, 
2935, 2870, 1333 sowie 1072 cm-’ ; die Bande Sei 1333 cm-’ ist mehrfach auf- 
gespalten. Von diesen Bandcn ordnen Wiberg et al. die Absorgtianen bei 3109, 
1333 und 1072 cm- ’ den drei IR-aktiven Normalschwingunyen des trans-Diimins, 
die vcrbleibenden Absorptionen Komhinationsschwingungen zu, Als Hinweis auf 
dlc trarzs-Diimin-Struktlir wird ausserdem das Fehlen einer zweiten NH-Valenz- 
schwingungsbande aowie der N-N-Valenzschwingungsbande gewertet. 

Dicse Deutung konnte van Minkwitz durch IR-Untersuchungen von reinem 
N2HZ in N,-Matrizen gestiitzt werden 1251. Er erhielt gleichzeitig Hinweise da- 
Tiir, dass die zu&zlich beobachteten Absorptionen sowie die Aufspaltung der 
Bande bei 1333 cm-’ auf der Ausbildung van N2 Hz -Assoziaten durch H-Briicken 
beruhen; nicht endgiiltig ausschliessen liess sich jedoch bis jetzt, dass NzHl 
untcr UmstZnden in Form eines cistrans-~iimin-Gemisclles vorliegt, fiir das 
zwangskiufig mehr ‘als nur drei IR-Absorptionen beobachtet werden m&&en. 

Die in festem NZH2 bei 3109, 1333 uncl 1072 cm-’ von Wiberg et al. beob- 
achteten Absorptionen stimmen iibrigens gut mit den IR-Absorptionen des 
N*M2 -Liganden in [CsH)Mn(CO)I]ZN2H, iiherein; fiir dieses komplesgebun- 
dene NZH2 we&n drei IR-Banden bei 3250 (v,,(NH)), 1338 (6,,(HNNH)) und 
1040 cm-’ (T(HNXI-I)) beolxxhtst. Aus Zahl und Loge dieser Bandent die 
keincrlei Aufspaltung zcigtln, wurde boreits seinerzeit auf einc trrras-Djlmm- 
Struktur cles N:, H, und truss-Struktur clcs Komplescs goscl~lusse~~ 1261 . 

Dass die antisymrnetrische NI-I-V;llenzschwingI~~g in [ Cs HS Mn(CO)> l*N? H> 
gegeniilxr dem freirn NIHZ urn mehr als 140 cm-’ zu hiihercn Freyuenzen 
vcrschoben ist, l&t sich dadurch rrkl~~ren, dass dns kumpiesierte Nz IJ? :\us 
elektronischen und sterischen Griinden im Gcgensatz zu frcicm X:13, keinc 
W-Bticken zu benachbarten Molektilen ausbilden kann. 

Ein viillig anderes Ergebnis erhKlt man nun bei der IR-spektroskopischen 
Untersuchung von [(OC), Cr] 2N2 HZ. Wghrend die Ergebnisse beim freien 
N2 HZ und komplexgebundenen N,, HZ in [C, H5 Mn(CO), 12 NZ Hz auf eine 
trurzs-Diimin-Struktur van NI,H, cleuten, I&st sich das IR-Spektrum von 
[ (OC), Cr J 2 Nz HZ nur mit dem Voriiegen einer cis-Diimin-Struktur des Nz Hz - 
Liganden erkkiren 127,281. Es weist fiinf Absorptionen bei 3480,3250, 1415, 
1352 und 1105 cm-’ auf, die sich bereits durch ihre Lage als NIHz-Banden zu 
erkennen geben, Da fiir cis-Diimin fiinf IR-Absorptionen zu erwarten sind, w&en 
also bereits &hi und Lage der NZH2-Banden auf eine cis-Diimin-Struktur des 



318 

TABELLE 3 

It+FREQWENZEN <RBt, cm-l > DEB DttMtN-LIGANDEN VON C(OC)5Cr] 2N2H2, [(OCQsCr] 2N202 
ONb CW3sCrl j’SN2H2 

NZHZ N2D2 Zuordnuna 

3480 2445 3435 V,INW 

3250 2380 325Cl r’,(NX) 
1415 1415 1370 r,(N=N) 

1352 998 1350 6,,WNNX) 
1105 820 1105 A,(.YNNX) 

N’,H,-Lfganden hin. Dass es sich bei den beobachteten fiinf Banden urn NzHz- 
Absorptionen handelt, l&st sich eindeutig durch die Untersuchung der Deuterium- 
und ‘* N-markierten Verbindungsn beweisen. Die dabei beobachteten IR-Ab- 
sorptionen sind in Tab. 3 zusammengefasst. 

Da in den IR-Spektren von [(CX)SCr],N,H, wie such in den Spektren der 
isotopenmarkierten Komplexe fiir den Diimin-Liganden jeweils exakt fiinf 
Absorptionen beobachtet werden, I&t sich ausschliessen, dass NZ H;z-Absorp- 
tionen von den inter&en Y(W))-Absorptionen zwischen 2100 und 1850 cm-’ 
verdeck: werden. Ausserdem ermiiglichen die Spektren die angegebene Zu- 
ordnung der einzelnen N, I& -Banden. So lgsst 2-B. die Verschiebung der Bande 
bei 1415 cm-’ in [(OC)sCr],N2Hz nach 1370 cm-’ in [(OC)5Cr]2’sN2HZ ein- 
wandfrei erkennen, dass es sich bei ihr urn die N=N-Valenzschwingungsbande 
handeit. Sicherlich sind die N,H2-Schwingungen mit den Cr-N-Valenz- und 
0--N- N-Deformatiorrsschwingungen gekoppelt; die beI der Isotopenmarkierung 
beobachteten Frequenzverschiebungen zeigen aber, dass diese Kopplungen nioht 
sehr gross sein kSnnen, sondern dass es sich bei den beobachteten Banden urn 
nahezu reine N1 H2 -Schwingungen handeln muss. Aufgrund der Festkijrper-IR- 
Sy-9ktren allein l&t sich allerdings nicht mit Sicherheit entscheiden, dass die 
aritisymmetrischen NH-Valenz- und HNNH-Deformationsschwingungen bei jc- 
weils hijheren Frequenzen auftreten nls die symmetrischrn. 

Zur Frage her cis-tram-Isomerie mm [(OC), Cr] 2N2 Hz 

Die IR-Syektren vcln [ (OC), Cr] 2 N: H2 in KBr legen eine cis-Diimin-Struktur 
des Nz H2 -Liganden und somit such eine cis-Struktur des Kcmplexes nahe, 
Die Rijntgenstrukturanalyse des solvatisierten Komplexes [ ((OC), Cr}, N2 HZ - 
2 THF] ergibt dagegen eindeutig, dass in dieser Verbindung der Pr? I:; -Ligand 
als @ans-Diimin vorliegt, zwei Cr(CO),-Gruppen verbriickt und zusgMch iiber 
H-Bticken 2 THF-Molekiile bindet 1291. 

Es erhebt sich daher die Frage, ob [(OC),Cr] 1NZH2 in zwei isom. ‘~rl Formen 
mit cis- bzw. tians-Diimin-Liganden existieren kann, deren jeweilige Bevorzugung 
von der Solvatisierung des Komplexes abhgngt, oder aber, ob die KBr-IR-Spek- 
tren eine cis-Struktur nur votiuschen, da durch Krist; ‘,lcinfliissc IR-verbotene 
Schwingungen des N,H,-Liganden erlaubt werden. Da solvatfreies [(OC)s Cr] 2 - 
N2H7 nur in tintgenaorpher Form erhalten werden kaun, war eine rijntgen- 
strukturanalytische Entscheidung dieser Frage nicht mijglich. Ebensowenig gelang 
es, aus Esungsspektren eindeutige Aussagen zu gewinnen, da keine unpolaren 
LSsungsmittel gefunden werden konnten, die hinreichend gute Liisungseigen- 
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LOOQ 3 500 3000 cm-’ 
Fig. 2. NM-Vdenzbereich van I(OCb:,Crl2N21-12 in THF. 

schaften gegenliber [ (OC), Cr] 2 N, H, aufweisen uncl gleichzeitig geniigend IR- 
durchl&sig sind. Ein Lijsungsspektrum licss sic11 nur in THF erhalten (Fig. 2). 
das jedoch nur im NH-Valenzschwingngsbereich die Beobachtung von Nz H,- 
Banden ermtig1icht.e. 

Aus Fig. 2 ist zu ersehen, dass das THF-Ltisungsspektrum wie das KBr-Spek- 
trum eindeubg 2 NH-Valenzschwingungsbanden aufweist. Warend die beiden 
NH-Valenzschwingungsbanden in KBr bei 3480 und 3250 cm-’ auftreten, sind 
sie in THF bei 3500 und 3120 cm-’ zu beobachten. Fernrrhin ist zu s&en, dass 
die im Festkiirperspektrum in etwa gleich intensiven NH-Banden in L&sung sehr 
verschiedene IntensiGt aufweisen; die niederfrequente Bande ist wesentlich 
intensiver a!s die hochfrequente NH-Bande. 

Diese Beobachtungen lassen zwei Dcutungen zu: 
1. In L&sung liegt [(OC)sCr]2N2Hz als cis-Diimin-Komplex vor. Die Verschiebung 
der Banden gcgcniibcr dcm KBr-Spektrum ist. mit dcr A~bildung van E-f-BriMen 
zum THF zu erkliiren. Allcrdings ist nicht zrsichtlich, warum die huchfrequente 
Bande urn 20 cm-’ kurzwellig verschoben wircl. 
2. In Lijsung lie@ ein Gleichgewicht zwischrn cis- und trms-[ (OC)s Cr] ?NZH2 
vor, in dcm die trans-Form iiberwiegt. Fiir z’raa+[(OC),Cr],N2H, ist im IR- 
Spektrum nur eine NM-VaIprrzsc~-1wingung ZL~ erlvarten. Sip sollte in Analogie zu 
der NH-Valenzschwingung in ~YIUS- [C, H5 Mn(CU)2 ] z N2 Hz erhebliche Intensit%t 
aufweisen und in solvatisierenden Solventien erniedrigt sein. Dieser Schwingung 
kijnnte folglich die intensive Bande bei 3120 cm-’ zugeordnet werden. Die 
zweite, schwache NH-Valenzschwingungsbandc bei 3500 cm-’ miisste darm von 
cis-[ (OQs Cr] 2 NZ HI herriihren, dessen zweite im IR-Spektrum zu erwartende NH- 
Valenzschwingung von der NH-Bande des trans-[(OC)5Cr],N,H, bei 3120 cm-’ 
iiberlagert wird. 

Keine der beiden ErWirungen ist restlos befriedigend. Fiir die 2. Deutung 
spricht jedach zustitzlich die beobachtete ProtonenaktiviW, von [(OC), Cr] 2 Nz HZ, 
die eine rasche Einstellunq eines cLs-trurxs-Gleichgewichtes ermtiglichen sollte, 
sowie der Befur,d, dass sich die Pans-Form als Solvat auskristallisieren l&sL Die 
Umwandlung der solvatstabilisierten tratzs-Form in die solvatfreie &+-Form von 
[(OC), Cr] 2 N2 HZ muss dann auf den Zusammenbruch des Kristallgitters bei 
Entzug der Solvatmolekiile zuriickzufiihren sein. 
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TABtiLii4 

1 

~-cxxp+xm GER~CM~~~~NGEN~~~~~~~~~~~.TM~~DERNH-PROTONENINL~OC~~C~~,N~H, 

. Kom~lex 6<NHl@~m) 

C(oO&l ~Nz% 16.20' 
E<OC>SC~I~N~HLI 5.450 

<oC)s~NzHq 4.85;3.40b 

<OC)scrMI3 1.90= 

= In Aceton-dg. b InNit.mmethansl3. 

‘El-NM&S@ek C-en 
Die ‘H-NMR-Spektren der N,H,-, N2&- und NH3-Komplexe weisen ausschliess- 

Iich Resonanzsignale der-NH-Protonen auf und zeichnen sich demgem%s durch 
besondere Einfachheit aus. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

Die Beobachtung nur eines Resonanzsignals fiir [ (OC)s Cr] 2N2 H2 und [ (OC), C!r] 2 
N2H4 ist ein zus%zliches Indiz fXir die symmetrische Btickenstruktur dieser Kom- 
plexe. Aus Tab. 4 ist ausserdem zu ersehen, dass die chemischen Verschiebungen 
der NH-Protonen sich zwanglos mit den Oxidationsstufen der Stickstoffatome sowie 
der SBuresGrke der NH-Liganden korrelieren lassen. Die Sauresttike von freiem 
Diimin ist zwar nicht bekannt, doch darf man erwarten, dass die vom NH3 zum 
N2H4 hin wachsende Aciditat der NH-Protonen beirn Diimin weiter erhiiht ist, 
da fiir NH-Verbindungen das gleiche wie fiir CH-Verbindungen gelten diirfte. So 
beobachtet man in der Reihe C2H6 + C2 H4 + C2 H2 ebenfalls eine wachsende 
Acid&% der CH-Protonen. 

Die grosse chemische Verschiebung der NH-Protonen in [ (0C)s Cr] r N2H2 ist 
zweifelsfrei auf die sp’-Hybridisienmg der N-Atome zuriickzufiihren. So beob- 
achtet man in Alkyldiazenen R-N=NH[30] wie in komplexgebunden Ketiminen, 
z-B. in (OC)5~NH=C(CH3)~, ebenfalls wesentlich gr6ssere NH-Verschitbungen 
zu tiefem Feld als in NH-Verbindungen mit formal sp3-hybridisierten N-Atomen. 
In [(OC)5 Cr] *N2H2 kommt zu diesem sp*-Hybridisierungseffekt vermutlich noch 
der relativ stark elektronenziehende Einfluss der (OC),Cr-Gruppen hinzu, der eine 
weitere magnetische Entschirmung der N,H,-Protonen bewirkt. 

Bemerkenswert fiir NH-Signale ist die in den Komplexen h&fig beobachteg 
geringe Linienbreite. Sie bet&$ z-B_ fGr die Signale von [(OC),Cr] 2N2H2 und 
[(OC),Cr12N2H4 nur 2.7 Hz bzw. 3.3 Hz. 

Auf die charakteristischen spektroskopischen Unterschiede, die [ (OC& Cr] 2 - 
N2 H2 und andere Diimin-Komplexe gegeniiber den von Chatt et al. isolierten 
N,H,-Komplexen aufweisen, wurde bereits friiher hingewiesen [27,31] _ 

Elek tronenspek tren 
Die auf den e&en Blick hervorstechendste Eigenschaft aller Diimin-Komplexe 

ist ihre intensive, tiefe Farbe. Es warendaher such diese intensiven Farben, die 
den e&en Hinweis dafiir lieferten, dass bei der Oxidation von Hydrazin-Kom- 
plexen~ Diimin-Komplexe aIs reaktive Zwischenstufen auftreten.. 

Die beobachteten UV-Spektren- sowie die ermittelten Absorptionsmaxima und 
Extinktioriskoeffizienten sind in ,Fig. 3 und Tab. 5 wiedergegeben. AuS Fig. 3 

.. ist z” e&hen, d&s. [(OC),Cr] inS,H,, (OC),CrN,H, und (OC),Cr?IH, UV- 
SpeI+ren aufweisenj die typisch- fiir Pentacarbohyl-tietd( O)++in fiomple& 



Fig_ 3. W-spektren van (OC)5CrNH3 * _ * _. _. (OC)~D‘NZHQ ------v L(OC)S~I~N~H~ ---- und 

C<OC&Cd 2NzzH2 -in THF. 

sind [32] _ Aus den Extinktionen ergibt sich dabei-deutlich, dass die Absorptio- 
nen bei 25000 cm-’ Elektroneniiberghgen zwischen den (OC)s Cr-Gruppen 
und dem Liganden zugeordnet werden miissen, - bei allen Zweikem-Komplexen 

TABELLE 5 

W-MAXIMA UND EXTINKTIONSKOEFFIZIENTEN DER [(OC)sCr],NyHL-KOMPLEXE 

Komplex v (cm-‘) Emax Farbe 

(moll-l cm-l ) 

<OC)5CrNH3 = 24271 2480 db 
<oc),‘=N2H4 a 24390 2460 gelb 
C(OC)5W 2N2H4 = 24242 5370 gelb 
C<OCWX 2WtHz * 18867 15000 iotviolett 

.25974 5850 
L(OC)5W 2N2H2 b 17006 8950 blau 

2469.1 3300 

: .: 
.- = ’ In THF. in CH2C12. ._ 

: 
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.:beobacbtet man fiir diese Absorptionen ann5ihemd doppelt so grosse Extinktions- 
koeffizienten wie bei den Einkem-Komblexen. Gegeniiber den N2H4 - iind NH; - 
Komplexen weist d&r .N2 HZ -Komplex im langwelligen Bereich zus%zllch eine in- 
tens&e Bande bei 18870 cm-’ auf; die fiir die tiefrote Farbe von [(OC),Cr],- 
N2H2 in THF verantwortlich ist. Ihre Lage ist offensichtlich vom Solvens ab- 
h&gig, da sic in CH2C12. in beachtlichem Masse langwehig verschoben wird; die 
geringeren Extinktionswerte sind dabei auf Zersetzung des Komplexes zuriickzu- 
fiibren. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines 
Alle Untersuchungen wurden, soweit nicht anders angegeben, unter Aus- 

schluss von Luft in N2 - oder Argon-gesZttigten Losungsmitteln durchgefiihrt. 
Die Bbsungsmittel wurden iiber Na, P205 oder Molekularsieb getrocknet und 
anszhliessend destilliert. 

Das verwendete Hydrazin wurde durch zweimalige Destiilation iiber KOH 
unter vermindertem Druck weitgehend von Wasser befreit. Es enthielt noch ca. 
4% Wasser. 

p-Tosylazid wurde nach lot. cit. [33], l,l’-Dihydroxyazocyclohexan nach 
[lO,ll], (OC)&rNH3 nach [5b] und (OC),CrN,H, nach [3] dargestellt. 

Als Bestrahlungsquelle diente ein 150 W Hg-Hochdruckbrenner (Original 
Quarzlampen, Hanau); die Bestrahlungsreaktionen wurden IR-spektroskopisch 
fortlaufend verfolgt. 

Aufnakme der Spek tren 
‘H-KMR-Spel&ren wurden mit einem Varian A-60 Spektrometer und einem 

JEOL C-60 HL-Spektrometer aufgenommen. 
Die IR-Spektren von Festsubstanzen.wurden auf einem Beckman IR 10 

Spektrometer aufgenommen. Die Proben wurden als KBr-Tabletten oder 
kapillar zwischen CaF*-Fenstern vermessen. Die Liisungsspektren wurden mit 
einem Perkin-Elmer PE 21 Spektrometer mit LiF-Prisma in NaCI- oder CaF, - 
Kiivetten aufgenommen. Die Absorptionen der Lijsungsmittel wurden kompen- 
siert. 

Die UV-Spektren wurden mit einem Beckman DK-2A-Spektrophotometer 
vermessen. Die Messungen erfolgten bei 20°C in Quarzkiivetten mit 1 mm Schicht- 
dicke. 

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte in einem Atlas CH 4 Massenspektro- 
meter. 

Darstellung von [(OC), Cr]2N2H4 
7.0 g-Cr(CO), (31.8 mmol) werden in 400 ml THF bei 10°C unter Durchleiten 

von N2 bis zur miiglichst vollstindigen Umsetzung zu (OC)SCrTHF bestrahlt. 
Die tieforange Lijsung wird unter Riihren langsam mit 0.48 ml N2H4 (15.1 mmol) 
versetzt, wobei ibre Farbe nach gelb umschl&, und anschliessend im Wasser- 
strahlvakuum auf 70-80 i&l eingeengt- Aus dieser.Lijsung wird durch Kiihlen 
auf -30°C die Hauptmenge des Hyclrazin-Komplexes auskristallisiert, abdekantiert 
und durch Waschen mit 3-5 ml THF von anbaftendem (OC)SCrTHF befreit. Der 
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Kristalibrei wird bei 20°C und 10q3 Torr getrocknet, wobei gleichzeitig auskristalli~ 
siertes Cr(CO)6 an einen wassergekiihlten Sublimationsfinger absublimiert’wird.~ 
Der erhaltene Riickstand wird aus THF umkristahisiert. .Diese Verfahren besit& 
gegeniiber der in lot. cit. [3] angegebenen Methode den Vorteil, dass durch die 
rechtzeitige Abtrennung des unumgesetzten ( OC)s CrTHF sofort der praktisch 
reine Hydrazinkomplex erhalten wird. 

Ausbeute: 4.9 g, 74% bezogen auf Cr(C0)6. Elementaranalyse: Gef;; 28.93; 
H, 1.03; Cr, 24.72; N, 6.84. C1,,H4Cr2N201s ber.: C, 28.85; H, 0.97; Cr, 25.05; 
H, 6.74-s. Molmasse: Gef. (kryosk. in Dioxan): 425. Ber. 416.18. 

Aus den Mutterlaugen der Umkristallisationen lassen sich durch Abziehen des 
THF weitere 1.5 g [ (OC),Cr] 2N2& gewinnen, die stark verunreinigt, fir die 
Weiteroxidation zum Diimin-Komplex jedoch gleichermassen geeignet sind. 

Darstellung van [(OC)sCr]zNzH2 
(a) Oxidation von [(OC)sCrJ.N,H4 mitp-Toqylazid. 760 mg [(OC),Cr],N,H, 

(1.84 mmol) werden in 5 ml THF gel&t und mit 0.7 mlp-CH3C61&S02N3 (4.5 
mmol) versetzt. Die Lijsung wird bei 35% getihrt bis sie schwarzrot ist. Die Zeit- 
dauer dafiir ist oft sehr unterschiedlich und schwankt zwischen l-2 h. Dabei 
entwickeln sich etwa 150 ml Gas. Anschliessend wird das LSsungsmittel abge- 
zogen. Der Slige bis feste Riickstand wird mit 60 ml Hexan, dann mit 80 ml Benz01 
in mehreren Portionen extrahiert, urn iiberschiissiges Tosylazid zu entfernen. Nach 
dem Trocknen wird in wenig THF aufgenommen (ca. lo-15 ml) und auf eine 
kiihlbaxe, mit KieselgeI/Toluol gefiillte S%ule (1 20 cm, 9 2.5 cm) bei -25°C auf- 
gegeben und mit Toluol chromatographiert. Die vorauslaufende tiefrotviolette 
Zone wird aufgefangen, das LGsungsmittel abgezogen und ein zweites Mal wie 
eben chromatographiert. Das nach der zweiten Chromatographie erhaltene Roh- 
produkt wird bei 20°C in wenig THF gel&t; iiber eine G4-Fritte filtriert und bei 
-30°C auskristallisiert. Die Mutterlauge wird abpipettiert und die Kristalle werden 
nochmals aus THF umkristallisiert. 

Als wesentlich einfachere und bessere Variante der Aufarbeitung ist jedoch 
folgender Weg zu empfehlen: Der Riickstand der Hexan/Benzol-Extraktion wird 
getrocknet und darauf mit 150 ml einer Aceton/Wasser (1 : 4) Mischung in 
mehreren Portionen extrahiert, urn entstandenes Tosylamid zu entfernen. Nach 
erneutem Trocknen wird Cr(CO)6 aus dem Riickstand absublimiert, dieser an- 
schliessend mit THF aufgenommen, iiber eine Fritte G4 filtriert und bei -30°C 
kristallisiert. Nach einer weiteren Umkristallisation ist die Substanz nach 12- 
stiindigem Trocknen am Hochvakuum analysenrein. 

Ausbeute: 100 mg (13%), bezogen auf [(OC),Cr]2N2&. Elementaranalyse: 
Gef.: C, 29.19; H, 0.53; Cr, 25.42; N, 6.83. C10H2N2Crz0010 ber.: C, 29.00; H, 
0.49; Cr, 25.72; N, 6-77s. MoImasse: Gef. (massenspektrometrisch): 414. Ber.: 
414.16. Zersetzungspunkt: 115-125°C. 

(b) Oxidation von [(OC),CrlzNzH4 mit H202/Cu2+/Na2S04. 700 mg . 
[(OC),Cr12N2H4 (1.69 mmol) werden in 5 ml TH.F gelijst und bei -30°C mit 2 g 
Na,S04 (oder 1 g Si02), 0.05 ml 0.1 n CuS04-Losung, 0.05 ml HCl (konz) und 
0.1 ml 80%igeni H202 .versetzt. Die Suspension wird dann bei -8°C etwa 1 h, darm 
noch 10 Min bei 0°C geriihrt. Es entwickeln sich dabei meistens 100-120 ml Gas. 
Die tief schwarzrote Liisung wird dann rasch iiber eine G3-Fritte filtriert und zur 
Trockne gebracht. Der R&k&and wird in Aceton-bei -_lO“C gelost, filtriert und 
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bei -78°C kristallisiert. Die iiberstehende L&sung wird abpipettiert, die Kristalle 
werden getrocknet und aus THF ein weiteres Mal umkristallisiert. Man erh%it 
ca. 120 mg (17%) reinen Komples, bezogen auf [ (OC),Cr] 2 Nt H, . 

(c) Oxidotiorz &on (OCJsCr~V~& rnit H20,/Cu2’. 700 mg (W&CrNtHq (3.15 
mmol) werden in 2 ml THF bei -78°C gel&t und mit 1.5 g NazSO, versetzt- 
Nun gibt man 0.05 ml 0.1 rz CuS04 -LSsung und anschliessend eine M&hung 
von 0.25 ml Hz& (85%ig) mit 1 ml THF zu. Es wird east bei 0°C etwa 5 min 
gertibrt, wobei leichte Gasentwicklung und RotfSbung zu sehen ist, anschliessend 
wird die Kiihlung weggenommen. Nach kurzer Zeit schzumt die Mischung auf und 
f*bt sich dunkel. Man entfem: bei -20°C das Ltisungsmittel. Nach Abtrennen 
von Zersetzungsprodukten und Na,SOI erh%lt man nach mehrmaliger Um- 
kristalhsation aus Aceton und THF ca. 20 mg [(OC)5Cr]2N2H2 (3%); Hauptpro- 
dukt der Reaktion ist [(OC), Cr] 2 N? Ha. 

(d) Qxidation eon [(OC)5Cr]ZNZH4 mit Luft. 1.0 g [(OC)5Cr]2N2H,, (2.4 
mmol) werden im offenen BechergIas ca, 3-4 Tage an Luft aufbewahrt, bis sich 
die gelbe Farbe des Kompleses nach graugriin vergndert hat. Die Farbe einer klei- 
nen Probe, in THF gelijst, muss rotviolett sein. Die Aufarbeitung wird unter Nz 
vorgenommen. Das Pulver wird mit THF extrahiert, iiber eine G4-Fritte filtriert 
und zweimal aus THF umkristallisiert. Die Ausbeute an reinem Diiminkomplex 
betr%gt etwa 8%, bezogen auf [ (OC), Cr] 2 N2 Ha. 

(e) Oxidatian uon [(OC),CrlZNZH4 mit Pb(02CCH3)+ 5.3 g [(OC)Q12N2H4 
(12.7 mmol) werden in 50 ml THF gel&t und bei -50” C in mehreren Portionen 
nit insgesamt 8.5 g Bleitetraacetat (19.2 mmol) versetzt, wobei eine leichte 
Rotfiirbung der Lijsung auftritt. Anschliessend wird erst auf -2O”C, dann inner- 
halb von 3 h auf 0°C erw$-mt, wobei sich die rote Farbe der LGsung vertieft. 
Zur Beendigung der Reaktion wird noch 15 Min bei 20°C geriihrt, his die Farbe 
der Losung schwarzrot ist. W&rend der gesamten Reaktionszeit entwickeln 
sich etma 200-400 mf. Gas. Anschliessend wird durch die Reaktionslasung 5 
Min Hz S-Gas geleitet, urn unumgesetztes Bleitetraacetat zu reduzieren sowie clns 
gebildete Pb(II)-Acetat auszufiillen. Es wird zur Trockne abgezogen, der feste 
Riickstand bei -10°C in 120-150 ml THF aufgenommvn und iiber FilterRocken 
mit einer G3-Fritte filtriert. Das Filtrat wird auf 60-70 ml cingeengt und auf 
-35°C gekiihlt. Der ausfallende Kristallbrei von [ (OC), Cr] 2 Nz Ht wird zweimal 
umkristallisiert. Ausbeu?e 870 mg, 16.5% bezogen auf [(OC),Cr] 2 N? M,. 

L:msetturlg uon (OC)iCrTHF mit J. 1 ‘-Dill~dro_~~nsoc,clolle~rflrl 

1.0 g Cr(CO), (4.55 mmol) wird in 150 ml THF his zur votlst~ncligcn Um- 
setzung bestrnhlt. Zu clieser Losung wird bei 0°C etwa die h,alb$quimolare Menge 
einer ftherischen Lijsung von l,l’-Dihydroxyazocyclohexan zugegehen. Dann 
l&St man die Temperatur auf 20°C kommen. Nach 12-sttindigem Riihren bei 
dieser Temperatur hat sich die orange Farbe der Losung nicht vergndert. Es 
wird zur Trockene abgezogen und Cr(C0)6 aus dem Riickstand absublimiert. 
Es wird bei 20°C mit Pentan extrahiert, iiber eine G4-Fritte filtriert und hei -78°C 
auskristallisiert. Man erhat 50 mg gelbe Bl~ttchen von Cyclohexnnon-imin- 
pentacarbonyl-chrom. 

Darstellung der isotopenmarkierten Ammouiak-, Hydrain-, und Diimin-Cr(CO)s- 
&xnplexe. 

(a) Darsielhng von [(OC)5Cr] z’sN,H,. 1.0 g lsNzHd - H2SOq (7,7 mmol) 
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wird mit 4 g Ba(OH)2 (23.3 mmol), 1 ml Hz0 und 4 ml CHIOH 1 h bei 20°C ge- 
riihrt. Danach wircl iiber eine hlikrodestillatiorls~~~~ke, zuerst bei 12 Tort+ und 
2O”C, danu bei 1 Torr und 80°C abdestilliert. Die Vorlage wird mit fliissigem N, 
gekiihlt. In einem vorhergehenden Blindversuch mit normalem Hydrazinsulfat 
wurde durch Titration mit J,-Lijsung ermittelt, dass unter diesen Bedingungen 
etwa 235 mg Hydrazin (96%, bezoge? auf N,HJ + HzS04) Gberdestillieren. 
Dieses Destillat wird mit einer durch Bestrahlen von 4.3 g Cr(CO)6 (21.8 mmol) 
erhaltenen Lijsung von Cr(CO)STHF umgesetzt. Man erhailt dabei helm Um- 
kristallisieren zwei Fraktionen mit 1.2 und 1.1 g sauberem [(OC),Cr],‘” Nz H4, 
sowie eine weitere Fraktion von 0.9 g, die stark mit Zersetzungsprodukten verun- 
reinigt ist, Die Gesamtausbeute betr~gt ungefshr 90%, bezogen auf ’ 5 N2 Hq * 
H, SO,. 

{b) Darstellru~g uon [(OC)sCr]2 “NzN2.1.95 g [(OC)SCr]2*5N2H4 (4.8 mmol) 
werden mit 2.2 ml p-Tosylazid analog zu [(OC)sCr]2N2H4 oxidiert. Nach Auf- 
arbeitung erhtilt man 280 mg [ (OC), Cr] 2 I5 N2H, , 14% bezogen auf [ (OC)s Cr] 2 - 
“NzHq. 

(c) Darstellung van (OC)5CrND3, (OC)5CriV2D, utzci [(OC), 0121VZD4. Diese 
Verbindungen wurden nach denselben Verfahren wie die H-Komplexe unter Ver- 
wendung von ND3 in D, 0 und N2 D., dargestelt. N2 D, wurde ohne vorherige 
Destillation eingesetzt. 

(d) Darstellung uun [(OC)5Cr/2N2D2. 3.0 g [(OC)sCr]2NZD4 (47.1 mmol) 
werden nach dem oben angegebenen Verfahren mit 3.3 ml p-Tosylazid (21.2 
mmoi) oxidiert und aufgearbeitet. Anstelle von H*O/Aceton wird mit 30 ml 
D20 im Soxleth bei 30°C im Wasserstrahlvakuum 36 h zur Entfernung ilon p- 
Tosylamid extrahiert, Nach dem Trocknen am Hochvakuum wird zweimal aus 
THF umkristnllisiert, Die Ausbeute betrzgt 300 mg [(OC)SCr]2NzDz, 10% 
bezogen auf [(OC)sCr]zNzD4. 

(e) H--I)-Austausch an (OC)5Cr_‘VH, nzit D,O/KOD. 210 mg (OC)SCrNH3 
(1 mmol) werden in 10 ml THF gel&t. Zu clieser L&t,ng werden 10 mg KOD 
(O.lS mmol) uncl 1.5 ml D;O (82.5 mmol) gegeben. Nnch l-stiindigem Riihren 
bci 20°C wird zur Trn:kcnc nbgczogcn. Dieser Rustausch wird noch zweimal 
ohne crneuten Zusatz van KOD wiederholt. Nach griindlichem Trocknct~ wird 
aus Tolcrol umkristallisiert. ?&u? tsrhiilt den uoiMcuterierten Komples (OCjS- 
CrND,?. 

(0 H-_D-~~~us~~LLsc/~ on (OC)I;CrN2H4 ,nit DzO. 400 mng (OC)5CrN2Hd (1.8 
mmol) wwden in 7.5 ml ‘WF grliist und mit 2.6 ml II10 (X2.5 tntnnl) versetzt. 
Dal_rtj wird 20 mill bei 20°C gcriihrt, mschliessend wit’d am Hochvnkuum zur 
Trockene abgezogen. Diese Reaktion wird zweimal wiederholt. Der nach Um- 
kristallisation aus Toluol anfallende Komplex (OC)5CrN,D, ist nahezu protonen- 
frei. 

(g) H-II-Austatmlk an ((OC)SCr/2N2H~ mit &O. 400 mg I(OC),Cr] *N2H4 
(0.97 mmol) werden in 7.5 ml THF gel&t. mit 1.5 ml D20 (82.5 mmol) ver- 
setzt und 30 min geriihrt. Dies wird naclr Abziehen und Trocknen am Hoch- 
vakuum zweimal wiederholt. Der nach dem Umkristallisieren aus THF bei -7S”C 
erhaltene Deuterohydrazinkomplex [ (OC), Cr] 2 Nz D4 enthat in Spuren die 
undeuterierte Ausgangsverbindung. 

(h) H--D-ALb;tausch an [(OC)sCr],N,H, mit CD30D. 120 mg [(Of&Crl~- 
N2Hz (0.29 mmol) werden in 5 ml THF gel&t und mit 1.5 ml CDJOD (36.5 



326 

mmol) bei 0°C 30 min lang geriihrt. Diese Umsetzung wird nach’ Abziehen und 
Trocknen am Hochvakuum einmal wiederholt, danach aus THF umkrist@siert. 
Der H-D-Austausch verlguft so rasch, dass in [ (O(& Cr] 2 N2 D2 immer wieder 
ausserst leicht Protonen eingeschleppt werden. 

Verskh zur Isolierung,von [{(OC)S&)2N2H]- 
75 mg [(OC),Cr].N,H, (O-18 mmol) werden in 8 ml CH,OH gelijst und bei 

-50°C zu einer Lijsung von 25.5 mg KOCH3 (0.36 mmol) in 2 ml CH30H 
langsam zupipettiert. Es wird geriihrt, his die Farbe der Lijsung nach hellrot um- 
geschlagen ist- Nach Zugabe von 2 ml einer bei -15% gesgttigten CH30H-Losung 
von [(C,H,),N] J wird auf -78°C gekiihlt. Die ausfallenden orangeroten Kristalle 
merden abfiltriert und bei -20°C getrocknet. Sie verftiben sich bereits bei -10 
bis -5°C nach gelb und werden IR-spektroskopisch als [(C,H,),N] [CQ(CO)~~JJ 
identifiziert. 

Versuche zur Darsfellung von [(OC),CI-]~N~ 
(a) Durch Disproportionierung von [(OC),Cr],N,H, . 160 mg [(OC),Cr],N,H, 

(0.39 mmol) werden in 30 ml THF und 10 ml CH30H geliist und bei --18°C mit 
7 mg KOCH3 (0.1 mmol) versetzt. Diese Losung wird 12 h bei dieser Temperatur 
geriihrt. Sie ist danach noch schwach rotviolett. Bei -18°C wird auf die Hafte 
eingeengt und dann bei -78% versucht, einen eventuell gebildeten Distickstoff- 
komplex [(OC),CrlZN2 auszukristallisieren. Es fallen jedoch im Verlaufe von 24 h 
keine Kristalle aus. Daraufhin wird bei -25°C zur Trockene gebracht und mit 
3 X 5 ml Toluol_extrahiert. Man erhZlt eine gelbe Lijsung, die nur Cr(C0)6 und 
wenig [(OC),CrlzNz & .enth%. Der Riickstand besteht hauptslchhch aus 
[(OC),Cr]2N~H4 neben wenig unumgesetzten [(OC),Cr] 2N2H2 sowie undefinier- 
barem Zersetzungsprodukt. 

(b) Durch Aufpressen von iVz auf (OC),-CrTHF. 3.0 g Cr(CO), (13.6 mmol) 
werden unter Argon in 400 ml THF bei 1.0% bis zur quantitativen Bildung von 
(@C&CrTHF bestrahlt. Diese Lijsung wird am Wasserstrahlvakuum auf etwa 40 
ml eingeengt. Auf 20 ml der Lijsung werden bei 20°C 100 atm N2 aufgepresst, 
auf die restlichen 20 ml~wird unter den gleichen Bedingungen Argon aufgepresst. 
Die beiden LSsungen zeigen nach 20 h die gleichen LiSsungsspektren des Y(CO)- 
Bereiches. Es ist Cr(CO)6 entstanden, das zum Teil auskristallisiert ist, ausserdem 
kann (OC),Cr(THF), , sowie Ausgansprodukt (OC)5CrTHF nachgewiesen werden. 
Auf Zugabe von P(&H, )s zu den Lbsungen bildet sich ein Gemisch von 
(OC)seP(CsHg)3 und I(OC)4fiCP(GHs)3 121. 

(c) Durch Oxidation von [(OC)5Cr]2N2H2 mitH202. 145 mg [(OC),Cr]zN2H2 
(0.35 mmol) werden in 20 ml THF gel&t und bei -18°C mit 0.05 ml H,O, (1.48 
mmol) versetzt. Es wird nun 24 h bei dieser Temperatur geriihrt. Dabei entwickeln 
sich 56 ml (2.5 mmol) Gas und es fait ein brauner, unliislicher Niederschlag aus. 
Der Niederschlag’wird abfiltriert, er enthat keine CO-Gruppen mehr. Die Lijsung 
enth5lt Ausgansprodukt und [(OC),Cr].N,&_ 

Versuche Fur Umsetzung des komplexgebundenen Diimins in [(OC),Cr],N2H, 
(a) Versuch zur Hydrierung von Tolan. Zu einer L&sung von 50 mg Tolan 

(0.28 mmol) in 10 ml THF, die auf 45°C gehalten wird, wird im Verlauf von 3 h 
eine eisgekiihlte Lijsung von 120 mg [(OC),Cr]2N2H2 (0.29 mmol) in 15 ml 
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THF zugesetzt. Es-wird dann noch 15 h bei 45°C geriihrt, wobei die Lijsung 
langsam gelb wird und ein feiner Niederschlag ausfallt. Nun wird das LGsungs- 
mittel bei 20°C mit der Wasserstrahlpumpe abgezogen. Der gelbgriine Riickstand 
wird mit 50 ml &her in mehreren Portionen extrahiert. Die Atherl6sung wird 
iiber eine G4-Fritte filtiert und anschliessend zur Trockene gebracht. Nach Ab- 
sublimation von Cr(CO)6 kann nur Tolan, nicht aber Stilben nachgewiesen 
werden. 
_ (b) Versuck einer Diels-Alder-Reaktion. 194 mg [(OC)5Cr]2N2H2 (0.47 
mmol) werden in 35 ml THF mit 0.2 ml Cyclohexadien (2.1 mmol) versetzt und 
bei Raumtemperatur 12 h geriihrt. Anschliessend wird das Liisungsmittel abge- 
zogen. Im Riickstand kijnnen nur [(OC),CrlzNzH2 und [(OC)SCr]2N2H4 nach- 
gewiesen werden. 

(c) Photochemische Umsetzung miC Cyclopenten. 70 mg [(OC),C!r].N,& 
(0.17 mmol) werden in 35 ml THF in Gegenwart von 0.5 ml Cyclopenten bei 
-30°C bestrahlt. Nach ca. 2 h ist die Losung tief dunkelviolett, zeigt aber im IR- 
Spektrum bei Raumtemperatur nur mehr die Anwesenheit von (OC)s CrTHF. 
(Diese LSsung f&bt sich bei Raumtemperatur nahezu momentan rotorange.) Es 
wird nach Ende der Bestrahlung bei -30°C bis auf etwa 3 ml eingeengt. Versuche, 
bei -78°C ein Produkt auszukristallisieren, schlagen fehl. Daraufhin wird bei 
-30°C das restliche LGsungsmittel abgezogen. Es hinterbleibt ein violettbrauner, 
ijliger Riickstand, der nicht vollsttidig getrocknet werden kann. Versuche, darin 
enthaltene Produkte zu identifizieren, fiihrten zu keinem Ergebnis. 

Versucke zur Reduk tion von [(OC)5Crj2NzH4 
(a) Umsetzung von [(OC),Cr],N,H, mit NaBH, -460 mg [(OC),Cr12N2H4 

(1.11 mmol) werden zusammen mit 165 mg NaBHa (4.4 mmol) in 40 ml THF 
gel&t und 4 h bei 20°C geriihrt, wobei sich die LSsung orangerot ftibt. Laut IR- 
Vergleichspektrum mit einer authentischen Probe hat sich der Hydrazinkomplex 
zu [Cr2(CO’)IOH] Na umgesetzt. Es werden nun 10 g KOH, in 30 ml H,O ge- 
lSst, zu der Liisung gegeben; anschliessend wird auf etwa 40°C erw%rmt. Das im 
Reaktionsgef%s befindliche Gas wird nun durch einen schwachen N,-Strom 
verdr&gt und dabei durch eine Waschflasche, die mit 20 ml 0.1 n HCl gefiillt ist, 
geleitet, urn eventuell entstandenes freies Ammoniak aufzufangen. Nach 2 h wird 
die vorgelegte HCl zuriicktitriert. Es karm kein NH, durch Titration nachgewiesen 
werden. Nach Abziehen der Reaktionslijsung zur Trockene ist im Riickstand kein 
(OC), CrNHJ nachweisbar. 

(b) Umsetzung von [(OC),Cr],N,H, mit verschiedenen Reduktionsmitteln. Je- 
weils 200 mg [(OC),Cr] =N2& (0.48 mmol) in 20 ml THF werden mit folgenden 
Reduktionsmitteln versetzt: 200 mg Zn/l ml HCl (konz) (3.1 mmol); 0.6 ml 
CH20/H20 (6 mmol); 50 mg Cr/2 ml HCl (konz) (als Cr*’ 0.96 mmol); 100 mg 
CuCl/O.l ml HCl (konz) (1 mmol); 2 ml H2S03 (3 mmol); 210 mg KqFe(CN)6 / 
4 ml Hz0 (0.5 mmol); 0.5 ml HCOOH (10 mmol); 120 mg Sn/2 ml HCl (konz) 
(1 mmol). Nach 2 h Reaktionszeit wird von ungelijsten Bestandteilen iiber eine 
G-4-Fritte filtriert und zur Trockene abgezogen. Weder in den auf der Fritte zuri&k- 
bleibenden Produkten noch im Filtmt kann (OC)5 CrNHa nachgewiesen werden. 

Kondensationsreaktionen von (OC),CrN,H, mit Aldehyden und Ketonen 
(a) Umsetzung mit Aceton. 500 mg (OC)&rNzH4 (2.25 mmol) werden in 
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_:+O -ml;&!eton,.(138 mm&) gel&t und 2 h bei 20°C geriihrt,. wobei sickdie anfangs -- 

:y geJbi% L&s&g schwa& ora&&ver@-bt.. D.anach wild &II WasserstrahiVakuum~ das -. 
I~~~~ngs~ttel’entfernt. Nach ‘!+f+dige& Trocknen am Hochvakuum wird’mit 
.150 nil Hex&n in mehrered Por$ionen extrahieti und die gelbe HexanlijStig. 

.. iib&-&ne G4-&tie filtriert. Der R&k&and der Hexanextraktion enthat hahpt- 
._.s&hlich [(tic), Cr] lNZ & : Aus der HexanlSsung fallen bei ~78°C feine Kris~le 
.- aus. Die-iibeistehende Lijsung wird-abdekantiert; das gebildete (OC), @-NH* - 
NC( CH;&. ist .nach einer weiteren Umkristallisation aus Hexan analysenrein. Aus- 
beuter I80 mg, -30% bezogen auf (OC),CrN,H, . 

l$em~ntaranalyse: Gef.: C, 36.43; H, 3.28.; Cr, 19.27; N, 10.45. CsHsCrN205 ber.: 
.C, 36.40;:H, 3.05; @, 19.72; N, 10.61%. Molmasse: Gef.: (massenspektrometrisch) 
264, Ber.: 264.18. 

(b) UmsetzungmitAcetaZdehyd. 500 mg (OC),CrN,H, (2.25 mmol), in 10 ml 
THF g&St, werden mit 1 ml frisch destilliertem Acetaldehyd (175 mmol) versetzt 
und 1.5 h bei 0°C und anschliessend noch 1 h bei 20°C geriihrt, wobei sich die 
LSsung schwach rot f%irbt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels wird der trockene, 

gelegentlich such etwas alige Riickstand mit etwa 30 ml Hexan extrahiert und die 
-Hexanliisung iiber eine G4-Fritte filtriert. Bei -78°C kristallisieren feine Blgtittchen 
von [ (OC)S CrN2 (CHCHS j2 ] aus, die nach nochmaliger Umkristallisation aus 
Hexan und 24-stiindigem Trocknen am Hochvakuum bei --20°C analysenrein sind. 
Ausbeute: 150 mg, 24% bezogen auf (OQSCrNZH,. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 39.37; H, 3.07; Cr, 18.47; N, 9.71. CgHsCrN20j 
ber.: C, 39.15; H, 2.92; Cr, 18.84; N, 10.15%. Molmasse: Gef. (massenspektro- 
metrisch): 276, Ber.: 276.19. 

Dank. 
, 
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Chemischen Industrie fir die grossziigige Unterstitzung bei der Durchfiihrung 
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