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The Crystal and Molecular Structures of {~6,no'_[2'~ (1,3-Dioxolane-2-yl) biphenyl- 
2-carboxylic acid methyl ester]}bis tricarbonylchromium, C~3H16Cr2010 and 

{?6,~6'-[Biphenyl-2,2'-dicarboxylic acid methyl ester]}bis tricarbonylchromium, 
C22H14Cr2010 

The crystal structures of the title compounds have been determined by 
three-dimensional X-ray data  (2215 and 2439 reflections, respectively) and 
refined to an R-value of 0.11 (0.10). The two compounds crystallize with very 
similar structures and have triclinie symmetry, space group P 1, Z = 2. The cell 
parameters are: a =  13.975 (13.752), b =  12.324 (12.283), c=7.065 (7.147)~, 

= 73.89 (73.75), ~ = 74.83 (75.05), ~ = 72.21 (71.65) °. The torsion angles of the 
biphenyl rings are 99.6 and 99.8 °. 

( K eywords : Benchrotrenes ; Biphenyl torsion angle; Chromium tricarbonyl 
complexes of d~phenic acid derivatives; X-ray crystal structure) 

Einleitung 

Von einer  Re ihe  von  Mono- und  B i s ( t r i c ~ r b o n y l c h r o m ) - K o m p l e x e n  
yon  DiphensSmreder iva ten  wurden  K o n f i g u r a t i o n  und  K o n f o r m a t i o n  
u. ~. aus N M R - ,  CD- und  L I S  ( l an than ide  induced  sh i f t ) -Un te r suchun-  
gen in LSsung abge le i t e t  1-a. U m  diese Ergebn i s se  abzus iehern ,  wurde  
an zwei ausgewS, h l t en  V e r b i n d u n g e n  eine t Z 6 n t g e n s t r u k t u r b e s t i m m u n g  
durehgef f ih r t :  a m  Aee ta l  {~G,~6'-[2 '-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-2- 
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carbons/iure-mel~hylesterJ}bis(tr iearbonylchrom) (A) und  am Diester  
{~6,~6'- [ B i p h e n y l - 2 , 2 ' - d i c a r b o n s / i u r e - m e t h y l e s t e r ]  }b i s ( t r i ca rbony l -  
chrom) (B). Abb.  1 gibt  die Geometr ie  beider Molekiile wieder. 
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Abb. 1. Formelschem~ der beiden Verbindungen A und B 

Tabelle 1. Kristallographische Daten und Mefibedingungen (Standardabweichun- 
gender letzten Dezimale in Klammern) 

Verbindung A Verbindung B 

Formel C23H16Cr201o C22H14Cr201o 
Mr 556,37 542,34 
Abmessungen des 
Krist~lls [mm] 0,30 x 0,15 x 0,10 0,45 x 0,12 x 0,07 
R~umgruppe P 1 P T 
a [A] 13,975 (6) 13,752 (2) 
b 12,324 (7) 12,283 (3) 
c 7,065 (3) 7,147 (I) 

[°] 73,89 (2) 73,75 (1) 
74,83 (2) 75,05 (1) 

y 72,21 (2) 71,65 (1) 
Z 2 2 
V [£3] 1092,1 (9) 1080,8 (4) 
Dj.; [g cm~]  1,692 1,667 
~. (No KS.) [era -1] 10,28 10,36 
Sc~n-Typ 0)/2 0 ~/2 0 
Sean-Geschw. [°/mini 2 1 
0-Bereich [°] 2--24 1,5--24 
unabh/~ngige Reflexe 3 423 3 407 
davon > 3 ~ (I) 2 228 2 435 

Experimentelles 

Beide Verbindungen wurden yon R. Sch61m (InsNtut ffir Organisehe 
Chemie der Universitiit Wien) hergestellt3,5. Es wurden EinkristMle geeigneter 
Gr6Be ausgewi~hlt und auf einem Vierkreisdiffraktometer (Philips PW 1100, 
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Tabctle 2. Zusammenfassung der Verfeinerung 

689 

Verbindung A Verbindung B 

verfcinerte Parameter  : 
in Block 1 67 67 
in Block 2 91 86 
anisotrop 
verfeinerte Atome Cr Cr 
in die Verfeinerung 
einbezogene Reflcxe 
F0 >_ 6 ~(F0) 2215 2439 
Gewicht 1/[~ 2 (F0) + 0.0005 F02] 1/[~ 2 (F0) + 0.00036 F0 )] 

~ ( F o - - I F ~ l )  
R -  

Zwd J 

0,111 0,096 

0,135 0,123 

Tabelle 3. Anisotrope Temperaturlcoeffizienten (" 104) fi~r Cr 
(T = exp [--27~2 (h~ a .2 Ull + • •. + 2 hka* b* U12 + ...)]). 

Standardabweichungen der letzten Dezimalen in Klammern 

Atom Ull U~ U33 U12 U13 U23 

A Cr(1) 227(11) 354(12) 463(15) - - 2 2 ( 9 ) - - 1 9 4 ( 1 0 ) - - 1 0 3 ( 1 0 )  
Cr(2) 200(11) 370(12) 506(16) - - 2 9 ( 9 ) - - 1 4 8 ( 1 0 ) - - 1 5 3 ( 1 1 )  

B Cr(1) 395(9) 390(9) 467 (10) - -170(7)  - -56(8 )  - -69(8)  
Cr(2) 423 (9) 354 (9) 492 (11) - -129(7)  - - 7 0  (8) - -  120 (8) 

MoK~.-Strahlung, Graphit-Monochromator) rSntgenographisch untersucht. 
Die orangerot gefgrbten durchscheinenden Kristalle bat ten die Form recht- 
eckiger Prismen und zeigten wghrend der Messung keine Zersetzung, was dutch 
stiindliche Messung dreier Referenzreflexe kontrolliert wurdc. Die in Tab. 1 
angegebenen Elementarzellen wurden im reziproken l~aum naeh Dirichlet 
reduziert, die Zellparameter dutch least squares-Verfeinerung bestimmt. 

Bestimmung und VerJ'einerung der Strulcturen 

Die Strukturen beider Verbindungen wurden mit Hilfe direkter Methoden 
gel6st. 

Verbindung A (MULTAN 786) : Der statistische Zentrumstest zeigte deut- 
lich Zentrosymmetrie. Zwisehen den 280 grSl~ten E-Werten (E > 1,7) wurden 
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die 2 000 stgrksten Z2-Beziehungen gesueht. Damit  konnten ausgehend yon drei 
ursprungsdefinierenden Reflexen (E > 2,6) und dutch Permutat ion der Vor- 
zeichen yon 6 weiteren Reflexen (E > 2,1) die Vorzeichen aller E-Werte auger 
einem bestimmt werden. Aus der E-Synthese liegen sieh die Lagen yon 31 der 
35 Atome (ohne H) bestiInmen. 

Die Verfeinerung naeh der least squares-Methode [2 B16cke: einer f/Jr die 
Cr(CO)a-Gruppen, einer fiir das Biphenyl-Molekfil] wurde mit dem Programm 
SHELX 767 durchgef~hrt. Ffir Cr wurden die Koeffizienten ffir die analytisehe 
Darstellung des Streufaktors und die Korrekturterme f/Jr anomale Dispersion 
den International  Tables, Band IV s entnommen, die entspreehenden Werte fiir 
C, H und 0 sind im Programm enthalten. 

Naeh drei Verfeinerungszyklen lieferte eine Fouriersynthese zun~ehst die 
fehlenden 4 Atome. Die H-Atome wurden auf idealisierten Lagen (C--H- 
Abstand 1,08 A) in die Reehnung eingesetzt, wobei die CHs-Gruppe als starre 
Gruppe verfeinert wurde (3 Rotationsparameter).  Die U-Werte ffir die H- 
Atome wurden in drei Gruppen verfeinert : Phenyl-H-Atome mit tert. H-Atom, 
sek. H-Atome und Methyl-H-Atome. 

Verbindung B (LSsung und Verfeinerung der Struktur mit SHELX 76): 
Ausgehend yon den Vorzeiehen der drei ursprungsdefinierenden Reflexe 
(E > 2,1) wurden dureh Permutat ion der Vorzeiehen yon 12 weiteren Reflexen 
(E > 2,0) unter Verwendung yon 4 026 E2-Beziehungen die Vorzeiehen yon 439 
Reflexen (E > 1,3) bestimmt. Aus der besten yon vier gereehneten E-Syntbesen 
konnten die Lagen der Cr- und 14~ weiterer Atome entnommen werden. Die 
fehlenden 18 Atome ergaben sich aus einer Fouriersynthese. 

Die Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Lagen in die Reehnung 
eingesetzt, iedoeh nieht getrennt verfeinert. Die Phenyl-H-Atome erhielten 
einen gemeinsamen isotropen Temperaturkoeffizienten, ebenso die H-Atome 
der Methylgruppe II .  Die beiden Methylgruppen wurden als starre Gruppen 
verfeinert, wobei sieh fiir die Methylgruppe I I  die stabile anti-Konformation 
ergab. Die Methylgruppe I wurde wegen unzureiehender Konvergenz der die 
Rotation der Gruppe bestimmenden Parameter  auf dieselbe Konformation 
fixiert. Die H-Atome erhielten dabei den U-Wert des zugehSrigen C-Atoms. 

Tabelle 2 fagt die Parameter  der Verfeinerung fur die Strukturen A und B 
zusammen, die Tabellen 3 und 4 enthalten Lageparameter und Temperatur- 
koeffizienten. Eine Liste mit den beobaehteten und berechneten Struktur- 
amplituden kann bei den Autoren angefordert werden. 

Diskussion 

Die K r i s t a l l -  und  Molek / i l s t r uk tu ren  des D i o x o l a n - m o n o e s t e r s  A 
und  des Dies te r s  B s ind e inande r  we i tgehend  analog.  Wesen t l i ches  
S t r u k t u r m e r k m a l  be ider  Molek~le  is t  die gegense i t ige  V e rd re hung  der  
P h e n y l r i n g e  u m  ca. 100 °, wobei  die o - S u b s t i t u e n t e n  R 1 und  R'~ in je 
e inem Q u a d r a n t e n  der  N e w m a n - P r o j e k t i o n  l iegen (Abb.  2). Dies 
bestS~tigt die a u f  G r u n d  spekt roskoioiseher  Messungen e rha l t enen  Er -  
gebnisse  yon  Schldgl und  Schdlm 5. Die S t r u k t u r  der  V e r b i n d u n g  geh t  
aus  Abb .  3 hervor ,  Abb .  4 zeigt  den  I n h a l t  e iner  E l emen ta r ze l l e  (beide 
A b b i l d u n g e n  wurden  mi t  Hi l fe  des P r o g r a m m e s  O R T E P - I I  9 gezeieh- 
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R 2 Cr2  R1 
Or1 

Abb. 2. Torsionswinkel ~ zwischen den Ebenen der Phenylringe 

Abb. 3. Perspektivische Ansioh~ der Struktur eines Molekfils der Verbindung A 

/ 

Abb. 4. Die Elementarzelle von B in einer Parallelprojektion auf die Ebene (001) 
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Tabelle 5. Abstdnde [A] und Winkel [Grad]. Die Standardabweichungen der 
Abst/~nde betragen 0,02--0,03~_, die der Winkel 1 - -2  ° 

Verbindung A B A B 

C(I)--O (1) 1,14 1,17 
C(2) 0(2) 1,16 1,15 
C(3)--0 (3) 1,20 1,17 
C(4)--0 (4) 1,18 1,16 
c(5)--o(5) 1,18 1,17 
C(6)--0 (6) 1,15 1,17 

Mittel 1,170 1,167 

Cr(1)--C(1) 1,83 1,82 
- - c  (2) 1,82 1,s2 
- @  (3) 1,79 1,83 

Cr(2)-@(4) 1,79 1,82 
-@(5) 1,82 1,82 
--C(6) 1,82 1,82 
Mittel 1,812 1,822 

C (1)--Or (1)-@ (2) 88 88 
C (1)-@r (1)-@ (3) 88 87 
C (2)-@r (1)-@ (3) 86 86 
C (4)--Cr (2)--C (5) 89 89 
C (4)-@r (2)-@ (6) 88 87 
c (5)-@r (2)-4? (6) 83 85 

Mittel 86,9 87,0 

Cr (1)-@ (11) 2,24 2,26 
---C (12) 2,19 2,19 
--C (13) 2,20 2,19 
--C (14) 2,20 2,21 
-@(15) 2,21 2,20 
--C (16) 2,20 2,21 
Mittel 2,207 2,210 

Cr (2)--C (21) 2,22 2,22 
- @  (22) 2,21 2,20 
-@(23) 2,18 2,19 
--C (24) 2,22 2,20 
-@ (25) 2,20 2,21 
- @  (26) 2,19 2,20 
Mittel 2,204 2,204 

Cr (1)--C (1)--0 (1) 179 178 
Cr (1)-@ (2)--0 (2) 177 178 
Cr (1)--C (3)--0 (3) 179 179 
Cr (2)--C (4)--0 (4) 178 177 
Cr (2)--C (5)--0 (5) 177 177 
Cr (2)--C (6)--0 (6) 179 176 

C(I1)--C(12) 1,39 1,42 
C(12)--C(13) 1,41 1,41 
c(13)--C(14) 1,39 1,38 
C(14)--C(15) 1,42 1,40 
C(15)-@ (16) 1,42 1,40 
C(16)--C(11) 1,40 1,42 

Mittel 1,403 1,405 

C(21)--C(22) 1,39 1,40 
C (22)-@ (23) 1,46 1,44 
C(23)--C(24) 1,40 1,36 
C(24) C(25) 1,39 1,41 
C(25)--C(26) 1,37 1,39 
C (26)--C (21) 1,44 1,45 

Mittel 1,407 1,406 

C (11)--C (12)--C (13) 121 120 C (17)--C (12) 1,53 1,50 
C (12)-@ (13)--C (14) 121 121 C (17)--0 (12) 1,39 1,21" 
C (13)-@ (14)--C (15) 118 119 C (17)--0 (11) 1,32 1,20" 
C (14)--C (15)-@12 (16) 120 121 C (18)--0 (11) 1,49 1,57" 
C (15)--C (16)~C (11) 121 120 C (19)--0 (12) 1,45 - -  
C (16)--C (11)--C (12) 119 118 C (18)--C (19) 1,46 - -  

C (17)--C (12)-~ (11) 120 123 
C (21)-@ (22)--C (23) 120 119 C (17)~C (12)--C (13) 119 116 
C (22)~C (23)-@ (24) 120 121 C (12)--C (17)--0 (12) 113 119 
C (23)-@ (24)--C (25) 119 120 C (12)--C (17)--0 (11) 112 118 
C (24)-@ (25)--C (26) 121 121 0 (12)--C (17)--0 (11) 110 123 

* Wegen der ungewShnliehen C--O-Abst~nde siehe Diskussion. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

Verbindung A B A B 

C (25)-@ (26)-@ (21) 122 120 C (17)--O (11)--C (18) 104 103 
C (26)-@ (21)-@ (22) 118 119 C (17)--0 (12)- C (19) 106 - -  

o(11)- -c(18)- -c(19)  lO7 - -  
C(11)~C(21) 1,50 1,50 O(12)--C(19)--C(18) 102 - -  
C (21)--C (11)--C (12) 120 121 
C (21)-@ (11)-@ (16) 121 121 C (27)--C (22) 1,51 1,46 
C (11)-@ (21)--C (22) 121 121 C (27)--0 (22) 1,14 1,20 
C (11)--C (21)-@ (26) 121 120 C (27)--0 (21) 1,30 1,31 

C(28)--0 (21) 1,47 1,42 
C (27)-@ (22)--C (21) 123 122 
C (27)-@ (22)--C (23) 117 119 
C (22)--C (27)--0 (22) 124 125 
C (22)-@ (27)--0 (21) 111 114 
0 (22)--C (27)--0 (21) 124 121 
C (27)--0 (21)--C (28) 116 119 

Tabelle 6. Ausgleichsebenen 

Verbindung A B 

Phenylringe : 
P 1 : C (11) C (12) C (13) C (14) C (15) C (16) 
P 2: C (21) C (22) C (23) C (24) C (25) C (26) 

Methylestergruppen : 
E1:0(12)C(17)0(11)C(18)  
E 2 : 0  (12)C(27)0 (21)C(28) 

P 1 A P 2  
P 1 A E 1  
P 2 A E 2  

~[A]* 

0,013 0,018 
0,014 0,006 

- -  0,007 
0,042 0,014 

Normalenwinkel [Grad] 
80,4 80,2 
- -  3 3 , 8  

2,7 9,4 

* a={EA~/(n--1)}l/2, Ai = NormMabst~nd des /-ten Atoms v o n d e r  
Ausgleiehsebene, die dureh n Atome gelegt wird. 

net). Die Numer ie rung  der A tome  ist Abb.  5 zu entnehmen,  eine 
vollst~ndige Liste der Abs tgnde  und  Winkel  enth~lt  Tabelle 5. 

Die Phenyl r inge  beider Verb indungen  sind erwartungsgem/~B an- 
nS~hernd planar.  Die Ausgleiehsebenen sehlieBen einen Winkel  yon  99,6 ° 
(A) bzw. 99,8 ° (B) ein (Tab. 6). Wie bereits aus anderen Aren-s-  
Komplexen  bekannt ,  sind aueh hier die a romat i sehen  C - @ - A b s t g n d e  
mit  einem Mittelwert  yon  1,405 (4) A etwas l~nger als in Benzol 
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(1,392 ~)10. Zudem sind die in der Projektion in Abb. 5 fiber den CO- 
Gruppen liegenden C ~ - A b s t g n d e  (,,ci~"-Bindungen) im Sehnitt 
[1,419 (5) A] etwas lfinger als der Rest der Abstgnde [,,trans"- 
Bindungen, 1,391 (5) A]. Die Differenz yon 0,028A ist signifikant 
gr613er als der Fehler der Mittelwerte, aueh wenn nieht jede einzelne cis- 
Bindung lgnger ist als jede trans-Bindung. Derselbe Effekt wurde aueh 
an Benzolehromtriearbonyl beobaehtet .1, in dem alle ci8-Bindungen 
(Mittel 1,423 A) lgnger sind als alle trans-Bindungen (1,405 ~). 

Der mittlere Abstand Cr--C (Phenyl) stimmt mit 2,207 (5) und 
2,204 (5) A in A und 2,210 (4) und 2,204 (4) A in Bmi t  dem analogen 
Wert ffir das unsubstituierte Bis(triearbonylehrom)biphenyl [Mittel 
2,18 (4) A] fiberein 12, ist jedoeh etwas kfirzer als in Benzolehromtri- 
earbonyl (2,232 •)n. Der Abstand von Cr zu den Carbonyl-C-Atomen 
betrggt im Mittel 1,812 (6) A in A und 1,822 (5) A in B [Benzolehromtri- 
earbonyl 1,844~, Bis(triearbonylehrom)biphenyl 1.86A]. Die CO- 
Gruppen stehen in bezug auf die Phenyl-C-Atome auf Lfieke (Abb. 5), 
wobei die Anordnung CrCO innerhalb der Mel3fehler linear ist. Die 
C--O-Abstgnde [Mittelwerte ffir A 1,170 (8), f/ir B 1,167 (7) A] stehen 
im Einklang mit den Werten aus der Literatur [Benzolehromtriearbo- 
nyl 1,160, Bis(triearbonylehrom)biphenyl 1,15 A] 11,12. 

Die Methylestergruppen sind, wie zu erwarten, annghernd l)lanar 
(Tab. 6). Die Estergruppe II liegt in A und B praktiseh in der Ebene des 
zugeh6rigen Phenylringes, die Estergruppe I in B ist dagegen deutlieh 
gegen die Ebene ihres PhenyMnges verdreht, was dureh sterisehe 
Effekte verursaeht sein dfirfte. In der analogen Struktur A nimmt diese 
Stelle der Dioxolanring ein, der, wie aus Abb. 3 hervorgeht, ebenfalls 
gegen den zugeh6rigen Benzolring verkippt ist. Im Dioxolanring liegen 
die Atome 0(1l)~C(18)--C(19)--0(12) praktiseh in einer Ebene 
(~ = 0,021 A), yon der das ffinfte Atom C(17) einen Abstand von 0,42 
bat und die gegen die Ebene des Phenylringes I u m  51 ° verdreht ist. Die 
Abstgnde im Dioxolanring stimmen innerhalb der Fehler mit anderen 
in der Literatur besehriebenen 1,3-Dioxolanen fiberein (C--O 
1,37 1,44, C ~  1,46--1,51A) la is, dasselbe gilt ffir zwei der drei 
Methylestergruppen (Mittel fiber 17 Methylestergruppen: C =O 1,198, 
C--O 1,328, O--CH 3 1,450A, O=C--O 123,9, C--O--C 116,4°) ~9. 

Lediglieh die Methylestergruppe, die in der Verbindung B die 
Position des Dioxolanringes in A einnimmt, zeigt einige Besonderhei- 
ten. Der Abstand O ~ H 3  ist mit 1,57(3)_A ungewShnlieh hoeh, 
wS~hrend die beiden C(sp2)--O-Abstgnde praktiseh gleieh lang gefunden 
wurden [1,204 (20) und 1,207 (17) A]. Eine Erkl£rung hieffir lieferte eine 
Differenz-Fouriersynthese, die das teilweise Vorliegen der Methylester- 
gruppe in einer um 180 ° gedrehten Konfiguration nahegelegt. Dies 
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Abb. 5. Numerierungsschema for die Atome in den Verbindungen A und B mit 
Bindungsabst/~nden (Phenylringe und o-Substituenten sind in die Papierebene 

gedreht, die Cr-Atome liegen unter der Papierebene) 
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erscheint durchaus plausibel, wenn man bedenkt, dab der Raumbedarf  
der beiden Konfigurationen ungefghr dem der Dioxolan-Gruppe in 
Verbindung A entspricht. Eine Verfeinerung mit den Methylgruppen 
f/it beide Konfigurationen und freiem Besetzungsfaktor ftir diese 
Gruppen ergab ein Besetzungsverh/i, ltnis yon 0,65:0,35 zugunsten der 
ursprfinglieh angenommenen Konfiguration, erhgrtet jedoeh gleieh- 
zeitig die Annahme, daft eine zweite Konfiguration existiert. 
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