
Struktur des Diimins : Rontgenbeugungsanalyse von 
N,H,[Cr(CO),], ' 2  THF'"' 

Von Gotrfiietl Hrrttner, kVolfqarzg G a r t h  und Kurt  A/lingur~"l 
Struktur tind Eigenschaften von Diimin, HN=NH, der ein- 
facisten Azo-Verbindung, konnten bisher wegen seiner gerin- 
gen Stabilitiit nur unzureichend untersucht cverden. Nach ei- 
neni von Wihrrg et al. gefundenen Darstellungsverfahren ist 
das freie Diimin 7war seit kurzem in grol3eren Mengen zugang- 
lich[ii, seine im Festkorper bereits bei - 18O"C beginnende 
Zersetzung erschwert detaillierte Strukturuntersuchungen je- 
doch erheblich[21. 
Hingegen sind die von S~ilrntrnn et al. synthetisierten kiistalli- 
nen Ubergangsmetall-Komplexe des DiiminsI3l fur eine Ront- 
genbcugungsanalyse hinreichend stabil. Die Strukttiranalyse 
des Komplexes N,H,rCr(C0),]2 ( l )  sollte erstmals gesicherte 
Strukturparameter dieses vermutlich auch biologisch bedeut- 
samen Molekuls ergeben. 
Diimin-bis(pentacarbony1chrom) ( 1 ) kristallisiert aus Tetra- 
hydrofuran(THF)-Losungen in dunkelroten Nadelni"l, welche 
sich bei Verringerung des THF-Partialdrucks rasch in metal- 
lisch gliinrende - rontgenamorphe - Nadeln von ( I ) umwan- 
deln. Die zunachst erhaltenen roten Nadeln erweisen sich 
aufgrund der Strukturanalyse als Kristalle des solvatisiertcn 
Komplexes N,H,[Cr(CO),], ' 2  THF (2)  ; sie siiid unter THF- 
Dampfdi-uck in Stickstoff-Atmosphiire bei - 50°C mehrere 
Wochen haltbar. 
Die Additionsverbindung ( 2 )  kristallisiert in der triklinen 
Raumgruppe P i  mit a=1903. b =  1027, c=637 pm: r=97.3. 
8=97.9, y=95.9 ; Z = 2 ;  d,,,=1.528 g (1310 geniessene 
Beugungsintensit~ten. Ubereinstimniungsfaktor : R I = 0.068). 
In Einklang mil den Ergebnissen der friiheren Untersuchungen 
von Sellmcrnn et al.i31enthXlt die Verbindung ( - 7 )  einen Diimin- 
Liganden, der zwei Pentacarbonylchrom-Einheiten verbruckt 
(Abb. I ) .  Die Molekule besitzen cin kristallographisch fcstge- 

171, x = Se;  (81, x = s 

Dars~cllungsmodus. Ausbeuten, physikalische und NMR- 
spckti-oskopische Datcn der so erhaltenen Vcrbindungen v o m  
['!1~(3) ( A ' ) . ( 9 o )  tind ( I f l a )  sind in Tabcllc 1 zusammengc- 
stcll1. 
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c' \S-Rzgi\ti-> -Nunimci-n 

( /  1 .  R = K ' = C H ;  53230-01-6 
: / / .  R-R ' - iCH, I , .  j.3198-52-i) ( . ? / . R = C H , . R ' = H :  51198-53-1 

1 3 ) .  R = i i - C , , , H , , . R  = H .  53198-55-3 

i i l . R = R  = C H I  5319X-58-6 / . i i . K = C H , . R ' = H .  F = ' H :  53108-59-7 

h . R = S K , , H . . K  = t l .  53198-49-5 / / l . R = C H , . R  = H .  53198-50-8 
l / , . R = i i - C , , l H 2 , .  R ' = I l :  53198-51-9 

I ) . R - R  = C H ;  51198-54-2 / . t i . R = C t I , . R  = H '  26822-X5-5 
I I I . R = R ' = C H , :  3544f~X7-X 

31. R-R '= iCH, ) ;  53198-56-4 ( 4 ) .  R=CH,. R ' = H :  53198-57-5 

. R = I I - C , , , ~ I ~ ~ . K  = I I .  t , = H :  53198-60-0 
R = R ' = C I I , .  t = ' I l .  53198-63-3 ( 3 ) .  R = n - C , , , H , , .  R ' =  ti.  

- 2 t !  5? lL>X-61- l  / h ~ . R = C I I , . K  =H. F = ' H  5119X-h2-2 
' = E = C H ,  3019-19.0 71. R =CH, .  R ' = H .  R"-R" '  
53198-6-1-4 17,. R=C'H, .  R ' = H .  R " - R " ' = ( C I ~ , ) . .  

171. R - R  =lCt1215. R ' = i i - C 5 H , , . R " ' = l l  5319X-66-6 
' = ( ' H , . R  -K' =iCH,) , :  5318X-73-1 

/ 0 .  R = C'tl j .  R 7 H. R ' = R  " =  C c 3 H T :  5319X-67-7 
,?;. R = R  -C'H, .  R" -K" '= (C 'H2) i :  53198-68-X / 9 < 1 / :  i319X-69-<1 

I /Om i W X - 3 1 - 4  C H , J  74-XX-4 ~ i - C ' , , ~ l l ~ , B r :  112-79-8 
C,I~,SL.H : 645-96-5 (C ,H,S) ,  . 882-33-7 'H,O: 7789-20-0 
t l , 0 2 .  7722-X4-I .Aceton. 67-64]  Cqclohexanon' 1OX-94-1 
C>clooclaiion. 502.49-8 Hexanal: 66-25.1 Benrophenon : 119-61-9. 
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legtes Inversionszentrum in der Mitte der N=N-Bindung. 
Der Diimin-Ligand liegt daher in der trans-Konfiguration 

Jedes der Wasserstoffatome des Diimin-Liganden bildet eine 
Bruckenbindung zum Sauerstoffatom eines THF-Solvat-Mo- 
lekiils. Mit 290k 1 pm liegen die N-O,,,-Abstande in dem 
fur N-H-0-Briickenbindungen typischen Bereich. Die Win- 
kel N-N-o,,, bzw. N-N-Cr betragen 122.3 bzw. 130.5". 
Der N=N-Abstand entspricht mit 125pm der Lange einer 
N=N-Doppelbindung, wie sie auch an organischen Azo-Ver- 
bindungen beobachtet wirdC6'. 
Die Chromatome sind annahernd oktaedrisch konfiguriert. 
Die Cr--C,,-Abstande haben den Mittelwert I90 pm; die 
zu den Stickstoffatoinen des Diimins rrans-standigen Carbo- 
nylgruppen scheinen etwas fester gebunden zu sein (Cr-C,, 
186 pm). Der Cr-N,,,-Abstand betragt 207.6 1 pm; er ist 
wesentlich kiirzer als der Cr-N,,,-Abstand in Tricarbonyldi- 
athylentriaminchrom (218.5 pm)"] und 1aBt vielleicht auf einen 
geringen n-Bindungsanteil in der Cr-N-Bindung schlie13en18! 
Der x-Bindungsanteil mu6 klein sein, da anderenfalls eine 
Aufweitung des N=N-Abstandes zu erwarten ware, wie sie 
etwa bei dimeren Nitrosoverbindungen beobachtet wird (trans- 
(02NCHrCH2NO)z:  dN++= 130.4 pmC91; cis-(C,H,NO),: 
dN=N= 132.3 pm['O1). 
Durch diese Ergebnisse ist die Existenz von Diimin erstmals 
rontgenographisch gesichertl' 'I .  Diimin liegt im solvatisierten 
Komplex (2) in der trans-Form vor. Das aul3erordentlich 
labile freie HN=NH wird in (2) als Bruckenligand zwischen 
zwei Cr(CO)s-Einheiten stabilisiert. 
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Cy clohepta[ cd] phenalen-6-on[' 1 

Von Ichiro Murata, Kagetoshi Yumumoto und Yutake Kayane[*] 
Im Zusammenhang rnit dem derzeitigen Interesse an der Kon- 
jugation im auReren Ring von peri-kondensierten Polyarenen 
haben wir bereits iiberdie Phenalenone (1)-(3)'2-41 berichtet. 

[*] Prof. Dr.  I. Murata ,  D r  K. Yamamoto und Y. Kayane 
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University 
Toyonaka. Osaka 560 (Japan)  

Nach unserer Ansicht handelt es sich bei ( 1 )  und (2) um 
gestorte [13]Annulenoneund bei (3) um ein gestortes [15]An- 
nulenon. Ein weiteres Beispiel ist Cyclohepta[cd]phenalen-6- 
on ( 9 ) ,  ein neues Tropon-Derivat, dessen Synthese und Eigen- 
schaften wir hier mitteilen. 

(1) 121 131 

Durch Reformatsky-Reaktion des Dihydrophenalenons (4)C51 
rnit Methyl-4-bromcrotonat entstand der Hydroxyester, der 
rnit Palladiumhydroxid/Kohle hydriert wurde. Die anschlie- 
Bende Hydrolyse mit athanolischem KOH ergab die Carbon- 
saure ( 5 ) I 6 ] ,  Fp=9O6C, in 48% Ausbeute [bez. auf (4)]. 
Bei der Cyclisierung rnit Polyphosphorsaure (PPA) (90°C, 
1 h) bildete sich das tetracyclische Keton (6 jL6 ]  in 75 "/, Aus- 
beute; Fp=97.5-98"C; IR (KBr): 1665cm-I; 'H-NMR 
(CDC13): F=1.6-2.2 (m, 6H), 2.5-2.7 (m, 2H), 2.9-3.5 (m, 
3H) und 7.0-7.7 (m, 5H). Das Keton (6) lieB sich rnit Brom 
in wasserfreiem CCll quantitativ in das clpDibromketon (7)  
iiberfiihren; viskoses 01, IR (unverdiinnt): I695 cm- '; 'H- 
NMR: F=1.5-2.7 (m, 6H), 2.8-3.3 (m, 3H) und 7.0-7.7 (m, 
5H). Die Dehydrobromierung von ( 7 )  zum Tropon (8)[61 
gelang durch 1 h Erhitzen in Hexamethylphosphorsauretri- 
amid (HMPA) rnit LiCl auf 95-100°C in 66% Ausbeute [bez. 
auf (611; gelbe Plattchen, Fp=90.0-90SGC, m/e= 232 (M', 
64%), 204 (M+-CO, loo%), 203 (93%) und 202 (Pyren-Ion, 
82%); IR (KBr): 1625,1590,1580 cm-'. Die Absorptionsban- 
den des UV-Spektrums von ( 8 )  [Xmax (Athanol)=243 (log F 
= 4.38),287(4.33)und 344nm(3.91)] stimmengutmitdenenvon 
Cyclohepta[a]naphthalin-7-0n~'~ iiberein. 
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Die Umwandlung von (8) in das erwiinschte vollstandig kon- 
jugierte Keton (9)L6' wurde durch 20h Erhitzen auf 120°C 
rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) im Ein- 
schlul3rohr rnit Benzol in 21 Ausbeute erreicht. Durch 2 h 
Erhitzen rnit Triphenylmethyltetrafluoroborat in Essigsaure 
unter Nz  ist ( 9 )  in 33 "/, Ausbeute zuganglich: orange Schup- 
pen, Fp=144-146"C; m/e=230 (M', 27%) und 202 ( M + -  
CO, 100%); IR (KBr): 1600, 1590 und 1560cm-'; UV: h,,, 
(Athanol)=249 (log~=4.48), 31 1 (4.07), 321 (4.08) und 430 
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