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[Li,(THF),DAD] and [DAD — H]{ZrCl;(THF)]: New Types of Phenyl-Substituted 1,4-Diaza-1,3-diene Ligands

Two extreme situations in 1,4-diaza-1,3-diene (DAD) chemistry
are described. Reaction of phenyl-substituted DAD 1a— ¢ with
lithium in the molecular ratio of 1:2 affords in high yield the
extremely air-sensitive complexes [Li,(THF),DAD] (2a—c).
The structure of 2b has been determined by X-ray diffraction.
Each of the Li* ions is coordinated by the two terminal N
atoms of the s-cis-configurated DAD dianion and by two mol-

ecules of THF. Protonation of ZrCl, - DAD (3a) by HCI in THF
gives the ionic complex [ZrCl;(THF)][DAD - H]} (4), which con-
tains a protonated [DAD—-H]™* cation. The structure of the
sterically crowded N=C—C=N skeleton of the [DAD—H]"
cation is not influenced by the positive charge and adopts the
unusual Z-gauche-Z conformation.

Die beeindruckende Strukturvielfalt von 1,4-Diaza-1,3-dien-
(DAD)-Komplexen ist maBBgeblich darauf zuriickzufiihren, daf} 1,4-
Diazadiene sowohl als g-Donor- als auch als starke n-Akzeptor-
liganden an Metalle gebunden sein kénnen und zudem iiber ein
flexibles N=C—C=N-Geriist verfiigen"?, Bei den Alkalimetall-
DAD-Verbindungen des Typs [M,DAD] (M = Li, Na, K)*! wird
das Akzeptorvermdgen des 1,4-Diazadiens durch die Aufnahme
zweier Elektronen maximal ausgelastet, das Heterodien liegt quasi
als Dianion vor. Obwohl diese Alkalimetall-DAD-Verbindungen
bereits seit langem als DAD-Ubertriger bei der Synthese einer Viel-
zahl von Ubergangsmetall-DAD-Komplexen eine Schliisselfunk-
tion besitzen ™, ist iiber deren Struktur nach wie vor nichts bekannt.

Die o-Donorfihigkeit von N-Liganden korreliert im allgemeinen
recht gut mit deren Basenkonstanten', 1,4-Diazadiene sind dem-
nach beispielsweise schwichere o-Donorliganden als das strukturell
dhnliche 1,2-Diaminoethan. Beziiglich der Ladung stellt dabei ein
protoniertes 1,4-Diazadien das Pendant zu den ,.elektronenreichen*
Alkalimetall-DAD-Verbindungen dar. Fritheren Untersuchungen
von Kliegman et al. ist allerdings zu entnehmen, daB 1,4-Diazadiene
in Abhidngigkeit vom Raumbedarf ihrer Substituenten entweder mit
einem Proton einen stabilen planaren Funfring bilden oder aber
wie eine normale Diiminoverbindung an beiden N-Atomen pro-
toniert werden kénnen. Ein Strukturbeleg liegt fir keinen der
beiden Fille vor. Wir haben im Zusammenhang mit unseren Un-
tersuchungen iiber DAD-Komplexe elektronenarmer Ubergangs-
metalle! die Strukturen einer Dilithium-DAD-Verbindung 2b und
eines protonierten 1,4-Diazadiens 4 — zweier Extremsituationen in
der DAD-Chemie — untersucht und dabei einige interessante Er-
gebnisse erhalten.

Ergebnisse und Diskussion

Bei Raumtemperatur reagieren die 1.4-Diazadiene 1 in Et,O als
Losungsmittel mit zwei Moldquivalenten Lithium unter Bildung
einer klaren roten Losung [Gl. (1)].
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Nach Zugabe von THF scheiden sich daraus extrem luft- und
feuchtigkeitsempfindliche, rote Kristalle der Dilithium-DAD-Ver-
bindungen 2 ab. Die Kristallstrukturanalyse von 2b gibt Aufschlu
iiber deren Aufbau.

Ph N-R Et,0/THF
,C-¢C. + 2L
R-N Ph 1
la-c R ()
N_ Ph

N Ph
CeHs R
b C5H4—4—Me
¢ | CoHy-4-OMe 2a-¢

Danach sind die beiden Li*-Ionen einander gegeniiberliegend auf
verschiedenen Seiten des cis-konfigurierten Heterodiens, dessen ter-
minale N-Atome sie doppelt iiberbriicken, in einer Li,N,-,,butter-
fly“-Struktur angeordnet (Abb. 1). Die Li*-Ionen weisen je einen
langeren und einen kiirzeren Abstand zu den N-Atomen auf und
bilden mit diesen ecinen gefalteten Vierring (Torsionswinkel
Li1—N1—-Li2—-N2 —38.6°). Vielen Strukturen bisher beschrie-
bener Lithiumamide liegen Li,N,-Vierringe als kleinste Baueinhei-
ten zugrunde. Deren hiufig anzutreffende Asymmetrie wird wie
auch im vorliegenden Fall durch alternierende Li—N-Bindungs-
lingen hervorgerufen®”.

Ausschlaggebend fiir die Formulierung eines DAD-Dianions in
2b ist dessen ,lang-kurz-lang“-Sequenz der Bindungslingen
[N1—C8 1.420(6), C8 —C15 1.391(6), N2—C15 1.421(6) A]. Nur in
sehr wenigen der bisher strukturchemisch untersuchten DAD-
Komplexe ist diese Endiamid-Struktur des Hetereodiens mit dem
hohen Doppelbindungscharakter zwischen C8 und C15 ebenso pri-
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gnant ausgebildet®. Der Abstand der Li*-Ionen von den ,olefi-
nischen“ C-Atomen liegt mit 2.54 —2.59 A zwar an der Grenze des
Bereiches iiblicher Li—C-Bindungen™, ist aber dennoch als eine
Wechselwirkung mit dem n-Bindungssystem C8 =C15 aufzufassen.
Letztlich folgt die Struktur von 2b damit dem Prinzip, dal} die Art
der Lithiumkoordination immer durch den Ort héchster Ladungs-
dichte bestimmt wird — insbesondere dann, wenn eine Delokali-
sierung der negativen Ladung wie im vorliegenden Fall méglich
st Aus diessm Grunde dhnelt die Struktur von 2b wohl auch
in wichtigen Details der des dilithiierten 1,4-Diphenyl-1,3-butadiens
[LiTMEDA),(cis-1,4-Ph,C,H,)]"" oder der von [{Li(TMEDA)},-
(0-CH(CHPh),]1"3. Ein kitrzlich beschriebenes dilithiiertes Diamin
[(PhLiNCH,CH,NLiPh) - 3 HMPA] muB sich dagegen in dieser
Beziehung von 2b unterscheiden, andererseits wird auch bei dieser
Verbindung durch die doppelte Verbriickung der terminalen Stick-
stoffatome der strukturdominierende Li,N,-Vierring gebildet!,
Insgesamt steht die Molekiilstruktur von 2b, des ersten dilithiierten
1,4-Diazadiens, nicht im Widerspruch zu den allgemeinen Struk-
turprinzipien sowohl fiir Lithiumamide als auch fiir Organolithium-
verbindungen® =%, In der DAD-Komplexchemie ist dieser Struk-
turtyp allerdings neu.

Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall; ausgewahlte Bindungsabstinde
[A]: Li1 —N1 2.16(1), Li1 — N2 1.98(1), Li2— N1 1.965(9), Li2— N2
2.200(9), Li1—C8 2.59(1), Li1—C15 2.58(1), Li2—C8 2.537(9),
Li2 —C15 2.544(9), N1 —C8 1.420(6), N2—C15 1.421(6), C8—C15
1.391(6), N1—C1 1.395(6), N2—C22 1.373(6); ausgewihlte Bin-
dungs- und Torsionswinkel [°]: Li1l —N1—1i2 84.9(4), Lil —N2—
Li2 83.5(4), N1 —Li1 —N2 80.2(4), N1 —Li2 - N2 79.5(3), N1 —C8 —
C15 115.8(4), N2—-C15—C8 117.0(4), Li1 —N1—Li2—~N2 —38.6

Ebenfalls s-cis-konfiguriert, jedoch ausschlieBlich als o-Donor-
ligand mit Chelatstruktur, ist 1 in den Addukten ZrCl, - DAD 3
gebunden. Diese bilden sich bei der Reaktion von ZrCl, - 2 THF
mit dem entsprechenden 1,4-Diazadien als wenig luftempfindliche,
orangerote Kristalle und sind auBer in Halogenkohlenwasserstoffen
nur in THF oder Aceton geringfiigig 16slich. Das *C-NMR-Signal
der Azomethin-C-Atome in 3¢ ist gegeniiber dem des freien Ligan-
den l¢ um ca. 14 ppm tieffeldverschoben und widerspiegelt die
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starke Lewis-Aciditdt des Zr(1V)-Zentrums. Bei der Einwirkung von
HCI auf den ZrCl, - DAD-Komplex 3a wird dessen Chelatstruktur
nicht einseitig ge6ffnet, sondern es entsteht der schwerlosliche Kom-
plex 4, der als solvenssepariertes Ionenpaar ein einfach protoniertes
1,4-Diazadien als Kation enthilt [Gl. (2)].

4+
' i
Ph__N Ph\ //N‘H
[OREIAN HCI C -
1 ZrClg | ZI’CIE,(THF) (2)
Cx .7 THF C
Ph N 728N
R T\Il Ph
R
3 4

Die o-Donorstirke des nicht protonierten Imin-N-Atoms reicht
jedoch nicht aus, um mit dem stirkeren Donor THF um die noch
freie Koordinationsstelle am [ZrClsj -Anion zu konkurrieren.
Statt dessen zeigt die Kristallstrukturanalyse von 4 (Abb. 2), da
das protonierte 1,4-Diazadien iiber eine N —H---Cl-Wasserstoff-
briicke [H1---CI2 2.50 A, N1 —H1—CI2 152°] mit dem Anion
verkniipft ist. Wihrend die fiir das [ZrCls(THF)]™-Anion gefun-
denen Strukturparameter mit Literaturwerten iibereinstimmen®*,
sind die des [DAD —H]*-Kations ungewohnlich. Zunéchst fallt
auf, daB sich trotz der , Koordination* eines der beiden Imin-N-
Atome an ein Proton die Bindungsabstinde und -winkel der beiden
C=N-Gruppen nur unwesentlich unterscheiden!'”, In Losung da-
gegen belegen die '*C-NMR-Verschiebungen der benachbarten
Azomethin-C-Atome deren Ladungsdifferenz um so deutlicher
(B¢cs = 1974, 36 = 167.1).

Cl5

C1

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall; ausgewéhlte Bindungsabstinde
[A]J: Zr—O 2.228(2), N1—C5 1.297(3), N2—-C6 1.276(3), C5—C6
1.509(3), N1---C12 3.365(2), N1 —H1 0.95 (ber.), H1 —CI2 2.50; aus-
gewihlte Bindungs- und Torsionswinkel [°]: N1—H1—-CI2 152,
N1-C5—-C6 121.3(2), N2—-C6-—-C5 123.2(2), C5—N1-C7
127.8(2), C6—N2—-C25 1235(2), N1-C5-Ci3 119.1(2),
N2—-C6—C19 1189(2), N1—-C5—-C6—N2 —125.0, C7—N1—
C5—-C13 176.7, C25—N2—-C6—C19 180.0, C13—C5—-C6—C19
—113.1, C5—C6—-N2-C25 6.7, C6—C5—-N1-C7 2.2

Chem. Ber. 1993, 126, 57— 61



Strukturvarianten phenylsubstituierter 1,4-Diaza-1,3-dien-Liganden

Durch die Substitution mit vier Phenylgruppen ist das
N1=C5—C6=N2-Geriist sterisch iiberladen und weicht von der
iiblicherweise planaren s-trans- in die gauche-Konformation aus
(N1—C5—C6—N2 —125.0°). Offenbar auch als Folge ihres Raum-
bedarfs sind die Phenylgruppen beziiglich der C=N-Doppelbin-
dung jeweils nahezu perfekt E-konfiguriert (C7—N1—-C5-—C13
176.7°, C25—N2—-C6—C19 180.0°), so daB sich fiir das Ligand-
geriist die ungewdhnliche Z-gauche-Z-Konformation ergibt. Allen
bisher untersuchten DAD-Liganden ist dagegen eine E-s-trans-E-
bzw. E-gauche-E-Konformation des Ligandgeriistes gemeinsam;
diese bleibt auch bei der Koordination an ein Metall erhalten und
stellt zumindest fiir unsubstituierte Modell-DAD-Liganden das glo-
bale Energieminimum dar®, Damit ,,hochsubstituierte* 1,4-Dia-
zadiene wie 1 mit beiden N-Atomen als Chelatligand an ein Lewis-
saures Metallatom wie in 3 koordinieren oder allgemein in eine s-
cis-Konfiguration tibergehen kénnen, muB also nicht nur eine Ro-
tation um die innere C — C-Bindung erfolgen, sondern dariiber hin-
aus auch eine Umlagerung an den beiden Imin-N-Atomen stattfin-
den. Ob und in welchem AusmaB mit der Ubernahme negativer
Ladung wie im Fall von 2 die Energiebarriere dieser Umlagerung
erniedrigt wird, sollen weitere Untersuchungen kldren.

Diese Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen Industrie
geférdert.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders beschrieben, unter
AusschluBl von Luft und Feuchtigkeit unter Argon als Schutzgas
durchgefithrt (Schlenk-Technik). Vor Gebrauch wurden die L&-
sungsmittel nach den iiblichen Verfahren getrocknet und mit
Schutzgas gesittigt. — NMR: Bruker WP 200 SY, Bruker WM 300
FT. — IR: FT-IR-Spektrometer Nicolet 5 DXC. — Elementar-
analysen: Fachbereich Chemie der Technischen Hochschule Mer-
seburg.

1,2,3,4-Tetraphenyl-1,4-diaza-1,3-butadien (1a): In einem Kolben
mit Thermometer, RiickfluBkiihler und Gaszuleitung werden 7.0 g
(33.3 mmol) Benzil und 9.3 g (100 mmol) Anilin unter CO,-Gas in
Gegenwart eines Tropfens konz. Salzsdure 1 h auf 170°C erhitzt.
Die noch warme Schmelze wird anschlieBend unter Riihren in
200 ml Ethanol aufgenommen. Bereits nach kurzer Zeit scheidet
sich 1a in gelben Kristallen ab. Diese werden mit ca. 100 ml Ethanol
gewaschen und aus 150 ml n-Pentan umkristallisiert. Ausb. 7.0 g
(58%), Schmp. 147°C. — IR (KBr): ¥ = 3032 cm™! m, 1612,
1604 m, 1590 s, 1576 s, 1496 vs, 1488 s, 1478 s, 1448 m, 1324 w,
1268 w, 1188 w, 944 w, 764 m, 760 s, 756 s. — 'H-NMR (CDCl,,
30°C): 3 = 7.88—6.44 (m, C¢Hs). — PC-NMR (CDCl;, 30°C): § =
163.8 (C=N), 149.3, 137.6, 131.0, 128.7, 128.3, 124.8, 120.1 (C¢Hs).

CHxN; (3604) Ber. C 86.63 H 5.59 N 7.78
Gef. C 86.10 H 6.10 N 7.66

1,4-Bis(4-methylphenyl )-2,3-diphenyl-1,4-diaza-1,3-butadien (1b):
Durchfiihrung wie bei 1a beschrieben. Aus 10.0 g (47.6 mmol) Ben-
zil und 20.0 g (186.6 mmol) p-Toluidin werden 8.2 g 1b erhalten
(Ausb. 44%). Schmp. 168°C. — IR (KBr): ¥ = 3024 cm ™' w, 2956
w, 2920 m, 1614s, 1576 s, 1502 vs, 1462 w, 1446 m, 1272 w,
1212 m, 1188 m, 1168 s, 1020 m, 948 m, 816 s, 760 m, 694 s, 540 m.
— 'H-NMR (CDCl;, 30°C): § = 7.92—6.44 (m, 18 H, C¢Hs, CsHL),
2.24 (s, 6H, 4-Me). — *C-NMR (CDCl;, 30°C): § = 163.7 (C=N),
146.7, 137.6, 134.5, 130.8, 128.9, 128.6, 128.1, 120.3 (C¢Hs, CeHy),
20.9 (4-Mce).

CaxHyuN, (388.5) Ber. C 86.56 H 6.23 N 7.21
Gef, C 87.18 H 6.25 N 7.28
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1,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,3-diphenyl-1,4-diaza-1,3-butadien
(1¢): Durchfithrung wie bei 1a beschrieben. Aus 10.0 g (47.5 mmol)
Benzil und 18.0 g (146.2 mmol) p-Anisidin werden 13.0 g 1c erhalten
(Ausb. 65%). Schmp. 169°C. — IR (KBr): ¥ = 3060 cm~' w,
2952 w, 2836 m, 1612 s, 1576 s, 1502 vs, 1464 m, 1448 m, 1292 m,
1244 s, 1208 m, 1188 s, 1036 m, 1020 m, 820 s, 758 m, 696 s, 548 w.
— 'H-NMR (CDCl, 30°C): 3 = 7.90—7.27 (m, 10H, C¢Hs), 6.63
(s, 8H, C¢H,), 3.65 (s, 6H, OMe). — *C-NMR (CDCl,, 30°C). § =
163.1 (C=N), 157.3, 142.4, 137.4, 130.7, 128.6, 1279, 1221, 113.7
(CsHs, C4Hy), 55.2 (OMe).
CxH2N,O, (420.5) Ber. C 79.98 H 5.75 N 6.66
Gef. C 79.76 H 590 N 6.50

Reaktion von 1¢ mit Lithium zu 2¢: Eine Losung von 4.20 g (10
mmol) 1¢ in 100 ml Et,O wird mit 0.17 g (24.5 mmol) Lithiumgries
versetzt und bei Raumtemp. 48 h geriihrt. Dabei 16st sich das Li-
thium weitgehend auf. AnschlieBend wird die rote Ldsung sorgféltig
filtriert und tropfenweise mit 5 ml THF versetzt. Bei —20°C bilden
sich innerhalb von 24 h orangerote Kristalle von 2¢. Ausb. 5.10 g
(70%). — “C-NMR ([Dy]JTHF, 30°C): & = 152.3, 148.1, 142.1,
133.6, 132.0, 126.8, 119.7, 114.5 (C¢Hs, CsH,), 122.5 (CNPh), 56.0
(OMe).

CyuHssLi;N,Og (722.7) Ber. C 73.12 H 7.81 N 3.88
Gef. C73.81 H 793 N 3.76

Die Reaktionen von 1a und 1b mit Lithium zu 2a bzw. 2b erfolgen
wie bei 2¢ beschrieben. Fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignete
Kristalle von 2b wurden durch langsames Abkiihlen einer gesittig-
ten Ldsung von 2b in Diethylether/THF erhalten.

C42H52Li2N204 (662.7) Ber. C 76.12 H 791 N 4.23
Gef. C 7510 H 7.67 N 440

Ber. C 76.50 H 8.17 N 4.06
Gef. C 75.81 H 8.33 N 3.89

Reaktion von 1¢ mit ZrCl, zu 3¢: 2.5 g (6.6 mmol) ZrCl, - 2 THF
werden in 50 ml CH,Cl, gelést und unter Rithren mit 2.8 g (6.6
mmol) 1¢ versetzt. Das nunmehr tiefrote Reaktionsgemisch wird
2 h unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend langsam abgekiihlt.
Nach langerem Stehenlassen bei —20°C fallen orangerote Kristalle
aus. Ausb. 1.90 g 3¢ (68%). — IR (KBr): ¥ = 2892 cm™' m, 2884 m,
2880 m, 2752 s, 2720 s, 1608 s, 1564 m, 1552 m, 1504 m, 1492 s,
1412 m, 1300 s, 1256 vs, 1168 m, 1024 m, 828 m, 748 m, 704 m,
624 m, 536 m. — 'H-NMR (CD.Cl,, 30°C): § = 7.65—6.80 (m,
18H, C¢H;, CcHy), 3.75 (s, 6H, OMe). — *C-NMR (CD,Cl,, 30°C):
8 = 177.3 (C=N), 159.7, 139.3, 1324, 130.8, 128.9, 128.6, 125.5,
114.4 (CsH;,CsHy), 55.7 (OMe).

CxH,CLIN,O,Zr (653.5) Ber. C 51.46 H 3.70 N 4.29
Gef. C 50.39 H 3.73 N 4.24

C4HsLi,N,O4 (690.7)

Die Addukte 3a und 3b werden analog zu 3¢ durch Zugabe von
1a bzw. 1b zu ZrCl, hergestellt.
CyH0CLN,Zr (593.5) Ber. C 52.62 H 3.40 N 4.72
Gef. C 52.01 H 3.57 N 4.62
Ber. C 54.11 H 3.89 N 4.51
Gef. C 5325 H 3.62 N 4.69

C28H24C14N22r (62 1. 5)

Reaktion von Addukt 3a mit HCIl zu 4. Zu einer Loésung von
1.78 g (3.0 mmol) 3a in 150 ml THF werden bei Raumtemp. unter
Riihren 60 ml 0.05 M HCI in THF getropft. Nach 24stdg. Stchen-
lassen bei —20°C haben sich orangefarbene Kristalle von 4 gebil-
det. Ausb. 0.95 g (45%). — IR (KBr): ¥ = 3360 cm~! (br) m,
3101 m, 3062 m, 2983 m, 1619 s, 1612 s, 1596 s, 1573 vs, 1492 m,
1449 s, 1426 m, 1283 m, 1251 m, 1189 m, 999 m, 842 s, 765 vs,
692 vs, 685 vs, 535 m. — 'H-NMR ([D;]THF, 30°C): § = 9.5 (s,
br, 1H; NH), 7.90 —6.48 (m, 20H; C¢Hs). — *C-NMR ([Ds]THF,
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30°C): 197.4 (C = NHPh), 167.1 (C = NPh), 150.4, 150.0, 135.5, 135.0,
132.4, 132.2, 131.6, 130.5, 130.0, 129.8, 129.7, 129.2, 1289, 125.7,
125.2, 121.3.
CaoHapClsN,OZr (702.0) Ber. C 51.32 H 4.16 N 3.99
Gef. C 50.89 H 4.23 N 3.86

Tab. 1. Atomkoordinaten und isotrope thermische Parameter (A2
von 2b (U, = 1/3 XX Ujara*d; - )
i

Atom X y z U, q
Li(1) 0.480(1) 0.8917(8) 0.3033(4) 0.067(6)
Li(2) 0.685(1) 0.9929(7) 0.2325(4) 0.053(6)
0o(1) 0.4581(5) 1.0113(4) 0.3747(2) 0.094(3)
0Q2) 0.3652(5) 0.7588(4) 0.3304(2) 0.085(3)
0@3) 0.7418(5) 1.1480(3) 0.2823(2) 0.067(3)
0(4) 0.7965(4) 1.0143(3) 0.1615(2) 0.065(3)
N(1) 0.7021(4) 0.8454(3) 0.2732(2) 0.045(3)
N(Q2) 0.4360(4) 0.9274(3) 0.2147(2) 0.050(3)
C(1) 0.7788(5) 0.7981(4) 0.3261(2) 0.043(3)
C2) 0.8788(6) 0.8776(4) 0.3711(2) 0.059(4)
C@3) 0.9524(6) 0.8427(5) 0.4262(3) 0.065(4)
C4) 0.9417(7) 0.7298(5) 0.4417(2) 0.063(4)
C(5) 1.0267(8) 0.6919(6) 0.5025(3) 0.095(5)
C(6) 0.8466(7) 0.6515(5) 0.3986(3) 0.072(4)
C() 0.7673(6) 0.6849(4) 0.3424(2) 0.059(4)
C(8) 0.6203(5) 0.7715(4) 0.2208(2) 0.042(3)
C©H) 0.6803(6) 0.6563(4) 0.1994(2) 0.039(3)
C(10) 0.5861(6) 0.5555(4) 0.1788(2) 0.050(3)
C(11) 0.6472(8) 0.4514(4) 0.1550(2) 0.061(4)
C(12) 0.8061(8) 0.4460(5) 0.1528(2) 0.063(4)
C(13) 0.9032(6) 0.5434(5) 0.1744(2) 0.058(4)
C(14) 0.8441(6) 0.6463(4) 0.1984(2) 0.049(3)
C(15) 0.4919(5) 0.8209(4) 0.1868(2) 0.044(3)
C(16) 0.4034(6) 0.7603(4) 0.1268(2) 0.044(3)
c17 0.2405(6) 0.7474(4) 0.1202(2) 0.053(3)
C(18) 0.1540(6) 0.6843(5) 0.0677(3) 0.069(4)
C(19) 0.2295(8) 0.6371(5) 0.0196(3) 0.072(4)
C(20) 0.3901(8) 0.6522(5) 0.0239(2) 0.068(4)
C(21) 0.4769(6) 0.7152(4) 0.0764(2) 0.056(4)
C(22) 0.3770(5) 1.0133(4) 0.1782(2) 0.047(3)
C(23) 0.2923(6) 1.1051(5) 0.2065(3) 0.065(4)
C(24) 0.2452(6) 1.2013(5) 0.1771(3) 0.070(4)
C(25) 0.2711(6) 1.2173(5) 0.1170(3) 0.067(4)
C(26) 0.2168(7) 1.3233(5) 0.0848(3) 0.097(5)
(60X)] 0.3502(7) 1.1262(5) 0.0881(3) 0.066(4)
C(28) 0.3998(6) 1.0287(4) 0.1171(3) 0.056(4)
C(29) 0.5666(9) 1.0876(9) 0.4134(3) 0.114(7)
C(30) 0.475(2) 1.181(1) 0.4389(6) 0.21(1)
C@31) 0.317(2) 1.146(1) 0.4224(7) 0.23(1)
C(32) 0.3083(9) 1.036(1) 0.3900(4) 0.132(8)
C(33) 0.3858(8) 0.7115(9) 0.3882(3) 0.106(7)
C(34) 0.342(1) 0.587(1) 0.3764(6) 0.16(1)
C(35) 0.253(2) 0.574(1) 0.3137(6) 0.19(1)
C(36) 0.2458(9) 0.689(1) 0.2922(4) 0.126(7)
C(37) 0.9042(8) 1.1840(6) 0.3022(3) 0.093(5)
C(38) 0.914(1) 1.3130(8) 0.3081(3) 0.115(7)
C(39) 0.752(1) 1.3477(6) 0.3158(3) 0.125(7)
C(40) 0.6525(8) 1.2489(6) 0.2793(3) 0.085(5)
C(41) 0.7982(7) 1.1155(5) 0.1283(3) 0.075(5)
C(42) 0.8278(9) 1.0729(6) 0.0649(3) 0.099(6)
C(43) 0.9210(8) 0.9659(6) 0.0731(3) 0.087(5)
C(44) 0.8906(7) 0.9297(5) 0.1328(3) 0.078(5)

Die fir die Kristallstrukturanalyse von 4 geeigneten Kristalle
wurden beim Abkiihlen einer Losung von 4 in THF gebildet.

J. Scholz, B. Richter, R. Goddard, C. Kriiger

Kristallstrukturanalyse von 2b: CyHseLi;N,O,, KristallgroBe
0.25 x 046 x 042 mm, M, = 690.8 gmol™', a = 8.538(1), b =
11.3452), ¢ = 21.574(3) A, o = 95.76(1), B = 98.421), vy =
91.44(1)°, V = 20551 A’ dper = 1.12gem ™, p = 065cm™~", Z =
2, Raumgruppe PT, A = 0.71069 A, Enraf-Nonius-CAD4-Diffrak-
tometer, Graphitmonochromator, T = 20°C, 9602 gemessene Re-
flexe (+h, +k, +1), [(Sin®/A)]mex = 0.65 A~', 9355 unabhingige
Reflexe, davon 3878 beobachtet [ > 2o(l)], 469 verfeinerte Pa-
rameter, R = 0.091, R, = 0.086 [w = 1/G*(F,)], alle Nichtwas-
serstoffatome anisotrop verfeinert, H-Atome berechnet (C,N—H
0.95 A) und festgehalten (Uy = 0.05 A%, GOF = 2.61, max. Rest-
elektronendichte = 0.25 eA 3.

Kristallstrukturanalyse von 4. C3gHpClIsN,OZr, KristallgroBe
0.42 x 049 x 0.60 mm, M, = 702.1 gmol~!, a = 10.131(1), b =
12.392(1), ¢ = 13.459(1) A, o = 105.80(1), B = 97.22(1), y =
96.78(1)°, V = 1592.5 A% dy., = 1.46gem 3, p = 787 cm™ !, Z =
2, Raumgruppe P1, A = 0.71069 A, Enraf-Nonius-CAD4-Diffrak-
tometer, Graphitmonochromator, T = 20°C, 7574 gemessene Re-
flexe (£ h, +k, +1), [(5in®/A)]mna = 0.65 A~!, 7262 unabhingige

Tab. 2. Atomkoordinaten und isotrope thermische Parameter (A%
von 4 (Uy = 1/32 Y Ujara*a; - a)
i

Atom X y z U e

Zr 0.1454(1) 0.1261(1) 0.2749(1) 0.04(1)
CI(1) 0.3590(1) 0.1149(1) 0.3681(1) 0.096(1)
Ci(2) 0.0309(1) 0.0751(1) 0.4123(1) 0.056(1)
CI(3) 0.0998(1) -0.0750(1) 0.1766(1) 0.059(1)
Cl(4) 0.2334(1) 0.1698(1) 0.1292(1) 0.079(1)
CIK(5) 0.1494(1) 0.3249(1) 0.3622(1) 0.064(1)
0 -0.0605(2) 0.1340(2) 0.1994(1) 0.055(1)
N(1) 0.0939(2) 0.2035(2) 0.6836(2) 0.044(1)
N(2) 0.0877(2) 0.4856(2) 0.8127(2) 0.047(1)
C(1) -0.1604(4) 0.1930(4) 0.2519(3) 0.088(3)
C(2) -0.2866(4) 0.1532(4) 0.1812(5) 0.112(4)
C@3) —0.2559(5) 0.1060(5) 0.0786(3) 0.117(4)
C4) -0.1189(4) 0.0822(4) 0.0914(3) 0.099(3)
C(5) 0.0484(2) 0.2972(2) 0.6843(2) 0.039(1)
C(6) 0.1308(2) 0.4113(2) 0.7439(2) 0.041(1)
C™) 0.2200(2) 0.1903(2) 0.7380(2) 0.047(2)
C(8) 0.2615(3) 0.2419(3) 0.8429(2) 0.061(2)
C9) 0.3837(4) 0.2253(3) 0.8895(3) 0.080(3)
C(10) 0.4610(3) 0.1574(3) 0.8302(4) 0.084(3)
C(11) 0.4182(3) 0.1076(3) 0.7253(3) 0.081(3)
C(12) 0.2957(3) 0.1216(3) 0.6788(3) 0.065(2)
C(13) ~-0.0799(2) 0.2922(2) 0.6186(2) 0.041(1)
C(14) -0.1821(3) 0.1970(2) 0.5933(2) 0.052(2)
CQ15s) ~-0.2973(3) 0.1931(3) 0.5247(2) 0.061(2)
C(16) -0.3113(3) 0.2803(3) 0.4810(2) 0.060(2)
c(17) -0.2118(3) 0.3741(2) 0.5070(2) 0.058(2)
C(18) -0.0977(3) 0.3809(2) 0.5762(2) 0.049(2)
C(19) 0.2626(2) 0.4420(2) 0.7124(2) 0.044(1)
C(20) 0.2983(3) 0.3805(2) 0.6214(2) 0.052(2)
CQ21) 0.4191(3) 0.4134(3) 0.5926(3) 0.071(2)
C(22) 0.5044(3) 0.5071(4) 0.6528(3) 0.082(3)
C(23) 0.4695(3) 0.5720(3) 0.7450(3) 0.079(3)
C(24) 0.3494(3) 0.5387(3) 0.77512) 0.062(2)
C(25) -0.0351(2) 0.4654(2) 0.8482(2) 0.044(1)
C(26) ~0.1113(3) 0.5526(2) 0.8635(2) 0.058(2)
C(27) -0.2311(3) 0.5404(3) 0.8982(3) 0.073(2)
C(28) -0.2763(3) 0.4436(3) 0.9223(3) 0.076(3)
C(29) -0.2001(3) 0.3583(3) 0.9111(3) 0.070(2)
C(30) -0.0795(3) 0.3680(2) 0.8737(2) 0.055(2)
H(1) 0.0373 0.1355 0.6419 0.050
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Strukturvarianten phenylsubstituierter 1,4-Diaza-1,3-dien-Liganden

Reflexe, davon 6447 beobachtet [/ > 2c(/)], 352 verfeinerte Pa-
rameter, R = 0.039, R, = 0.055 [w = 1/c*(F,)], alle Nichtwas-
serstoffatome anisotrop verfeinert, H-Atome berechnet (CN—H
0.95 A) und festgehalten (Uy = 0.05 A%, GOF = 2.41, max. Rest-
elektronendichte = 0.50 eA >

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
56494, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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