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Intramolecularly Stabilized Metal Amides: 2-(Dimethylaminomethyl)pyrrolyl Complexes of Titanium(III), Vanadium(III), 
Chromium(III), Cobalt(I1) and Nickel(I1) 

By the metallation of 2-(dimethylaminomethy1)pyrrol (HL) of these new compounds are discussed on the basis of ma- 
with butyllithium the lithium pyrrolide LiL (1) was obtained. gnetic and visible absorption measurements. An X-ray cry- 
The reactions of 1 with TiBr, . 3 THF, VBr3 ' 3 THF, CrBq . 3 stal structure determination of 4 reveals a strongly distorted 
THF, CoBr, .2 THF, and NiBrz . 1.67 THF result in the forma- octahedral environment of the chromium atom with facial ar- 
tion of the 2-(dimethylaminomethyl)pyrrolyl complexes of rangement of the ligands. 
type ML3 (2-41, and ML, (5, 6), respectively. The structures 

Homoleptische Dialkylamide der Ubergangsmetalle 
kennt man hauptsachlich von den fruhen d-EIementen['l. 
Sie sind u.a. als Prakatalysatoren[2] und als Precursors fur 
CVD-Anwend~ngen[~I interessant. Beziiglich ihrer Reakti- 
vitat und Stabilitat besitzen sie vide Gemeinsamkeiten mit 
den entsprechenden metallorganischen Verbindungen, sind 
jedoch bisher noch nicht so intensiv wie diese untersucht 
worden. So zeichnen sich die Dialkylamide im allgemeinen 
durch eine relativ hohe Protolyseempfindlichkeit und haufig 
auch noch durch eine geringe thermische Stabilitat aus14]. 
Bestandigere, d. h. besser handhabbare Verbindungen soll- 
ten durch Verwendung von Amidochelatligandeii zu erhal- 
ten sein. Dieses Prinzip der Stabilisierung durch Innerkom- 
plexbildung. vor allem mit zweizahnigen Organochelatli- 
ganden, hat sich in der metallorganischen Chemie bereits 
vielfach bewahrtL5I. Zur Synthese von Amido-Ubergangs- 
metallkomplexen wurde es bisher selten angewandt. Bei den 
bekannten Verbindungen handelt es sich im wesentlichen 
um Komplexe mit Diamidochelatliganden des Typs 
RzNnN-R[h], bzw. um Amino-Amido-Liganden des 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Syn- 
these und Charakterisierung einiger neuer Chelatamid- 
Komplexe des letztgenannten Typs mit dem 2-(Dimethyl- 
aminomethy1)pyrrolyl-Anion als neuem Liganden. 

Ergebnisse und Diskusion 
Pyrrol ist vor allem als Bestandteil einer Reihe biologisch 

wichtiger makrocyclischer Tetrapyrrol-Liganden wie der 
Porphyrine in der Koordinationschemie bekannt geworden. 
In deprotonierter Form, d.h. als Pyrrolyl-Anion kann die 

TYPS R2N"N'R[71. 

Verbindung in Analogie zu dem strukturell vergleichbaren 
Cyclopentadienyl-Anion sowohl als q5-Ligand[*l als auch in 
der ~l ' -Form[~] auftreten. Substituierte Pyrrole, wie das 2- 
(Dimethylaminomethyl)pyrrol, das in deprotonierter Form 
als zweizahniger Amidochelat-Ligand wirken konnte, sind 
unseres Wissens bisher noch nicht zur Synthese von ent- 
sprechenden Innerkomplexen verwendet worden. 

Wie wir fanden, ist durch Metallierung von 2-(Dimethyl- 
aminomethyl)pyrrol~'O] mit Butyllithium am Pyrrol-Stick- 
stoff-Atom in Hexan in nahezu quantitativer Ausbeute das 
farblose, stark luft- und feuchtigkeitsempfindliche Lithium- 
pyrrolid 1 zuganglich [Gl. (l)]. 

Hexan (1 I 
1 

Ci H 

Bei der Reaktion einer Losung von 1 in THF mit den 
THF-Addukten der Tribromide des Ti, V und Cr im Mol- 
verhaltnis 3 : l und nach Umkristallisation der Rohprodukte 
aus THF werden die envarteten homoleptischen Amidoche- 
latkomplexe 2, 3 und 4 in Ausbeuten zwischen 42 und 61 YO 
erhalten [GI. (2)]. 

M= Til21. V l 3 ) .  CrKI 

Die kristallinen Verbindungen sind in aliphatischen und 
aromatischen Kohlenwasserstoffen unloslich. In Ether h e n  
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sie sich wenig, in THF etwas besser, so daB sie durch HeiB- 
extraktion aus diesem Losungsmittel umkristallisiert wer- 
den konnen. 

In Losung werden sie von Feuchtigkeit und Luftsauer- 
stoff augenblicklich zersetzt. Im festen Zustand sind die 
Verbindungen 2 und 3 einige Sekunden, der Chromkomplex 
4 mehrere Stunden unzersetzt handhabbar. Die Reaktion 
rnit protonenaktiven Substanzen fiihrt zur Abspaltung der 
Liganden als 2-(Dimethy1aminomethyl)pyrrol. Unter Argon 
beginnen sich die Verbindungen ab ca. 80°C (2), 160°C (3) 
bzw. 120°C (4) zu zersetzen, erkennbar an der Schwarzfar- 
bung der Kristalle. 

Versuche, bei der Synthese statt der Bromide die leichter 
zuganglichen Chloride einzusetzen, fuhrten nicht zum Ziel. 
Zwar konnte ein im wesentlichen analoger Reaktionsverlauf 
beobachtet werden (gleiche Losungs- und Kristallfarben), 
wegen der dem LiCl ahnlichen Loslichkeit der Komplexe 
gelang jedoch auch nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus siedendem THF keine vollstandige Abtrennung des Li- 
thiumhalogenids. 

Die geringe Loslichkeit der Komplexe in den gebrauchli- 
chen Losungsmitteln gestattete keine kryoskopischen Mol- 
massebestimmungen. In den Massenspektren werden je- 
doch in allen Verbindungen als massereichste Peaks die 
Molpeaks beobachtet. 

Der Chrom(II1)-Komplex 4 kristallisiert am Dioxan in 
dunkelvioletten Kristallen der monoklinen Raumgruppe 
P2,/n. In Abbildung 1 ist die Molekulstruktur von 4 darge- 
stellt. 

Abb. 1 .  Molekiilstruktur von 4 im Kristall (ohne H-Atome, die 
Ellipsoide entsprechen 50'i/0 Aufenthaltswahrscheinlichkeit)["] 

C6 

Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel ["I: Crl -N 1 
1.968(3), Crl-N2 2.304(3), Crl-N3 1.970(3), Crl-N4 2.276(3), 
Crl-N5 1.967(3), Crl-N6 2.290(3); Nl-Crl-N6 170.7(1), 
N2-Crl-N3 171.0(1), N4-Crl-N5 170.4(1). 

4 liegt im Kristall als monomerer Komplex rnit Chrom 
als Zentralatom und drei 2-(Dimethylaminomethy1)pyrro- 
lyl-Anionen als zweizahnige Chelatliganden in stark gestor- 
ter oktaedrischer Koordination vor. Als Haftstellen fungie- 

ren envartungsgemalj jeweils das Pyrrolyl- und das Amin- 
Stickstoff-Atom. Das Chrom(II1)-Ion ist gemeinsamer Be- 
standteil von drei funfgliedrigen Chelatliganden. Im Ein- 
klang rnit der Raumgruppensymmetrie liegt der chirale 
Komplex als Racemat vor und bildet von den beiden mogli- 
chen geometrischen Isomeren die faciale Form. 

Entsprechend dieser Geometrie gibt es im Komplex zwei 
Satze von Cr-N-Bindungen. Die eine Gruppe wird von 
den tertiaren Aminstickstoff-Atomen und die andere 
Gruppe von den dazu trans-standigen Pyrrolyl-Stickstoff- 
Atomen der Liganden gebildet. Wahrend die Cr-N-Ab- 
stande innerhalb der beiden Gruppen nahezu identisch 
sind, unterscheiden sich die Cr-N(Amin)- [Durchschnitt: 
2.290(14) A] und die Cr-N(Pyrroly1)-Abstande [Durch- 
schnitt: 1.968( 15) A] auf Grund des starkeren trans-Einflus- 
ses des Pyrrolyl-Anions wesentlich. Die Bindungswinkel 
weichen ebenfalls relativ stark von der idealen Oktaeder- 
geometrie ab [z.B. NI-Crl-N2: 77.9(1)"], so daB ein trigo- 
nal gestauchtes Oktaeder resultiert. 

Die Chelat-Funfringe sind nicht planar, sondern weisen 
Briefumschlagkonformation auf. Dabei ist das Amin-Stick- 
stoff-Atom um jeweils etwa 0.7 A von der durch die vier 
anderen Atome gebildeten Ebene entfernt. Die beiden Pyr- 
rolringe rnit den Stickstoff-Atomen N, bzw. N5 sind exakt 
planar, einige Nicht-H-Atome des dritten Ringes weichtn 
zwar nur geringfugig, aber signifikant pis  zu 0.011(2) A] 
von der berechneten Ringausglcichsebene ab. Die Pyrrol- 
Stickstoff-Atome konnen demnach als sp2-hybridisiert be- 
trachtet werden. 

Nach der erfolgreichen Synthese der Chelatamide der 
dreiwertigen Elemente Ti, V und Cr ergab sich die Frage, 
ob das 2-(Dimethylaminomethyl)pyrrolyl-Anion auch zur 
Komplexbildung rnit den spaten 3d-Elementen Co und Ni 
befahigt ist. 

Entsprechend der Reaktionsgleichung (3) wurde eine Lo- 
sung von 1 in Diethylether rnit CoBrz . 2 THF bzw. NiBrz 
. 1.67 THFjeweils im Molverhaltnis 2: 1 umgesetzt [GI. (3)] .  

Bei Einhaltung der Stochiometrie erhalt man nach dem 
Umkristallisieren aus Ether die kristalline Cobalt- und Nik- 
kelverbindung in Ausbeuten von 65% (5) bzw. 63% (6). Ein 
UberschuB an 1 fuhrt im Falle des Cobalts zur Bildung ei- 
nes at-Komplexes. 

Die Verbindungen losen sich sehr gut in THF, weniger 
gut (6) bzw. schlecht (5) in Ether. Sie sind sowohl in Losung 
als auch im festen Zustand stark luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich. Die Einwirkung von Feuchtigkeit fuhrt zur 
Protolyse der Mctall-Amid-Bindungen und Abspaltung von 
2-(Dimethylaminomethyl)pyrrol. Beide Verbindungen kon- 
nen im Olpumpenvakuum bei 110°C unzersetzt sublimiert 
werden. Dementsprechend treten in den Massenspektren 
die Molpeaks als intensivste Peaks auf 
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Die aus den bei Raumtemperatur gemessenen Gramm- 

suszeptibilitaten berechneten effektiven magnetischen Mo- 
mente der neuen Verbindungen stehen mit einer oktaedri- 
schen (2, 3, 4), tetraedrischen (5) bzw. tetragonalen (6) An- 
ordnung der Lignden und den angenommenen Oxidations- 
zahlen der Zentralatome in Ubereinstimmung (Tabelle 1). 

Tab. 1. Zusammensetzung, Kristallfarben, effektive magnetische 
Momente und Elektronenkonfiguration der Komplexe des 2-(Di- 

methy1aminomethyl)pyrrolyl-Anions (L) 

Komplex KristaIl- pen, Elektronen- Oxid.- 
farbe (B.M.) konfiguration zahl 

TiL, (2) hellviolett 1.83 (ti%)' + 3  

VL, (3) dunketrot 2.83 ( tZg)' + 3  

CrL, (4) violett 3.86 ( t , ,  )3 + 3  

coL,(5) rotviolett 4.88 ( e )' ( tz ), + 2  

N& (6) dunkelrot 0.58 ( eg)4( a,,)2(b2g )2 + 2 

Einfache Dialkylamide der Ubergangsmetalle, besonders 
wenn sie koordinativ ungesattigt sind, liegen haufig poly- 
mer, d.h. als uber das Amid-Stickstoff-Atom verbruckte 
Mehrkernkomplexe vor[' 'I. In diesen Fallen kann das 
Amid-Stickstoff-Atom als sp3-hybridisiert und die Briicken- 
bindung als Dreizentren-Vierelektronenbindung betrachtet 
werden. Es kann aber auch sp2-hybridisiert sein, z.B. dann, 
wenn es wie im Pyrrol Teil eines aromatischen Ringsystems 
ist[l21 und/oder, wenn es zusiitzlich zur o-Bindung iiber sein 
freies Elektronenpaar mit dem Zentralatom in eine x-Wech- 
selwirkung tritt[l3I. Letzteres ist, wie die Molekulstruktur 
von 4 zeigt, offenbar bei den hier beschriebenen neuen 
Komplexen 2, 3, 4, 5 und 6 der Fall. 

Aus der Lage der langwelligen Bande im UVNis-Spek- 
trum der Chromverbindung 4 ergibt sich fur den Liganden- 
feldparameter A eine Wert von 18000 em-'. Damit reiht 
sich der Ligand bezuglich der Ligandenfeldstarke in die 
spektrochemische Serie der Liganden in oktaedrischen 
Chrom(II1)-Komplexen zwischen NH3 (21 500 em-') und 
H20 (17360 cm-') ein[I41, stellt also hier einen schwachen 
Liganden dar. Dieser Befund laSt sich erklaren, wenn man 
eine zusatzliche Tc-Wechselwirkung des Pyrrol-Stickstoff- 
Atoms mit den t2,-Orbitalen des Zentralatoms annimmt, 
was zu einer energetischen Anhebung dieses Niveaus und 
damit zu einer Verringerung der Energiedifferenz A zwi- 
schen dem t2g- und dem e,-Niveau fiihrt[15]. 

Entsprechend der starken Basizitat des Pyrrolyl-Ligan- 
den fiihrt die Komplexbildung beim Nickel envartungsge- 
maD zur Spinpaarung und zur Ausbildung einer tetragona- 
fen Mikrostruktur (quadratisch-planar). Die Tc-Wechselwir- 
kung findet hier aus Symmetriegriinden nur mit den e,-Or- 
bitalen statt und hat somit keinen direkten EinfluB auf A[16], 
die Energiedifferenz zwischen dem bZg- und dem b,,-Ni- 
veau. 

Wie die Untersuchungen zeigen, ist das 2-(Dimethylami- 
nomethy1)pyrrolyl-Anion offenbar ahnlich universe11 zur 

Synthese von homoleptischen Amidochelat-Verbindungen 
von Ubergangsmetallen geeignet wie das 2-(Dimethylami- 
nomethyl)phenyl-[171 oder das Pyrazolylphenyl-Anion[ls] 
zur Bildung von metallorganischen Innerkomplexen. Versu- 
che zur Darstellung weiterer Neutralkomplexe und von an- 
ionischen Komplexen verlaufen erfolgreich und werden in 
Kiirze publiziert. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industvie danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. Den 
Herren Dr. W Kuhak und Dr. A. Scholz danken wir fur die Auf- 
nahme der MS- bzw. NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Wenn nicht anders vermerkt, wurden alle Arbeiten unter Reinst- 

argon als Schutzgas rnit Hilfe der S~hlenktechnik['~l durchgefuhrt. 
Die Ausgangsverbindungen 2-(Dimethylaminomethyl)pyrrol[10], 
CrBr, . 3  THF['O], CoBr, ' 2  THF und NiBrz . 1.67 THF["] wurden 
nach Literaturangaben dargestellt, TiBr3 . 3 THF erhielten wir 
durch Umsetzung von Titanpulver rnit Brom in THF bei 0°C (Ak- 
tivierung rnit Ultraschall), VBr, . 3 THF durch HeiBextraktion von 
VBr3[221 rnit THE Die Trocknung der Losungsmittel erfolgte rnit 
Dinatriumbenzophenon (THF, Ether), n-Butyllithium (Pentan) 
bzw. CaH2 (Dichlormethan). Die Spektren wurden mit folgenden 
Geraten aufgenommen: UV/Vis: Specord (Carl Zeiss, Jena); I3C- 

NMR: Tesla BS 587A; MS: Intectra GmbH, AMD 402 (EI 70 
eV). Die Messung der Grammsuszeptibilitaten erfolgte nach der 
Methode von Gouy. Die effektiven magnetischen Momente wurden 
ndch der Formel per. = 2.84 JxtM T B.M. berechnet. Die diama- 
gnetischen Korrekturen wurden der Lit.[23] entnommen bzw. aus 
den Pascalschen Atom- und Bindungsinkrementen berechnet (in 
lo6 . cm3 mol-I): Ti3+: -9.2; V3+: -10; Cr3+: -11; Co2+: -12; 
Niz+: - 11; 2-(Dimethylaminomethyl)pyrrolyl-: -85.37. Die 
C,H,N-Analysen wurden in der Analytischen Abteilung des Fach- 
bereichs Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle in Merse- 
burg durchgefuhrt. Lithium wurde durch Atomabsorption, Titan 
und Chrom gravimetrisch als Ti02 bzw. Cr203 und Vanadin, Co- 
balt und Nickel komplexometrisch bestimmt. 

1) 2-(Dimethylaminomethyl)pyrrolyllithium (1): Zu einer Losung 
yon 19.4 g (156 mmol) 2-(DimethyIaminomethyl)pyrrol in 200 ml 
Pentan tropft man bei Raumtemperatur unter Ruhren innerhalb 
von 1 h 100 ml einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan. 
Bereits nach Zugabe weniger ml beginnt 1 in Form sehr feiner farb- 
loser Kristalle auszufallen. Man riihrt noch 2 h nach, filtriert die 
Kristalle rnit einer G4-Fritte ab, wascht sie 3X rnit frischem Pentan 
und trocknet sie anschlieI3end im Vakuum (Ausb. 20 g, 98%). - 
C7HIlN2Li (130.12): ber. C 64.61, H 8.52, N 21.53, Li 5.33; gef. C 
64.40, H 7.98, N 21.36, Li 4.92. 

2) Trisr2- (dimeth)~laminometh~l)p~~rrolyl-N; N ]titun (HI )  (2): 4.7 
g (37.7 mmol) 1 werden in etwa 70 ml THF gelost und unter gutem 
Ruhren bei Raumtemperatur in kleinen Anteilen rnit 6.24 g (12.3 
mmol) TiBr, . 3 THF versetzt. Dabei ist zu beachten, daB sich die 
hellgrune Titanverbindung jeweils vollstiindig umgesetzt hat, bevor 
eine weitere Zugabe erfolgt. Aus der braunen Losung fallen nach 
kurzer Zeit die violetten Kristalle des 2 aus. Man riihrt noch 6 h 
nach, filtriert das Rohprodukt mit einer G3-Fritte ab, wascht es 3X 
durch Ruckdestillation von THF aus der Mutterlauge und kristalli- 
siert es schlieI3lich dmch HeiDextraktion aus frischem THF um. 
Nach dem Abfiltrieren wird die nunmehr reine Verbindung mit hei- 
Bern THF gewaschen und im Vakuum getrocknet (Ausb. 2.4 g, 46% 
bezogen auf TiBr3 3 THF). - xg = 2.838 . cm3 g-' (293 K). 
- MS; ndz (Yo): 417 (8) [M+], 372 (loo), 327 (98), 293 (41), 284 
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(56), 248 (82), 237 (21), 207 (66), 170 (36), 124 (55), 80 (83). - 
CZ1Hj3N6Ti (417.44): ber. C 60.44, H 7.91, N 20.14, Ti 11.47; gef. 
C 60.47, I1 8.11, N 19.74, Ti 11.34. 

3) Tris[2-(dimeth~~lun~inomethyljl?yvi-olyl-i2! N']vanadin/III) (3): 
Wie voranstehend beschrieben, werden zu einer Losung von 13.8 g 
(105 mniol) 1 in ca. 150 ml THF langsam 17.0 g (33.5 mmol) VBr3 
. 3 THF gegeben. Nach analoger Aufarbeitung erhalt man dunkel- 
rote Kristalle von 3 (Ausb. 6.0 g, 42% bezogen auf VBr3 . 3 THF). 
- xs = 7.36 . lop6 em3 g-' (295 K). - MS; m/z (YO): 420 (17) 
[M+], 375 (loo), 330 (9), 296 (57), 283 (20), 253 (84), 238 (36), 210 
(41), 173 (40), 124 (28), 80 (42). - C21H33N6V (420.48): ber. C 
59.99, H 7.91, N 19.99, V 12.12; gef. C 59.40, H 7.26, N 20.07, 
V 11.70. 

4) ja~-Tris(2-(dinlethyluminomethyl)pyrrolyl-~N'jchrom(III) 
(4): Wie voranstehend beschrieben, wird eine Losung von 3.4 g 
(27.4 mmol) 1 in kleinen Anteilen rnit 4.4 g (86.4 mmol) CrBr3 3 
THF versetzt und das entstandene Reaktionsprodukt durch Heill- 
extraktion rnit THF umkristallisiert. Dabei erhalt man ein Gemisch 
von groben dunkelvioletten Kristallen und sehr feinen violetten 
Kristallen, die sich durch Umkristallisation nicht voneinander tren- 
nen lassen. Das feinkristalline Nebenprodukt kann jedoch durch 
mehrmaliges Schlammen weitgehend entfernt werden. Nach erneu- 
ter Umkristallisation der groben Kristallc erhalt man die Verbin- 
dung 4 in analysenreincr Form (Ausb. 2.2 g, 61% bezogen auf 
CrBr3 . 3 THF). - xg = 14.25 . lop6 cm3 gpl (295 K). - UVNis: 

[cm-' (E)] in CH2C12: 18000 (151), -26000 (751 sh). - MS: 
m/z  ((Yo): 421 (2) [M+], 376 (41), 360 (SI), 331 (II) ,  298 (36), 254 
(16), 238 (6), 211 (7), 176 (21), 124 (36), 80 (100). - C21H33N6Cr 
(421.53): ber. C 59.78, H 7.88, N 20.01, Cr 12.33; gef. C 59.80, H 
7.88, N 20.09, Cr 12.20. 

5 )  Bis[2-(dimethyluminonzetlzyl)pyrro~l-~N']cobalt(II) (5): 4.6 
g (35.4 mmol) 1 werden in ca. 100 ml Diethylether gelost und unter 
starkem Ruhren langsam in kleinen Anteilen rnit 5.8 g (16.0 mmol) 
CoBr2 . 2 THF versetzt. Man riihrt noch 6 h, filtriert das rot- 
braune, sehr feinkristalline Rohprodukt mit einer CCFritte ab, 
wascht es 6X durch Ruckdestillation von Ether aus der Mutter- 
huge und kristallisiert die Verbindung anschlieknd durch Heinex- 
traktion aus frischem Ether um. Die Heizbadtemperatur sollte 
50 "C moglichst nicht uberschreiten, damit es bei der langwierigen 
Extraktion (ca. 12 h, 5 ist in Ether schwerloslich) nicht zu Zerset- 
zungserscheinungen an der GefaDwand kommt. Nach dem Umkri- 
stallisieren wird die violette Verbindung rnit einer G3-Fritte abfil- 
triert, 3 X durch Ruckdestillation aus der Mutterlauge gewaschen 
und schlicblich im Vakuum gctrocknet (Ausb. 3.2 g, 65.6% bezogen 
auf CoBr2. 2 THF). - xn = 35.38 . lop6 cm3 gpl (295 K). - MS; 
m/z (YO): 305 (100) [M+], 260 (46), 245 (64), 217 (41), 180 (47), 166 
(46), 138 (50), 80 (59). - C14H22N4C~ (305.29): ber. C 55.08, H 
7.26, N 18.35, Co 19.30; gef. C 55.46, H 5.96, N 18.14, Co 19.33. 

6) Bis(Z-(dimethylaminomethyl)pyrrolyl-~ N' ]nickel(II) (6): 3 .8 
g (30.6 mmol) 1 in 40 ml werden wie oben bei der Synthese von 5 
beschrieben rnit 4.9 g (14.4 mmol) NiBr, 1.67 THF umgesetzt 
und das Reaktionsprodukt anschlielJend durch Umkristallisation 
gercinigt. Wegen der besseren Loslichkeit von 6 in Ether erfordert 
die Extraktion nur ca. 1 h. Man erhalt die Verbindung in Form 
dunkelroter Kristalle (Ausb. 2.8 g, 63% bezogen auf NiBr, . 1.67 
THF). - xg = -0.1233 lop6 cm3 g-' (295 K). - MS; m/z ('YO): 
304 (100) [M+], 259 (50), 244 (49), 216 (14), 180 (46), 165 (20), 137 
(24), 80 (58); berechnetes und gefundencs Isotopenmuster des [M+] 
stimmen iiberein. - I3C NMR (20 MHz, [D8]THF): F = 50.18, 
67.52, 104.49, 11 1.27, 126.47, 137.74. - C14HZ2N4Ni (305.06): ber. 
C 55.13, H 7.22, N 18.37, Ni 19.24; gef. C 55.23, H 7.24, N 18.40, 
Ni 19.23. 
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7) Ronfgen.strukturanalyse deer Chromverhindung 4[24]: 
C2LH33CrN6, M = 421.53, Einkristalle durch Kristallisation aus 
heiBem Dioxan, Kristallsystem monoklin, Raumgruppe P2,/n, u = 
9.856(2), b = 16.057(3), c = 13 748(2) A, p = 91.69(3)". V =  
2174.8(7) A3, Z = 4, pber = 1.287 Mg m-3, p(Mo-Ka) = 0.544 
mm-I, Kristallabmessungen 0.18 X 0.14 X 0.08 mmd Diffraktome- 
tcr Stoc STADI4, Mo-K,-Strahlung (h = 0.71073 A, Graphitmo- 
nochromator), a/@-Scan, 7620 gemessene Reflexe (hkl-Bereich fl/ 
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