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Molekiil- und Kristallstruktur von Azepin-eisen-tricarbonyl*

VoN ALFRED GIEREN UND WALTER HOPPE

Abteilung fiir Réntgenstrukturforschung am Max-Planck-Institut fiir Eiweiss- und Lederforschung,
Miinchen, Deutschland

(Eingegangen am 15. Februar 1972)

The crystal structure of azepine iron tricarbony! (CsH,;N)Fe(CO); has been determined from three-
dimensional X-ray data. 2070 intensities were first collected photographically (Fe Kz radiation) and
then 5637 reflexions (2866 unobserved) were measured by diffractometer using Mo K% radiation. The
crystals are orthorhombic, space group Pbca with 2 molecules per asymmetric unit. The dimensions
of the unit cell are: a=12-59,, b=24-07;, c=12-67, A. The structure was solved using the photographic
data by a Patterson synthesis and successive Fourier syntheses. It was refined with the diffractometer
data by least-squares methods to a final R index of 0-063 (for observed reflexions). The Fe(CO); group
is bonded to a planar s-cis-butadiene fragment of the azepine ring. At the end atoms of the complexed
butadiene fragment the azepine ring is bent so that its conformation is dihedral. This conformation is
in contrast to the boat conformation of uncomplexed azepine derivatives. In comparison with numerous
examples in the literature it is shown that the conformation found arises from the interaction metal

‘butadiene’ ligand. The very accurate determination of the molecular parameters permits a full dis-

cussion of the type of bonding.

Einleitung:
Azepin-eisen-tricarbonyl[(C,H,N)Fe(CO);]

INH

Fe(CO)3

wurde von Fischer und Riihle (Riihle, 1964 ; Fischer &
Riihle, 1965) durch Verseifung von N-Athoxycarbonyl-
azepin-eisen-tricarbonyl mit Natriummethylat in
methanolischer Losung gewonnen. Uber die hier vor-
liegende RoOntgenstrukturanalyse eines Metall-z-Kom-
plexes wurde schon an einigen anderen Stellen kurz
berichtet (Amit, Brandl, Brodherr, Gieren, Hédicke,
Hoppe & Ro&hrl, 1967; Brandl, Brodherr, Gassmann,
Gieren, Hoppe, Preuss, Rohrl, Schéffer, Schmidt &
Steigemann, 1968, 1969; Hoppe, Brodherr, Englmeier,
Gassmann, Gieren, Hechtfischer, Preuss, Ro&hrl,
Schiffer, Schmidt, Steigemann & Zechmeister, 1969).
Diese Arbeit soll die endgiiltigen Ergebnisse ausfiihr-
licher zusammenfassen.

Auf Grund von p.m.r.-Spektren postulierten Fischer
& Riihle (1965) eine Koordination des Azepinringes an
das Zentralatom f{iber zwei konjugierte Doppelbin-
dungen. Man konnte daher annehmen, dass diese
Verbindungen zur Klasse der Metall(CO),-Butadien-
komplexe (M =Re3*, Fe’, Ru’, Co*, Rh*) gehoren
sollte. Viele Diskussionen hat es in den letzten Jahren
um den Typ der Bindung des Butadiensystems an diese
Schweratome gegeben (vgl. Hallam & Pauson, 1958;
Kettle & Mason, 1966). Von einer Strukturanalyse der
vorliegenden Substanz waren deshalb, vom bindungs-

* Diese Arbeit ist ein Auszug aus der Dissertation von
Alfred Gieren, Technische Hochschule Miinchen, Oktober
1969.

theoretischen Standpunkt aus gesehen, interessante
Ergebnisse zu erwarten.

Interesse verdiente in diesem Zusammenhang auch
die Konformation des komplexgebundenen Azepin-
ringes (8 n-Elektronen), die sich allerdings von der-
jenigen des unkomplexierten Liganden unterscheiden
sollte. Das unsubstituierte Azepin konnte bis heute
nicht synthetisiert werden. Eine an unserem Institut
durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse zweier Azepin-
derivate (b,f-Dibenzazepin, 3,3’-Dibrom-b, f-dibenz-
azepin) zeigten einen wannenférmigen Azepinring
(Wimmer, 1963; Brandl er al., 1969; Hoppe er al.,

1969; Schiffer, Gassmann, Brodherr, Steiner &
Hoppe, 1970).
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Fig.1. Erlduterung der Positionsmoglichkeiten der N-Lagen in
den Azepinringen. Projektion eines Molekiils auf die Ebene
des komplexierten Butadiensystems. Die Pseudospiegelebene
verlduft senkrecht zur Papierebene in Richtung Fe(1)-0O(1,3).
Die Numerierung der Atome ist so gewdhlt, dass die erste
Zahl zwischen den beiden Molekiilen in der asymmetrischen
Einheit differenziert, die zweite die Atomnummer angibt.
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Fig.2. Temperaturfaktorverlauf der Azepinringatome bei den
4 moglichen N-Lagen. (a) Vertauschung der Stickstoff-
Kohlenstoff-Positionen in Azepinring 1. (b) Vertauschung
der Stickstoff-Kohlenstoff-Positionen in Azepinring 2. (c)
Vertauschung der Stickstoff-K ohlenstoff-Positionen in beiden
Azepinringen der asymmetrischen Einheit. (d) Richtige
Stickstofflagen,
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Experimenteller Teil

Die uns dankenswerter Weise von H. Riihle und E. O.
Fischer zur Verfiigung gestellten, orangeroten Kristalle
waren durch Sublimation im Hochvakuum bei unge-
fahr 40° erhalten worden. Die Substanz ist sehr luft-
empfindlich. Alle Manipulationen mit ihr miissen unter
hochgereinigtem Stickstoff als Schutzgas ausgefiihrt
werden. Die in Form von langgestreckten Blittchen
vorliegenden Kristalle waren fiir eine rontgenogra-
phische Untersuchung zu gross und wurden deshalb
mit einer Rasierklinge gespalten. Geeignete Kristall-
bruchstiicke wurden in Mark-Kapillaren eingeschmol-
zen. Eine Spur sauerstoffreies Schliffett (Leyboldfett
weich) fixierte die Kristalle an der Kapillarenwandung.

Raumgruppe und Gitterkonstanten wurden zunéchst
fiber Prazessionsaufnahmen bestimmt. Die Gitter-
konstanten wurden auf einem Siemens-AED-Diffrak-
tometer nachgemessen und stimmten innerhalb der
Fehlergrenzen mit den photographisch ermittelten
iiberein, Die im folgenden angegebenen Gitterkon-
stanten sind die genaueren diffraktometrisch be-
stimmten. Die kristallographischen Daten sind: Raum-
gruppe Pbca; a=12,59,+0,01, 6=24,07,+0,02, c=
12,67,+0,01 A; V,=3843 +5 A®; Zahl der Molekiile/
Elementarzelle: 16, Zahl der Molekiile/asymmetrische
Einheit: 2; Gemessene Dichte: D, =1,60, g.cm~3;
berechnete Dichte: D,=1,61 g.cm~3,

Die Intensitdten wurden zunichst photographisch
auf einer Weissenbergkamera nach der Aquiinklina-
tionsmethode unter Verwendung des Mehrfilmver-
fahrens gesammelt (Fe K&-Strahlung, Mn-Filter, li-
nearer Absorptionskoeffizient: x=41,1 cm~!). Fir
die Intensititsaufnahmen wurden zwei Kristallbruch-
stiicke mit annidhernd prismatischem Habitus ausge-
wihlt. Die Kristalle wiesen in Richtung der kristallo-
graphischen Achsen folgende Abmessungen auf:
Kiristall 1 (a-Achse Drehachse):

a=045, b=0,21, ¢=0,30 mm;
Kristall 2 (c-Achse Drehachse):

a=0,20, 5=0,26, c=0,56 mm.
Mit Kristall 1 wurden alle hk/ Reflexe fiir 0<h <9, mit
Kristall 2 alle Akl fir 0</<3 aufgenommen und mit
einem integrierenden Photometer photometriert. Als
Mittelwerte der dquivalenten Reflexe ergaben sich die
Intensitaten von 2070 unabhéngigen Reflexen (ca. 15%
davon unbeobachtet).

Mit diesen Daten konnte die Struktur gelést und
auch zunachst verfeinert werden, Da es wiinschenswert
war, noch genauere Strukturparameter als die auf
Grund der photographischen Daten erhaltenen zu ge-
winnen, wurden auf einem Siemens-AED-Diffrakto-
meter die Intensitdten mit Kristall 1 neu vermessen.

Mit Mo K&-Strahlung (Nb-Filter, =159 cm™1)
wurden alle Reflexe mit <30° (6/268-scan, 5-Punkt-
Messung) gesammelt. Von 5637 unabhingigen Re-
flexen waren 2866 nicht beobachtet (/< 2g,). Diese
Daten wurden gegen Ende der Verfeinerung noch
absorptionskorrigiert (Huber & Kopfmann, 1969).
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Die meisten Rechnungen wurden an einer IBM- Fe wurden die in International Tables for X-ray
7090-Anlage ausgefiihrt. Im wesentlichen wurden die  Crystallography angegebenen Werte verwendet, fiir H
Programme des Programmsystems X-ray 63 (Stewart diejenigen von Stewart, Davidson & Simpson (1965).

& High, 1965) verwendet. Uber eine Pattersonsynthese konnten die beiden Fe-
Lagen festgelegt werden. Zwei sukzessive Fourier-
Strukturermittlung synthesen zeigten alle Leichtatomlagen (ausser H).

Unklar blieb noch, welche Atomlage in den beiden
Die Struktur wurde mit Hilfe der Schweratommethode  kristallographisch unabhingigen Azepinringen von
gelost. Fiir die Atomformfaktoren von C, O, N, und  Stickstoff besetzt ist (Fig. 1). Die richtigen Stick-

Tabelle 1. Schema der Rechnungen mit den diffraktometrisch vermessenen Reflexintensitditen

—_ — 27 1/2
Ri= ZNFol=IFl] Roe [zum |Fg|)_] /

IR AL

R*=R-Wert bei impliziter Behandlung der nicht beobachteten Reflexe;

Fo =0,5V201;

R = R-Wert bei expliziter Behandlung der nicht beobachteten Reflexe (im ORFLS-Programm nicht zur Berechnung des R-Werte
herangezogen);

Strukturfaktor eines nicht beobachteten Reflexes: Fo= }/201.

Bei nicht beobachteten Reflexen wird aus der Zihlstatistik eine Obergrenze fiir | F| abgeschétzt. Bei expliziter Behandlung werden

solche Reflexe gesondert gekennzeichnet und im ORFLS-Programm nur dann zur Shiftberechnung herangezogen, wenn

AF=(|Fo| —|Fc|) negativ ist. Bei impliziter Behandlung wird der Strukturfaktor auf den wahrscheinlichsten Wert innerhalb des

abgeschitzten Intervalls gesetzt und im iibrigen wie ein beobachteter Reflex behandelt.

S/E=mittlere Verschiebung der Parameter bezogen auf ihren mittleren Fehler.

Stickstofflagen 4 Zyklen ORFLS (Fe-Atome
iber ORFLS <« anisotrop, Rest isotrop)

nachgepriift Ri*=16,6% R2*=12,3%S/E=0,1496

i

2 Zyklen ORFLS (alle Atome Differenzfourier-
anisotrop) L synthese

Ri*=14,7% R*=11,2% S/E=0,4231 | |
R1=17,7% (aus Fc-Rechnung) Best. der H-Lagen

I

2 Zyklen ORFLS (H-Atome isotrop,

Rest anisotrop) L P—
R1=6,9% R»=7,1% S/E=0,5147

1

|
2 Zyklen ORFLS (|4F| =10 nicht Absorptionskor-
beriicksichtigt, H-Atome isotrop, rektur
Rest anisotrop)

R1=6,7% R2=7,2% S/E=0,1645 \

o . _ . |

4

2 Zyklen ORFLS (|4F|=10 nicht
beriicksichtigt, H-Atome isotrop,
Rest anisotrop)

R1=6,3% R,=7,0% S/E=0,0971

) i
Differenzfouriersynthese Endfouriersyn-
(alle beobachteten Reflexe, these, alle
ausser den im Vorangegangenen Strukturfaktoren
nicht beriicksichtigten, H-Atome verwendet
nicht in F¢)
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stofflagen sollten sich in einer Differenzfouriersynthese
durch positive Elektronendichten ausweisen, wenn man
zur Berechnung der F.-Werte fiir alle Azepinringatome
Atomformfaktoren des Kohlenstoffes heranzieht. Zu-
vor wurden die Lageparameter, ein genereller Tem-
peraturfaktor und der Skalierungsfaktor verfeinert
(volle Matrix, gleiches Gewicht der Strukturfaktoren,
alle Azepinringatome als C behandelt). Nach 3 Zyklen
betrug der R-Wert (R=J||F,|—I|F.|/2|F,l) 20,9%.
Eine anschliessende Differenzfouriersynthese wies in
jedem der kristallographisch unabhéngigen Azepin-
ringe nur an einer Atomlage eine hohe Elektronen-
dichte auf, womit diese Lagen als Stickstoffpositionen
identifiziert waren.

Verfeinerung den Struktur

Die Verfeinerung der Struktur erfolgte nach der
Methode der kleinsten Quadrate (volle Matrix), zu-
nichst unter Verwendung von isotropen, dann aniso-
tropen Temperaturfaktoren. Sie wurde mit den photo-
graphischen Daten begonnen. Es stellte sich jedoch
heraus, dass die mit diesen Daten erhaltenen Struktur-
parameter fiir eine eingehende Diskussion der Bin-
dungsverhiltnisse der Molekel noch eine zu grosse
Fehlerbreite aufwiesen. Deshalb erfolgte eine diffrakto-
metrische Neuvermessung der Reflexintensitdten. Mit
dem wesentlich genaueren und grosseren Diffrakto-
meterdatensatz wurde die Verfeinerung fortgesetzt.

Der Gang der Verfeinerung mit den Diffraktometer-
daten ist im folgenden schematisch dargestellt (Tabelle
1). Nach Beendigung der Verfeinerung mit isotropen
Temperaturfaktoren fiir die leichteren Atome C, N, O
und anisotropen fiir die Schweratome wurden die
Lagen der Stickstoffatome noch einmal iiberpriift.

Auf Grund der Abstinde der Ringatome zum Zen-
tralatom und der Azepinringkonformation konnte in
jedem der beiden Molekiile in der asymmetrischen
Einheit das schweratomgebundene s-cis-Butadien-
system lokalisiert werden. Deshalb kommen fiir die
Stickstoffpositionen in jedem Azepinring jeweils nur
zwei Lagen in Frage, die iiber eine molekulare Pseudo-
spiegelebene ineinander {iberfithrbar sind [N(1), C(1,8)
bzw. N(2), C(2,8)] (Fig. 1). Fiir die Struktur insgesamt
ergibt dies 4 Besetzungsmoglichkeiten mit den Stick-
stofflagen auf folgenden Positionen:

(a) C(1,8), N(2) (c) C(1,8), C(2,8)
(&) N(1), C2,8) (d) N(1), N@2)

Die 4 Besetzungsmdoglichkeiten a—d wurden in jeweils
zwet Zyklen verfeinert, wobei nur die 4 strittigen Atom-
lagen, deren Temperaturfaktoren und der Skalierungs-
faktor freigegeben waren. Man kann erwarten, dass die
Atome des Azepinringes vergleichbare Temperatur-
faktoren besitzen. Vor allen Dingen sind sprunghafte
Anderungen zwischen Nachbaratomen unwahrschein-
lich. In Fig. 2 ist der Temperaturfaktorverlauf fiir die
vier Besetzungsmoglichkeiten graphisch dargestellt.
Unter Beriicksichtigung der angefiihrten Kriterien wird
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die Moglichkeit d bestitigt. Die R-Werte untermauern
diesen Schluss noch (Tabelle 2).

Tabelle 2. R-Werte
Definitionen der R-Werte siche Text zu Tabelle 1.

Ry* Ry*
(a) (Ein Azepinring falsch besetzt) 16,8% 12,5%
(b) (Ein Azepinring falsch besetzt) 16,8 12,5
(c¢) (Beide Azepinringe falsch besetzt) 16,9 12,7
(d) (Beide Azepinringe richtig besetzt) 16,6 12,3

Im folgenden wurde die Verfeinerung mit aniso-
tropen Temperaturfaktoren fiir alle Atome fortgesetzt.
Die Kapazitidt unserer Rechenmaschine erlaubte nur
die gleichzeitige Verfeinerung von 180 Parametern. Da
mit der Einfithrung anisotroper Temperaturfaktoren
diese Zahl iiberschritten wurde, musste jeder Zyklus in
2 Teilzyklen aufgespalten werden. In einem Teilzyklus
wurden jeweils die Parameter eines Molekiils und die
Schweratomparameter des anderen verfeinert.

Nach zwei Zyklen war der R,-Wert von 16,6 auf
14,7% gesunken. Die nicht beobachteten Reflexe
wurden implizit (siehe hierzu Erlduterungen zu Tabelle
1) behandelt. Eine F,-Rechnung, bei der die nicht be-
obachteten Reflexe explizit behandelt wurden, ergab
einen R-Wert von 7,7%. Der sehr deutliche Unter-
schied im R-Wert bei impliziter und expliziter Behand-
lung der nicht beobachteten Reflexe erklart sich aus
der grossen Zahl derselben (51%). Die augenfallige
Differenz zwischen R; und R, bei impliziter Behand-
lung hat die gleiche Ursache. Bei den folgenden Ver-
feinerungszyklen wurden die nicht beobachteten Re-
flexe explizit behandelt. In einer Differenzfouriersyn-
these waren alle 14 Wasserstoffatome sichtbar.

Die Struktur wurde unter Einbeziehung der ge-
fundenen Wasserstofflagen noch weiter verfeinert,
wobei die Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, die
Wasserstoffatome isotrop gerechnet wurden. Den
letzteren wurde als Startwert ein um 1 AZ? hoherer
Temperaturfaktor als das Atom, an dem sie gebunden
waren, zugeordnet. Nach zwei Zyklen hatten sich die
Parameterverschiebungen aller Atome bis auf die-
jenigen zweier Wasserstoffatome [H(2,6), H(2)] be-
ruhigt. Die beiden nicht zur Ruhe gekommenen Lagen
waren in eine chemisch nicht sinnvolle Position ge-
wandert.

Da der Strukturfaktorbeitrag der Wasserstoffatome
sehr gering ist, fallen Messfehler der Strukturfaktoren
gerade bei den H-Atomen stark ins Gewicht. Be-
sonders bei einer Schweratomstruktur tritt dieser
Effekt in verstirktem Masse auf. Es wurde deshalb ge-
testet, ob sich die betreffenden H-Lagen bei der Ver-
feinerung beruhigen, wenn man die Strukturfaktoren
mit dem grossten |4F| =||F,| —|F,|| bei der Berechnung
der Parameterverschiebungen nicht mehr beriicksich-
tigt. Als willkiirliche Grenze, ob ein Strukturfaktor zur
Verfeinerung herangezogen wird oder nicht, wurde
|4F| =10 gesetzt. — In den R-Wert gehen diese Struk-
turfaktoren selbstverstindlich noch ein - . In die
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|4F| =10 Grenze fielen 66 Reflexe (von 2771 beob-
achteten), die sich in zwei Gruppen aufteilen liessen.
Die erste enthiilt 12 sehr starke Reflexe (mittlerer rela-
tiver Fehler bezogen auf |F,| 9,1%). Die zweite
Gruppe umfasst sehr schwache Reflexe im &usseren
Bereich der Reflexionskugel, die nach ihrem F.-Wert
zu den nicht beobachteten gezihlt werden sollten,
deren gemessene Intensitdt aber knapp iiber der 2o-
Grenze lag. Die zu dieser Gruppe gehorenden Reflexe
sollten schon auf Grund des Messverfahrens den
grossten relativen Fehler aufweisen.

Der Erfolg dieser Massnahme wurde nach zwei
weiteren Verfeinerungszyklen sichtbar. Alle Wasser-
stoffatome hatten sich beruhigt. Die mittlere Ver-
anderung aller Parameter betrug nur noch 16,4 % des
mittleren Fehlers, diejenige der Lageparameter der H-
Atome 32,7%.

Vergleicht man die Bindungsabstdnde vor und nach
Einfithrung der Wasserstoffatome, dann stellt man
eine mittlere Verkiirzung der Ringbindungslangen von
0.015 A fest, wihrend die Lage derjenigen Atome, die
keinen gebundenen Wasserstoff besitzen, praktisch
unverdndert ist. Es ist die zu erwartende Ringschrump-
fung eingetreten.

Zum Abschluss der Verfeinerung wurden sédmtliche
Daten noch absorptionskorrigiert (Huber & Kopf-
mann, 1969) und noch zwei weitere Verfeinerungs-
zyklen angeschlossen. Der R-Wert ging geringfiigig
von 6,7 auf 6,3% zuriick. Die geringen Absorptions-
fehler (Mo K&-Strahlung, 4=15,9 ecm™!, relativ giin-
stige Kristalldimensionen), die an der Grenze der
Korrigierbarkeit lagen, hatten auf die Struktur kaum
noch einen Einfluss. Der Korrektureffekt war nur an
einer geringfiigigen Verbesserung der H-Bindungs-

H(2,9)
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Fig.3. Differenzfouriersynthese. H-Lagen nicht in F. enthalten.
Schnitte parallel (100). Hoéhenlinien beginnend mit 0,2
e.A-3 im Abstand von 0,1 e.A-3. Die bei den letzten Ver-
feinerungszyklen nicht benutzten Reflexe wurden eliminiert.

abstande und der Verdnderung einiger Temperatur-
faktoren der Wasserstoffatome in Richtung auf
plausibelere Werte hin merkbar. Die mittleren C-H
und N-H Abstande (0,93 bzw. 1,00 A) weisen die fiir
Roéntgendaten charakteristische Verkiirzung auf.

Fig. 3 zeigt die Wasserstoffatome in einer Dif-
ferenzfouriersynthese nach Abschluss der Verfeiner-
ung. Infolge des starken Streuanteils der Schweratome
werden die H-Atome schlechter abgebildet als bei
einer Leichtatomstruktur. Fig. 4 zeigt eine abschliess-
ende Fouriersynthese. In Tabelle 3 sind die Lage- und
Temperaturparameter der Atome aufgefithrt, in
Tabelle 4 die beobachteten und berechneten Struktur-
faktoren gegeniibergestellt.

ci28)

Fig.4. Abschliessende Fouriersynthese. Schnitte parallel (100), Hohenlinien beginnend mit 2 e.A~3, bei den Leichtatomen im
Abstand von 1 e.A-3, bei den Fe-Atomen im Abstand von 4 e.A-3.
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Tabelle 3. Die Ortsparameter (relativ) und die anisotropen Temperaturparameter sind mit 10° multipliziert

Die anisotropen Temperaturparameter sind definiert nach
T=exp [—(B11h2+ Brok2+ f3302

X y z Bu
Fe(1) 20727 (6) 21020 (3) 18767 (6) 518 (5)
Fe(2) 45143 (6) 49735 (3) 19784 (6) 548 (5)
o(1,1) 5639 (38) 16596 (20) 34223 (39) 894 (38)
0(1,2) 31702 (43) 10490 (18) 15692 (45) 1167 (47)
0(1,3) 7849 (45) 21093 (27) —205 (44) 1082 (47)
o@2,1) 56396 (45) 59345 (21) 11263 (40) 1280 (51)
0(2,2) 29590 (35) 50362 (26) 2760 (35) 753 (34)
0(2,3) 33198 (40) 55151 (19) 36529 (33) 1232 (45)
N(1) 16255 (54) 33499 (22) 14545 (50) 1076 (595)
N(2) 56283 (43) 45650 (20) 40075 (37) 782 (40)
C(1,1) 11515 (49) 18383 (23) 28308 (49) 676 (43)
C(1,2) 27618 (47) 14599 (25) 17078 (52) 678 (45)
C(1,3) 12856 (52) 20903 (28) 7312 (55) 739 (47)
C(1,4) 16326 (56) 29581 (27) 22751 (54) 819 (51)
C(1,5) 25143 (62) 27475 (25) 28262 (52) 1045 (56)
C(1,6) 33983 (54) 25372 (27) 22605 (54) 728 (49)
c(1,7) 34126 (47) 25502 (27) 11531 (53) 549 (41)
C(1,8) 31073 (62) 30062 (27) 4648 (52) 1032 (61)
C(1,9) 23156 (66) 33580 (27) 6280 (58) 1167 (72)
Cc(2,1) 52202 (49) 55489 (27) 14600 (46) 702 (46)
C(2,2) 35739 (48) 49942 (29) 9388 (44) 699 (43)
C(2,3) 37771 (44) 53132 (20) 29782 (42) 710 (40)
C(2,4) 58303 (44) 47614 (24) 29882 (50) 506 (34)
C(2,5) 57808 (52) 44500 (27) 20454 (47) 730 (45)
C(2,6) 48633 (65) 41534 (26) 17954 (52) 1209 (68)
C2,7) 39935 (62) 41438 (27)  25132(57) 935 (60)
C(2,8) 40480 (61) 40675 (27) 36450 (57) 859 (56)
C(2,9) 47806 (60) 42613 (26) 42899 (50) 1043 (62)

Tabelle 3 (Fort.)
x y z B (A2)

H(l,4) 9093 (574) 30019 (293) 26573 (567) 7.0 (2.0)
H(1,5) 25649 (565) 27341 (276) 37023 (544) 7.1 (1.9)
H(1,6) 39440 (650) 23781 (336) 27179 (656) 8.1 (2.5)
H(1,7) 38594 (439) 23461 (225) 7439 (433) 4.3 (1.4).
H(1,8) 35082 (458) 30117 (241) —1390(474) 4.7 (1.4)
H(1,9) 21413 (569) 35914 (289) 1796 (557) 6.9 (1.9)
H(1) 9767 (532) 35302 (272) 12894 (517) 6.1 (1.8)
H(2,4) 64242 (373) 50089 (201) 29045 (365) 2.3 (1.0)
H(2,5) 63133 (503) 44715 (261) 15587 (491) 5.7 (1.7)
H(2,6) 47721 (474) 40209 (237) 11987 (458) 4.5 (1.4)
H(2,7) 33260 (518) 40222 (264) 22350 (517) 6.2 (1.8)
H(2,8) 35131 (488) 39236 (250) 39333 (494) 5.3 (1.6)
H(2,9) 47099 (381) 41869 (196) 49790 (407) 2.7 (1.1)
H(2) 61683 (743) 46995 (364) 45760 (722) 10.6 (3.0)

Molekiilstruktur und Diskussion der
Bindungsverhiltnisse

In Tabelle 5 sind die wichtigsten innermolekularen Ab-
stinde und Winkel aufgefiihrt. Die Molekilstruktur
ist in der Fig. 5 dargestellt. In Ubereinstimmung mit
den Ansichten von Fischer & Riihle (1965) ist die
Fe(CO);-Gruppe komplex an eine Butadiengruppier-
ung des Azepins gebunden. Die vier Kohlenstoffatome
des Butadiensystems liegen in einer Ebene, die drei
C-C-Bindungen sind gleich lang (1,41 A). An den
Enden des Butadiensystems ist das Molekiil so ab-
geknickt, dass es einen Dieder bildet (Diederwinkel:
143,4 +0,5°). Die nicht komplexierte Doppelbindung

+2B12hk + 281301+ 2[23k1)].

J:7%) B33 bz P13 B2
123 (1) 590 (5) 31 (2) 4 (5) 31 (2)
148 (1) 373 (4) 12 (2) - 13 ) -9 (2)
263 (11) 1057 (42) 18 (18) 317 (35) 138 (18)
169 (9) 1565 (57) 138 (17) 309 (43) 31 (18)
479 (17) 1027 (45) —177 (25) -—378 (39) 140 (25)
261 (11) 969 (41) —113 (20) 160 (39) 156 (18)
483 (16) 701 (34) 49 (22) —205(28) — 13(20)
218 (9) 642 (31) 74 (17) 295 (31) — 40 (14)
161 (10) 954 (50) 136 (20) —130 (44) 22 (18)
179 (10) 527 (31) 42 (17) - 74 (31) 0 (14)
150 (11) 808 (50) 44 (18) 42 (38) 32 (18)
161 (11) 890 (51) 3(18) 115 (39) 30 (19)
200 (13) 909 (53) —61(22) — 77 (43) 137 (23)
161 (11) 882 (53) 48 (20) 92 (43) — 15(20)
159 (11) 685 (46) — 7(21) — 89 (45) —2(18)
168 (12) 830 (53) -—33(20) —125(41) 9 (19)
175 (12) 853 (50) — 2(18) 117 (38) -9 (20)
176 (12) 624 (43) —102 (23) —6(43) 36 (19)
149 (12) 773 (52) 20 (24) —259 (51) 61 (20)
207 (13) 603 (40) 6 (20) 35 (35) 56 (19)
256 (14) 522 (36) 50 (23) 21 (33) — 10(21)
129 (9) 481 (32) 7(16) — 95(33) 48 (15)
166 (10) 716 (41) — 7(16) — 66 (34) 41 (19)
217 (13) 536 (38) 133 (20) 153 (36) 15 (19)
164 (12) 590 (44) 68 (23) — 68(46) —130(19)
166 (12) 780 (50) —59(23) — 79@7) — 48 (21)
162 (12) 819 (54) —16(22) 168 (47) 110 (20)
162 (11) 516 (39) 108 (21) 73 (41) 39 (18)

ist 1,32 A lang, die benachbarte C-N-Bindung 1,35 A
Die Bindungslangen zu den Eckatomen betragen:
C(8)-C(7)=1,45 A, N-C(4)=1,40 A. Die Wasserstoff-
atome H(4) und H(7) liegen nicht auf der Schnitt-
gerade des Dieders, sondern sind hieraus in Richtung
der Ebene durch die drei benachbarten Atome (‘sp*-
Ebene’) herausgedreht. Sie erreichen diese Ebene je-
doch durchaus nicht (Fig. 6). Die auffillige und eigen-
artige Konformation des Azepins ist nicht die des
freilen Ringes. Wie man aus der Rontgenstruktur-
analyse des b,f-Dibenzazepins, des 3,3'-Dibrom-b,f-
dibenzazepins (Wimmer, 1963; Brandl es al, 1969;
Hoppe et al., 1969; Schiffer et al., 1970) und des
N-p-Brombenzolsulfonylazepins (Paul, Johnson, Pa-
quette, Borett & Haluska, 1968) weiss, ist die Wannen-
form die normale Azepin-Konformation. Es liegt also
nicht ein kaum verdndertes ‘stabilisiertes’ Azepin vor,
sondern eine neue Einheit, die wesentlich durch die
starke Wechselwirkung zwischen Eisenatom und
‘Butadien-Ligand’ bestimmt wird. Diese Ansicht lasst
sich aus zahlreichen Beispielen aus der Literatur er-
hirten. Tabelle 6 enthalt eine Zusammenstellung ront-
genographisch aufgeklarter ‘Butadien’-Komplexe.

Man findet in der Literatur bevorzugt Beispiele, bei
denen das Butadiensystem Bestandteil eines Ringes
ist. Die Auswahl reicht von fiinf- bis zu achtgliedrigen
Ringen. All diesen Komplexen liegt die ‘Diederkon-
formation’ als Bauprinzip zu Grunde, obwohl die
freien Ringe in der Regel ganz abweichende Konforma-
tionen aufweisen.
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Tabelle 4 (Fort.)
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Als Zentralatom tritt neben Fe® auch Ru®, Co*,
Rh* und sogar Re** auf. Der hier erkennbare einheit-
liche Bindungstyp scheint uns einer eingehenden Dis-
kussion wert, zumal wir iiber sehr genaue Struktur-
daten verfiigen und sich in der Literatur die wider-
spriichlichsten Ansichten finden (vgl. Hallam &
Pauson, 1958; Green, Pratt & Wilkinson, 1959; Pettit
& Emerson, 1964; Kettle & Mason, 1966; Preston &
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Davis, 1966; Retcofsky, Frankel & Gutowsky, 1966;
Churchill & Mason, 1967; und die zu Tabelle 6 angeg.
Lit.).

Fig. 7 zeigt ein idealisiertes Bild der Molekill, das
durch Mittelbildung iiber beide Molekiile und unter
Ausnutzung der Symmetrie des interessierenden Mole-
kiilteils gewonnen wurde. Die gleichen Bindungsab-
stande (1,41 A) der vollig ebenen s-cis-Butadiengruppe

Tabelle 5. Innermolekulare Abstinde und Winkel

Die Standardabweichungen (o7) sind in Klammern in Einheiten der letzten Stelle angegeben.
A =Differenz zwischen chemisch dquivalenten Abstdnden und Winkeln,

cd = ]/0'12+'cr’277277=ﬂi7t7t17erer Fehler der Differenz zwischen chemisch dquivalenten Abstdnden und Winkeln,
om=4c4=13 ]/012+ o2 =mittlerer Fehler der gemittelten Abstdnde und Winkel.

Fiir 4> 2,3304 sind die ox in eckigen Klammern angegeben.

Abstidnde
C-C(N) Bindungen im Azepinring

Molekiil 1 Molekiil 2
A) &)
C(4)-C(5) 1,406 (10) 1,412 (9)
C(5)-C(6) 1,418 (10) 1,395 (10)
C(6)-C(7 1,404 (10) 1,424 (11)
C(1)-C(8) 1,454 (9) 1,448 (10)
C(8)-C(9) 1,325 (10) 1,318 (10)
C(9)-N 1,361 (10) 1,343 (9)
N—C(4) 1,404 (9) 1,399 (8)
C-0 Bindungen
C(1)-0(1) 1,138 (8) 1,149 (8)
C(2)-0(2) 1,129 (8) 1,147 (7)
C(3)-0(3) 1,143 (9) 1,140 (7)
Fe-C(O) Bindungen
Fe-C(1) 1,792 (6) 1,772 (6)
Fe-C(2) 1,786 (6) 1,772 (6)
Fe-C(3) 1,758 (7) 1,771 (5)
Fe-C (bindendes Butadiensystem) Bindungen
Fe-C(4) 2,193 (7) 2,155 (6)
Fe-C(5) 2,043 (6) 2,035 (7)
Fe-C(6) 2,030 (7) 2,036 (6)
Fe-C(7) 2,203 (6) 2,209 (7)
Fe—-C(N) (nicht kompl. Ringteil) Abstédnde
Fe-C(8) 3,105 (7) 3,093 (1)
Fe-C(9) 3,427 (7) 3,411 (6)
Fe-N 3,103 (5) 3,090 (5)
C(N)-H Bindungen
C(4)-H®4) 1,04 (7) 0,96 (5)
C(5)-H(5) 1,11 (7) 0,91 (6)
C(6)-H(6) 0,98 (8) 0,83 (6)
C(TH)~-H(T) 0,91 (6) 0,96 (7)
C(8)-H(8) 0,92 (6) 0,84 (6)
C(9)-H(9) 0,83 (7) 0,90 (5)
N——H 0,95 (7) 1,04 (9)

A*

A
0,006 (13)
0,023 (14)
0,020 (14)
0,006 (14)
0,007 (15)
0,018 (14)
0,005 (12)

0,011 (11)
0,018 (11)
0,003 (11)

0,020 (9)
0,014 (8)
0,013 (9)

0,038 (9)
0,008 (9)
0,006 (9)
0,006 (9)

0,012 (10)
0,016 (9)
0,013 (7)

0,08 (9)
0,20 (9)
0,15 (10)
0,05 (9)
0,08 (9)
0,07 (9)
0,09 (11)

Mittelwert*
(&)
1,409 (7)
1,407 (7)
1,414 (7)
1,451 (7)
1,322 (7)
1,352 (7)
1,402 (6)

1,144 (6)
1,138 (5)
1,142 (6)

1,782 (4)
1,779 (4)
1,765 (4)

2,174 [4]
2,039 (5)
2,033 (5)
2,206 (5)

3,099 (5)
3,419 (5)
3,097 (4)

1,00 (4)
1,01 (5)
0,90 (5)
0.93 (4)
0.88 (4)
0,86 (4)
1,00 (6)



Winkel (°)
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C(5)-C4)—-N

C(6)-C(5)-C(4)
C(1)-C(6)—C(5)
C(8)—-C(7)—-C(6)
C(N-C(8)—-C(9)
C(8)-C(9)-N

C(9)-N——C@4)

O-C-Fe Winkel

O(1)-C(1)-Fe
0(2)-C(2)-Fe
0(3)-C(3)-Fe

C-Fe-C Winkel

C(1)-Fe-C(3)
C(2)-Fe-C(3)
C(2)-Fe-C(1)

H(4)-C4)-N

H(#)-C(4)—-C(5)
H(5)-C(5)-C(4)
H(5)-C(5)-C(6)
H(6)-C(6)-C(5)
H(6)-C(6)-C(7)
H(7)-C(71)-C(6)
H()-C(N-C(8)
H(8)-C(8)-C(7)
H(8)-C(8)-C(9)
H(©)-C(9)-C((8)

H(9)-C(9)-N
H——N-—C(9)
H—N-—C(4)

C-C(N)-C(N) Winkel im Azepinring

H-C(N)-C(N) Winkel in Azepinring

Tabelle 5 (Fort.)

Molekiil 1 Molekiil 2
127,9 (7) 126,5 (5)
119,8 (6) 120,0 (6)
120,5 (6) 120,0 (6)
127,8 (6) 126,8 (7)
126,0 (7) 127,1 (7)
126,3 (7) 125,7 (6)
125,1 (6) 125,1 (5)
178,4 (5) 177,2 (6)
177,2 (6) 176,5 (6)
176,7 (6) 177,0 (5)
100,7 (3) 99,6 (3)
99,3 (3) 99,7 3)
95,1 (3) 92,2 (3)
106 (4) 117 (3)
120 (4) 106 (3)
123 (4) 121 (4)
117 (4) 119 (4
113 (5) 121 (4)
126 (5) 118 (4)
124 (4) 116 4)
103 4) 112 (4)
112 4) 116 (4)
122 (4) 116 (4)
122 (5) 118 (3)
112 (5) 117 (3)
112 4) 120 (5)
118 (4) 115 (5)

4C)*

11 (5)
14 (5)
3(5)
2(5)
8 (6)
8 (6)
8(5)
8(5)
5(6)
6 (6)
4 (6)
5(6)
8(N
4N

Mittelwert (°)*

127,2 (4)
119,9 (4)
120,3 (4)
127,3 (5)
126,6 (5)
126,0 (5)
125,1 (4)

177,8 (4)
176,9 (4)
176,8 (4)

100,2 (2)
99,5 (2)
93,6 [2]

111 (2)
113 [3]
122 (3)
118 (3)
117 (3)
122 (3)
120 (3)
107 (3)
114 (3)
119 3)
120 (3)
114 3)
116 (3)
117 (3)

2777

* Scheinbare Unstimmigkeiten in der letzten Stelle ergeben sich daraus, dass die Rechnungen mit grésserer Genauigkeit als in
der Tabelle angegeben, durchgefiihrt wurden.

o2y

Fig.5. [100]-Projektion der asymmetrischen Einheit. Die eingetragenen Abstinde und Winkel sind die zwischen beiden Molekiilen

der asymmetrischen Einheit gemittelten Gréssen.
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Tabelle 6. Beispiele fiir rontgenographisch bearbeitete
Metall-n-Komplexe, deren Ligand iiber ein Butadiensyst-
em an das Zentralatom gebunden ist

Offene cis-Butadienkomplexe
cis-Butadien-eisen-tricarbonyl, cis-(CsHe)Fe(CO)3 (Mills &
Robinson, 1963).

Di-cis-butadien-rhodiumchlorid, cis-(C4Hg)>RhCl (Porri, Lio-
netti, Allegra & Immirzi, 1965; Immirzi & Allegra, 1969).
Vitamin-A-aldehyd-eisen-tricarbonyl, C2oH28Fe(CO); (Birch,

Fitton, Mason, Robertson & Stangroom, 1966).

Finfringverbindungen

Cyclopentadienkomplexe:
n-Cyclopemadienyl-1-phenylcyclopentadien—cobalt,
71-CsHsCo(CsHsCgHs) (Churchill & Mason, 1964).
n-Cyclopentadienyl-l-benzoylcyclopenladien-cobalt,
71-CsHsCo(CsHsCOCsH5) (Churchill, 1965).
Dimethyl-n-cyclopentadienyl-l-methylcyclopentadien-
rhenium 7-CsHsRe(CH;3)2(CsHsCH3) (Alcock, 1965, 1967).
Cyclopentadienonkomplexe:
n-Cyclopentadienyl-tetramethylcyclopentadienon-cobalt,
7-CsHsCo[(CH3)4Cs0] (Dahl & Smith, 1961).
n-Cyclopentadienyl-tetrakis(triﬁuormethyl)cyc]opentadienon-
cobalt, 7-CsHsCo[(CF3)4Cs0] (Gerloch & Mason, 1964).
Tetrakis(triﬂuormethyl)cyclopentadienon-eisen-tricarbonyl,
[(CF3)sCsO]Fe(CO); (Bailey, Gerloch & Mason, 1964
Bailey & Mason, 1966).

Sechsringverbindungen

Cyclohexadienkomplexe:

Octafluorocyclohexa(1,3)dien-eisen-tricarbonyl,
(CsFg)Fe(CO)3 (Churchill & Mason, 1964, 1967).

n-Tetracyclo[8, 6,0,02:9,03.8)hexadeca-4,6,11,15-pentaen-
eisen-tricarbonyl, CisH,sFe(CO); (Robson & Truter. 1964,
1968).

Thebain-eisen-tricarbonyl, [(Thebain)Fe(CO)3]*[BF4]~ (Birch,
Fitton, Mcpartlin & Mason, 1968).

Benzolkomplexe:

n-Cyclopentadieny]-hexakis(triﬂuormethyl)benzol-rhodium,
7-CsHsRh[(CF3)sCg] (Churchill & Mason, 1963; Churchill
& Mason, 1966).

Bis(hexamethylbenzol)ruthenium(0), [Cs(CH3)e]2Ru (Huttner,
Lange & Fischer, 1971).

Siebenringverbindungen

Cycloheptatrienon(tropon)komplexe:

Tropon-eisen-tricarbonyl, (C7HsO)Fe(CO)3 (Dodge, 1964)

Triphenyltropon-eisen-tricarbonyl, [C7(CsHs)3;H30]Fe(CO)3
(Smith & Dahl, 1962).

Azepinkomplexe:

Azepin-eisen-tricarbonyl, (C¢NH7)Fe(CO); (Amit, Brandl,
Brodherr, Gieren, Hidicke, Hoppe & Rohrl, 1967; Brandl,
Brodherr, Gassmann, Gieren, Hoppe, Preuss, Rohrl,
Schiffer, Schmidt & Steigemann, 1969; Hoppe et al., 1969;
diese Arbeit).

N-Methoxycarbonylazepin-eisen-tricarbonyl,
(CsHgNO,)Fe(CO); (Paul, Johnson, Paquette, Borett &
Haluska, 1968; Johnson & Paul, 1970).

1-Isopropoxycarbonyl-l,2-diazepin-cisen-tricarbonyl,
[CsN,Hs(COC3H)]Fe(CO); (Allmann, 1970, 1971).

Ein Diazulenkomplex

Diazulen-tetraeisen-decacarbonyl, (CoH3z)2Fes(CO)o,
C,H,Cl; (Churchill & Bird, 1969).

Achtringverbindungen

Cyclooctatetraenkomplexe:

Cyclooctatetraen-eisen-tricarbonyl, CgHgFe(CO)3 (Dickens &
Lipscomb, 1962).

Cyclooctatetraen-bis(eisen-tricarbonyl), CgHg[Fe(CO)3]>
(Dickens & Lipscomb, 1962).

Bis-cyclooctatetraen-eisen, (CsHg):Fe (Allegra,
Immirzi & Bassi, 1968).

Colombo,
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zeigen einen weitgehenden Ausgleich der Bindungs-
grade der m-Bindungen; der resultierende Bindungs-
grad ist etwas geringer als im Benzol (C-C: 1,397 A)
(Pauling, 1960). Hierin zeigt sich offenbar die Bean-
spruchung eines Teils der n-Elektronen durch das Fe-
Atom. Der Ausgleich der Bindungslangen steht in
scharfem Gegensatz zu den Verhéltnissen im freien
s-trans-Butadien (1,34, 1,47, 1,34 A) (Haugen &
Traetteberg, 1966). Zur Aufweitung der &usseren
Butadienbindungen trigt zusétzlich die Torsion um
diese Bindungen bei. Die Torsionswinkel R-C(4)-
C(5)-C(6) und R’-C(7)-C(6)-C(5) betragen immerhin
48 + 5°, womit die Uberlappung etwaiger p(m)-Orbitale
auf etwas weniger als die Halfte zuriickgeht. Die er-
wihnte Verdrillung der dusseren Butadienbindungen
tritt, wie eingehende Untersuchungen der Kernre-
sonanz (Green, Pratt & Wilkinson, 1959; Preston &
Davis, 1966; Retcofsky, Frankel & Gutowsky, 1966)
zeigten, offenbar auch schon beim Prototyp dieser
Verbindungsklasse, dem (C,Hg)Fe(CO); auf.

Es ergibt sich nun die Frage nach der Ursache fiir
diese Torsion. Man kann zwar aus den in Tabelle 6
angegebenen Beispielen einige finden, in denen das
komplexierte Butadiensystem und die Substituenten R
und R’ schon aus sterischen Griinden nicht in einer
Ebene liegen kdnnen. Aber die Tatsache, dass auch
Cyclopentadienon und Benzol, bei denen einem ebenen
System keine sterischen Hindernisse entgegenstehen,
die erwahnte Torsion aufweisen, zeigt, dass die Ur-
sache nicht spezifisch fiir den Liganden ist. Vielmehr
muss sie in den Bindungsverhiltnissen an den End-
atomen des Butadiensystems gesucht werden. Diese
Atome sind gegeniiber ihrem unkomplexierten Zu-
stand umhybridisiert. Eine Erklarung fiir diese Um-
hybridisierung fithrt zur Diskussion der Eisen-
Kohlenstoff-Bindungen.

Uber diese Bindungen sind schon mancherlei An-
sichten vorgebracht worden (vgl. Hallam & Pauson,
1958; Kettle & Mason, 1966 und die zu Tabelle 6

Fig.6. Zur Verdeutlichung der H-Lagen an den &dusseren

Atomen des komplexierten Butadiensystems. Molekiil 2
in der [001]-Projektion. Gestrichelt: berechnete H-Lagen in
der ‘sp2-Ebene’.
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angeg. Lit.). Sie werden gewohnlich an Bildern wie
Fig. 8(a),(),(c) besprochen, wobei die Formulierung
(c) meist ausgeschlossen wird. Die Formulierungen der
Fig. 8(a),(b),(c) sind aber nur formal verschieden und
stellen keinen physikalischen Unterschied dar, wobei
wir die Formulierung (¢) vorziehen, da sie am
wenigsten zu Fehlinterpretationen Anlass gibt. So
lasst sich aus den Bindungsabstinden Fe-C z.B. ab-
lesen, dass die Bindung der inneren C-Atome an das
Eisen (2,04 A) stirker ist als die der #usseren C-
Atome (2,20 A), obwohl die meistbenutzte Formu-
lierung 8(b) das Gegenteil zu fordern scheint.

Obwohl die urspriinglichen p(n)-Orbitale des Buta-
diens zur Fe-C-Bindung herangezogen werden, ist
ihre gegenseitige Uberlappung auch nach der Kom-
plexbildung vorhanden. Die C-C-Bindungen gehen
keinesfalls in Einfachbindungen iiber. Der gleiche
Abstand aller C-C-Bindungen von 1,41 A zeigt, dass
ein delokalisiertes Elektronensystem vorliegt, mit einer
etwas geringeren Bindungsstarke als beim Benzol.

Vergleichen wir die Bindungsverhiltnisse an den
inneren Kohlenstoffatomen mit anderen Strukturen,
so zeigt sich eine Ahnlichkeit zum Ferrocen (Fe-C:
2,05 A) (Dunitz, Orgel & Rich, 1956). Auch 'H- und
13BC-Kernresonanzuntersuchungen am (C,Hg)Fe(CO);
(Preston & Davis, 1966; Retcofsky, Frankel &
Gutowsky, 1966) weisen auf eine enge Verwandtschaft

Fig.7. Idealisiertes Fe-Butadiensystem. Von erkannten Pack-
ungseffekten wurde abgesehen.

Q (O
AN c,
l

(@) (c)

Fig.8. Verschiedene Formulierungen fiir die Fe-C-Bindungen
im Fe-Butadiensystem.

AC28B-10
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hin. Die C-C- und C-H-Bindungen liegen in einer
Ebene mit Bindungswinkeln von 120°. Die beiden
iibriggebliebenen p-Orbitale bewirken die Bindung zum
Fe und Doppelbindungsanteile zu den Nachbaratomen.

Ganz im Gegensatz dazu sind die Verhiltnisse an
den dusseren C-Atomen. Auffillig ist die erwihnte
Verdrillung um die C(4)-C(5) und C(6)-C(7)-Bindung.
Hierdurch werden die p-Orbitale in Richtung auf das
Eisen gebogen. Zu beachten ist ausserdem, dass diese
beiden C-Atome nicht mehr in der Ebene ihrer drei
Substituenten R, H und C (innen) liegen, sondern in
Richtung auf das Fe-Atom aus dieser herausweisen.
Der die Fe-C-Bindung vermittelnde Orbital an den
dusseren C-Atomen hat also einen gewissen s-Anteil.
Diese Atome sind umhybridisiert, was sich auch
deutlich in den Kernresonanzspektren der ‘Butadien’-
Fe(CO);-Komplexe zeigt (Green, Pratt & Wilkinson,
1959; Preston & Davis, 1966; Retcofsky, Frankel &
Gutowsky, 1966). Die Spektren dhneln denen bei sp*-
Hybridisierung. Es wiare allerdings stark iibertrieben,
den Zustand der Endatome als typische sp*-Hybridi-
sierung zu beschreiben, wovor schon die Betrachtung
der Bindungswinkel warnt. Die Frage ist noch zu
klaren, warum nur die dusseren C-Atome umhybridi-
sieren und die inneren nicht, obwohl eine Umhybridi-
sierung auch fiir die inneren Atome einen Energiege-
winn bedeuten wiirde. Die inneren Aiome sind so
zwischen weiteren komplexgebundenen Atomen einge-
spannt, dass eine Umhybridisierung zu verldngerten
Fe-C-Bindungen an den Nachbaratomen und damit
im ganzen zu betrachtlichen Verlusten an Bindungs-
energie fithren wiirde.

Die hier gegebene Interpretation der Metall-Kohlen-
stoffbindungen in Butadien-Komplexen lasst sich auch
sehr sch6n dazu benutzen, die Konformation aller
bisher rontgenographisch untersuchten Butadien—
Metall-Komplexe vorherzusagen, indem man mit
Dreidingmodellen ein Modell der Verbindungen baut,
wobei man die Eckatome des Butadiensystems durch
Tetraederbausteine ersetzt.

An Hand eines so gebauten Modelles kdnnen wir
vorhersagen, dass auch C(4), C(7), C(8), C(9) und N in
einer Ebene liegen miissen, weil C(8)-C(9) (1,32 A)
eine Doppelbindung ist. Der Doppelbindungscharakter
der C-N-Einfachbindungen [C(4)-N: 1,40 A, N-C(9):
1,35 A], der C~-N-C-Winkel von 125° und die Lage
des an N gebundenen H-Atoms lassen eine Umhy-
bridisierung am Stickstoff von sp® nach sp? erkennen.
Die Bindung des Stickstoffatoms zur unkomplexierten
Doppelbindung ist signifikant kiirzer als die zum
Butadiensystem. Auf Grund der durch den Komplex-
bindungstyp vorgegebenen Konformation ist der p(n)-
Orbital am N zu einer maximalen Uberlappung mit
dem =-System der freien Doppelbindung beféhigt. Die
n-Wechselwirkung mit dem komplexierten Dien-
system ist wesentlich geringer, da der vorher beschrie-
benen Torsion um C(4)-C(5) bzw. C(6)-C(7) eine
Torsion um C(4)-N bzw. C(7)-C(8) entspricht. Die
Torsion um C(7)-C(8) fiihrt zu einer verminderten z-
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Wechselwirkung zwischen dem z-System der unkom-
plexierten Doppelbindung und dem Butadiensystem;
dennoch weist der Abstand C(7)-C(8) mit 1,45 A noch
einen wahrnehmbaren Doppelbindungsanteil auf. Die
Differenz zwischen den Bindungslangen C(7)-C(8) und
C(4)-N von +0,05A und ihre jeweilige Identitat in
beiden Molekiilen der asymmetrischen Einheit sind
ein nachtriglicher Beweis fiir die richtige Identifi-
zierung der N-Atome.

Eisen
@ Fonenstott
O Stickstof
5 Sauerstolt
O Wasserstall

Die Molekel besitzt eine Pseudospiegelebene, die
bei fast allen in der Tabelle 6 aufgefiihrten Ver-
bindungen zu beobachten ist (vgl. Fig. 1) - bei einigen
der Vergleichsverbindungen ist die Spiegelebene sogar
exakt erfiillt und tritt auch als kristallographische
Spiegelebene auf —. Die Analogie zu den in Tabelle 6
aufgefiihrten Vergleichsstrukturen erstreckt sich auch
auf die Geometrie der Metall (CO);-Gruppierung, falls
eine solche vorhanden ist. Die Fe(CO);-Gruppierung

@ Kontenstot
(O Stickstont

(<] Sauerstoff
Wasserstoft

o]

Fig. 10. [001]-Projektion der Elementarzelle.
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zeigt keine exakte C5,-Symmetrie. Der Winkel zwischen
den zur Pseudospiegelebene symmetrischen CO-Grup-
pen ist kleiner als die beiden iibrigen (O)-C-Fe~C(O)
Winkel (93,6°, 100,2°, 99,5°). Die Fe-C—(O) und die
C-O-Abstinde weisen untereinander nur geringe
Unterschiede auf und liegen mit 1,775 bzw. 1,14 A in
derselben Grossenordnung wie bei den Fe(CO);-Buta-
dien-Analoga. Die Abweichungen der Fe—-C-O-Grup-
pen von der Linearitat ist signifikant.

Kristallstruktur

Fig. 9, 10 zeigen die Kristallstruktur in zwei Projek-
tionen. Sie enthilt Bild und Spiegelbild der asymme-
trischen Azepin-eisen-tricarbonyl-Molekiil, was schon
aus der zentrosymmetrischen Raumgruppe folgt. Das

. Eisen

@ Korlenstott

O Stickstott
Sauerstofi
o wasserstotf

Fig.11. Gegabelte Wasserstoffbriicke, Projektion auf die
‘Wasserstoffbriickenebene’. Die Kreise symbolisieren die
van der Waals’schen Radien.

Fig.12. Van der Waals’sche Wechselwirkungen von H(1)
(Molekiil 1) mit der Enamingruppe in Molekiil 2, [001]-
Projektion.

A C28B - 10*
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Vorhandensein eines Razemates in der Kristallpackung
ist chemisch durchaus verstindlich. Man konnte aller-
dings zunachst vermuten, dass die beziiglich der Raum-
erfiillung fast deckungsgleichen optischen Antipoden
die Molekiillagen im Kristallverband statistisch be-
setzen konnten. Weshalb dies aus chemisch-physika-
lischen Griinden nicht der Fall ist, zeigt im folgenden
die Untersuchung des Einflusses der kiirzesten
zwischenmolekularen van der Waals-Kontakte auf
Molekiil- und Kristallstruktur.

Aufschlussreich sind die zwischenmolekularen O-H
Beziehungen. Das an N(2) gebundene H(2) ist von den
Carbonylsauerstoffen O(2,2) und O(2,3) gleich weit
entfernt (2,40 bzw. 2,39 A) (Fig. 11). Die betreffenden
O-H-Abstinde sind kiirzer als die Summe der van der
Waals’schen Radien (1,2+1,4=2,6 A) und stellen
ausserdem die kiirzesten O-H-Abstinde in der ge-
samten Struktur dar — alle anderen O-H-Kontakt-
abstande sind >2,6 A, Das Wasserstoffatom liegt
innerhalb der Fehlergrenze in der durch N(2) und die
beiden Sauerstoffe definierten Ebene. Der O-O-
Abstand in dem gleichschenkligen Dreieck O(2,3),
0(2,2), H(2) (2,93 A) ist der engste zwischenmolekulare
O-0 Kontakt. Die hier erliuterte Geometrie beruht
physikalisch auf einer gegabelten Wasserstoffbriicke
zwischen H(2) einerseits und O(2,2) und O(2,3)
andererseits.

H(1) [an N(1)] zeigt neben H(2) [an N(2)] die
kiirzesten zwischenmolekularen Abstinde aller Was-
serstoffatome. H(1) tritt in engen Kontakt mit den
Atomen des Enaminsystems von Molekiil 2 [H(1)-
C(2,9): 2,43 A, H(1)-N(Q2): 2,56 A, H(1)-C(2,8):
2,75 A] (Fig. 12). Die aufgefiihrten Abstinde sind
kiirzer bzw. gleich der Summe der van der Waals’schen
Radien (2,7 A). Im Gegensatz zu den an H(2) angreif-
enden Kriften sind die Kréifte in diesem Wechsel-
wirkungssystem abstossender Natur. H(1) ist deutlich
aus der Diederebene [C(1,4), N(1), C(1,9), C(1,8),
C(1,7)] abgeknickt (Abstand: 0,33 A). Diese Ab-
knickung ist wahrscheinlich real. Die starke van der
Waals’sche Wechselwirkung zwischen H(1) (Molekiil 1)
und dem Enaminsystem (Molekiil 2) wird iiber eine
Abstandsvergrosserung vermindert. Die sich in der
Abknickung von H(l) aus der ‘sp?>-Ebene’ mani-
festierende Umhybridisierung an N(1) von sp® in
Richtung auf sp® vermindert die Konjugation im
Enaminsystem. Im Einklang hiermit ist die Bindung
des Stickstoffs zur freien Doppelbindung in Molekiil
1 gegeniiber derjenigen in Molekill 2 aufgeweitet
[N(1)-C(1,9): 1,361 A, N(2)-C(2,9): 1.343 A]. Ob-
wohl die Bindungsdifferenz nur 0,018 A (=1,30,)
ausmacht, scheint sie relevant zu sein.

Das zunéchst nicht erkldrbare Phinomen, dass die
geometrisch fast deckungsgleichen Antipoden dis-
tkrete Positionen besetzen und sich nicht statistisch
vertreten konnen, glauben wir nun an Hand der be-
schriebenen zwischenmolekularen Wechselwirkungen
der an N gebundenen H-Atome verstehen zu
konnen, Einmal wiirde hierdurch das Wasserstoff-
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briickensystem aufgehoben werden, zum anderen
miisste in der Molekiillage 1 statt eines Stickstoffs ein
Kohlenstoff umhybridisieren. Wegen seines freien
Elektronenpaares kann der Stickstoff jedoch leichter
umhybridisieren als der Kohlenstoff.

Aus Tabelle 5 geht hervor, dass ein Bindungsab-
stand [Fe—C(4), 4=0,04 A] und zwei Bindungswinkel
[C(2)-Fe-C(1), 4=2,9°; H(4)-C4)-C(5), 4=14"]
hochstwahrscheinlich in den beiden Molekiilen der
asymmetrischen Einheit signifikant unterschiedlich
sind. Diese Differenzen lassen sich ebenfalls auf
Packungseffekte zuriickfithren.

Fiir finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeit danken
wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemie und der Badischen-Anilin- und
Sodafabrik, der eine von uns (AG) der Studienstiftung
des Deutschen Volkes.
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