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ubergangsmetallkomplexe cyclischer x-Liganden, 1x1) 
Die Struktur von (C&ohFe, einem Komplex mit zwei verschie- 
denen valenztautomeren C&o-Liganden 
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D-8000 Miinchen 2, Arcisstrak 21 

Eingegangen am 13. September 1973 

Durch eine Rihtgenbeugungsanalyse wurde die Struktur des Komplexes [ I  -6-q-(1,3,5-Cyclo- 
octatrien)](2-5-~-bicyclo[4.2.0]octa-2,4-clien)eisen(0), [(C8Hlo)zFe] (l), bestimmt: Raum- 
gruppe P2l/c, a = 861 =t I pm, b = 2131 C 2pm, c = 1139 =k 1 pm, p = 143.0 f 0.08". 
Z = 4; 1064 unabhingige von Null verschiedenc Strukturamplituden, R I  = 0.059. Im 
Komplexmolekiil sind beide valenztautomeren Formen des Cyclooctatriens als Liganden 
enthalten. Einer der CsHlo-Liganden ist als 1,3,5-Cyclooctatrien iiber seine drei x-Elektronen- 
paare mit dem Eisen koordiniert. Der andere ist als Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien mit seinen 
vier ungesattigten Kohlenstoffatomen an das Metall gebunden; das in ihm enthaltene Cyclo- 
butan-Fragment ist planar. Die koordiriativ gebundenen Teile beider Liganden sind ein- 
geebnet. Die Abstande zwischen den an der komplexen Bindung beteiligten Kohlenstoff- 
atomen zeigen keine nennenswerte Langenalternanz und streuen nur wenig um einen Mittel- 
wert von 141.5 pm. In beiden Ringsystemen deuten Abstlnde und Winkel eine merkliche 
Ringspannung an. 

Transition Metal Complexes of Cyclic mligands, MI) 

The Structure of (CaHloh Fe, a Complex Containing Two Different Valence Tautomeric 

The structure of [I -6-14 1,3,5-cyclooct~triene)](2 -5-~-bicyclo[4.2.0]octa-2,4-diene)iron(O), 
[(C8H&Fe] (l), has k e n  determined by X-ray diffraction: Space group P 2l/c, a = 861 f 
1 pm, b = 2131 f 2 pm, c = 1139 + 1 pm. /3 = 143.0 f 0.08". Z = 4;  1064 independent 
non zero structure amplitudes, RI = 0.059. In the complex, two valence tautomeric forms of 
cyclooctatriene function as ligands. One of the C8Hlo-ligands is coordinated to the iron atom 
via the three x-electron pairs of a 1,3,5-cyclooctatriene moiety. The other one is bonded to 
the metal by the four unsaturated carbon atoms of a bicyclo[4.2.0]octa-2,4-diene system 
which contains a planar cyclobutane fragment. The coordinatively bonded parts of both 
ligands are planar. No marked alternation of bond lengths is observed for the bonds between 
the carbon atoms involved in coordinative bonding; individual bond lengths differ only 
slightly from their mean value of 141.5 pni. In both ring systems, distances and angles indicate 
some steric strain. 

C8Hlo-Ligands 

Nach dern Schema 

1 
1) V111. Mitteil.: G. Hurtner und D. Rexler, Chem. Ber. 105, 3936 (1972). - la) J. Miller 

und E. 0. Fischer, J. Organomet. Chem. 5, 275 (1966). 
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haben Miiller und FischerIa) den Eisenkomplex [I -6-q-(l,3,5-Cyclooctatrien)]- 
(2-5-r)-bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien)eisen(0), [(C8Hlo)zFe] (1). erhalten und durch 
spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen, daB die beiden CeHlo-Liganden in 
zwei verschiedenen valenztautomeren Formen an das Zentraleisen gebunden sind. 
Die Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 1 ist der Inhalt der vorliegenden Arbeit. 
Die Analyse dieses Molekuls erschien aus folgenden Grunden als besonders lohnend: 

Q 
Fe 

Da die beiden Valenztautomeren des Cyclooctatriens nebeneinander vorliegen, ist es 
moglich, sie unmittelbar zu vergleichen. Der EinfluB des Metalls auf die Konformation 
der Liganden kann untersucht, sowie die mit anderen Methoden nur schwer zu ent- 
scheidende Frage nach der e m -  oder endo-Stellung der gesattigten Molekulreste 
eindeutig beantwortet werden. Durch Vergleich der Bindungsabstande im Komplex 1 
mit den Bindungsabstanden in anderen ahnlich gebauten Verbindungen konnen 
moglicherweise Erkenntnisse zur Bindungsvorstellung in metallorganischen x-Kom- 
plexen gewonnen werden. 

Kristalldaten 

(C8Hlo)zFe' (l), [ 1 - 6-q-( 1,3,5-Cyclooctatrien)](2 - 5-q-bicyclo[4.2.0]ota-2,4-dien)- 
eisen(O), Mol.-Masse 268.2, monoklin, Raumgruppe P21/c*), a = 861 f. 1 pm, 
b=2131  + 2 p m ,  c =  1139k l p m , ~ = 1 4 3 . 0 + 0 . 0 8 " ,  V=(1258 +6)-10apm3, 
drbnt = 1.417 _t 0.007 gecm-33). 

Intensitiitsmessung 

Ein Spaltstuck der G r o k  0.3 x 0.25 x 0.6 nun wurde unter Stickstoff in eine Glas- 
kapillare eingeschmolzen und mit seiner groBten Ausdehnung in Richtung der Dreh- 
achse auf einem Weissenberg-Diffraktometer (Fabrikat Stoe) montiert. Fur die 
Durchfuhrung der Intensitatsmessung war es notwendig, eine neue Elementarzelle zu 

definieren mit a' = a, b' = b, c' = c + a (c' = 687 pm). p' = 94.3", der neuen 
Indizierung h' = h, k' = k,  I' = 1 + h, und der neuen c'-Achse als Drehachse. Es 
wurden insgesamt acht Schichten hkL mit 0 < L < 7 im Bereich 0 < sin 9 < 0.4 
fur L = 0,4 und 0 < sin 5 < 0.44 fur L = 1 ,  2, 3, 5 ,  6, 7 vermessen (MoK,-Strahlung, 
A = 71.069 pm). Aus den Mendaten, deren Betrag grokr  war als ihre dreifache 

-+ +-• + +  - + +  

2) International Tables for X-Ray Crystallography, 2nd Edition, Vol. I, The Kynoch 

3) Die Zuchtung brauchbarer Einkristalle erfolgte wie 1. c.4) beschrieben. Lbsungsmittel: 

4) G. Hurtner und D. Regler, Chem. Ber. 105, 3936 (1972). 

Press, Birmingham 1965. 

n-Hexan; Temp.: -3O'C; Dauer: 2 d. 
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Standardabweichung, wurden nach Lorentz- und Polarisationskorrektur (Absorp- 
tionskorrektur wurde nicht durchgefuhrt) die Strukturamplituden berechnet. uber 
die zum Teil mehrfach gemessenen Reflexe wurde gemittelt. Der so erhaltene Daten- 
satz umfaDte 1064 unabhangige von Null verschiedene Strukturamplituden. 

Strukturanalyse und Verfeinerung , 

Die Lage des zentralen Eisenatoms konnte nach der Schweratommethode durch 
eine dreidimensionale Patterson-Synthese bestimmt werden. In einer anschlieknden 
Fourier-Synthese lieRen sich alle Kohlenstoffatome eindeutig lokalisieren (R = 46 %). 
Nach der Methode der kleinsten Quadrate wurden die Lage- und Temperatur- 
parameter fur Eisen- und Kohlenstoffatome in mehreren Zyklen isotrop verfeinert. 
Bei R = 10.2% wurden die Koordinaten der Wasserstoffatome unter der Annahme 
eines C-H-Abstandes von 108 pm, der s$-Hybridisierung der Atome C(1), C(2). 
C(3), C(6), C(9), C(10), C(l l), C(12), C(15), C(16) und der tetraedrischen Konfigura- 
tion an allen ubrigen Kohlenstoffatonien berechnet. Eine dreidimensionale Differenz- 
Fourier-Synthese bestatigte die so bestimmten Lagen der Wasserstoffatome. Die 
Waserstoffparameter wurden in alle nachfolgenden Rechnungen einbezogen, selbst 
jedoch nicht mitverfeinert. Bei R = 9.6% konnte die isotrope Verfeinerung als beendet 
angesehen werden. Das endgultige Strukturrnodell wurde nach 5 Zyklen anisotroper 
Verfeinerung erhalten (R = 5.9%). Hei den letzten 2 Zyklen wurden die Struktur- 
faktoren mit dem Gewicht w'l2 = 1/(2 + 0.025 x F,) in die Rechnung eingefuhrt. 
Im gesamten Bereich von F,, ergaben sich hiermit hinreichend konstante Werte fur 
;w ' / z .  A F ' .  Mit den verfeinerten Paranletern wurden die Lagen der Wasserstoffatome 
neu bercchnet. Eine abschlieknde Differenz-Fourier-Synthese ergab eine Rest- 
elektronendichte von maximal + 3 x 10-7 e.pm-3. 

Die Streufaktorkurven stammten aus ciner Arbeit von Hunson et al.5). Die Rech- 
nungen wurden mit dem Programmsystern TUMXR, Anorganisch-Chemisches 
Laboratorium der Technischen Universitgt Munchcn, an der Telefunken-Rechen- 
anlage TR 440 durchgefuhrt. 

Ergebnisse 

Abb. 1 zeigt eine Ansicht des Mdekuls. Tab. 1 enthllt die Atomparameter, in 
Tab. 2 sind die Bindungsabstande, Bindungswinkel und Torsionswinkel aufgefuhrt. 

Dic Berifferung der Atorne bezieht sich durchwegs auf Abb. 1. In Tab. 3 sind 
einigc bcste Ebenen, sowie die Abwcichungen einzelner Atorne von diesen Ebenen 
zusamrnengcstellt. Die Winkel zwischen den entsprechenden Ebenennormalen sind in 
Tab. 4 niedergelegt. 

Strukturbeschreibung 

Irn Molekiil 1 sind zwei CsHlo-Liganden an das Zentralmetall gebunden, wobei der 
eine als I ,3,5-Cyclooctatrien rnit 6 x-Elektronen, der andere als Valenztautomeres 
Bicyclo[4.2.0locta-2,4-dien mit 4 x-Elcktronen an der komplexen Bindung beteiligt 
ist. Das Eisen crreicht SO formal die E delgaskonfiguration. WLhrend das freie Cyclo- 

5 )  H .  P. Honson, F. Hertmn, J .  D.  Lrcz und S. Shillninn, hcta Crystallogr. 17, 1040 (1965). 

- ___. 
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lL c 15 il 

H 12 
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18 

48 
Abb. 1 .  Ansicht des Molekiils 1. Die 68 O/,-Wahrscheinlichkeitsellipsoide aller Atome auBer 
denen der Wasserstoffe sind maktabgetreu gezeichnet. Die Bezifferung der Atome entspricht 

nicht dcr rationellen Nomenklatur 

octatrien in seiner spannungsarmsten Konformation sicher starke Abwinkelungen 
auch im ungesattigten Teil des Molekuls aufweist, liegen im Komplex die ungesattigten 
C-Atome annahernd in einer Ebene (maximale Abweichung: 16.88 pm; vgl. Tab. 3). 
Alle sechs ungesattigten Kohlenstoffatome C(9), C(lO), C( 1 l), C( 12), C( 15). C(16) 
tragen in etwa gleichem MaBe zur Bindung an das Zentralmetall bei (mittlerer Fe-C- 
Abstand : 210.1 pm). Die beiden Methylengruppen des verbleibenden CzH4-Restes 
sind in einer vom Metall wegweisenden Richtungso abgewinkelt, daB sich eine ener- 
getisch gunstige skew-Anordnung beziiglich der benachbarten C -C - H-Gruppierun- 
gen ergibt. Die Bindungsabstande im ungesiittigten Teil des Cyclooctatrien-Ringes 
schwanken um hochstens 2.4 pm um einen Mittelwert von 141.8 p m  Aufgrund der 
beobachteten Bindungsabstiinde kann man im komplex gebundenen Cyclooctatrien 
nicht mehr zwischen formalen Einfach- und Doppelbindungen unterscheiden. Die 
Bindungsabstgndevon 151.4 pmfiir C(14)-C(15) und von 151.0 pmfur C(12)-C(13) 
entsprechen den ublichen Werten (151 .O pm) fur eine C(sp2) --C(sp+Einfachbindung. 
Praktisch den gleichen Wert findet man auch fur den C(13) -C(14)-Bindungsabstand, 
der zwar nicht entscheidend, aber doch um etwa 2 pm niedriger liegt, als es fur eine 
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Tab. 2. Bindungsabstlnde, Bindungswinkel, Torsionswinkeld 
a) Bindungsabstande in pm 

Bindung Lange @m) Bindung Lange @m) 

Fe-C(1) 
Fe - C(6) 
C( 1) - C(2) 
C(I)-C(6) 
C(6) -C(5) 
C(4) 4 3 5 )  
C(5) -C(7) 
C(7) - C(8) 
Fe - C(9) 
Fe - C( 16) 
Fe -C( 15) 
C(9) - C( 10) 
C( 10) - C(11) 

C(1 I)-C(12) 
C(9) - C( 16) 

C( I 5 )  - C(16) 
C( 14) - C(15) 
C( 12) - C(13) 
C( 13) - C(14) 

202.9 (8) 

142.3 (4) 
140.7 (I  3) 

153.0 (14) 
156.0 (14) 
155.8 (16) 
209.8 (10) 
205.0 (10) 
216.3 (10) 
142.8 ( I  5 )  
143.6 (IS) 
139.7 (16) 
143.3 ( I  6) 
139.4 ( I  6) 
151.4 (14) 
151.0 ( I  5 )  
151.6(16) 

209.0 (9) 

151.4 (14) 

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

Fe - C( 10) 
Fe - C(I 1) 
Fe - 2 )  C(I 

203.8 (8) 
21 1.0 (9) 

140.3 (13) 
150.6 (1 3) 

156.8 (IS) 

210.3 (9) 
204.5 (10) 
214.9 (9) 

dl For den bicyclischen Liganden sind die tabclliertcn Werte entsprechend eincr idealisierten CbSymmetrie 
(idealisicrte Spieplebcne durch die Bindungmiitten von c(l)-C(2), q4)-C(J) und q7)-c(8)) jeweilo paar- 
wcisc rusammcngefa0t. 

b) Bindungswinkel in Grad 
. .  

Atome Winkel (") Atome Winkel c) 
C(1) - Fe- C(2) 
C( I )  - Fe-C(6) 
C(3) - Fe -C(6) 
C(Z)-C(I)-C(6) 
C(1) - C(6)- C(5) 
C(6)--C(S)-C(4) 
C(4) - C(5) - C(7) 
C(S)-C(7)-C(8) 
C(9). - Fe - C( 10) 
C(9) - Fe- C( 16) 
C(15) - Fe -C( 16) 
C( 12) - Fe -C( I 5 )  
C( I 5 )  - C( 16) - C(9) 
C(16)-C(9) - C(I0) 
C(9)- C( 10) - C(I I )  
C(10) - C(11) - C( 12) 
C(11) -C(12) - C(13) 

C(I 2) - C(13) - c(14) 
C( 13) - c(14) - C( 15) 

C(l4) - C(I 5 )  - C(16) 

41.0 (4) 

77.2 (4) 
115.5 (8) 
119.8 (9) 
I 11.5 (8) 
90.2 (8) 
89.8 (8) 
39.8 (4) 

38.5 (4) 
78.4 (4) 

122.5 (9) 
127.6 (9) 
130.9 (9) 
133.7 (9) 
125.8 (10) 
122.9 (10) 
107.7 (9) 
107.0 (8) 

39.9 (4) 

39.4 ( 5 )  

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

C(I) - C(2) -C(3) 
C(2) - C(3) -C(4) 
C(3) - C(4) - C(5) 
C(5) - C(4) - C(8) 
C(4) - C(8) - C(7) 

C(10) - Fe- C(11) 
C(l I)-Fe-C(12) 

39.5 (4) 

114.9 (9) 
123.6 (9) 
110.6 (8) 
90.6 (8) 
88.9 (8) 

40.5 (4) 
39.9 (4) 
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Tab. 2 (Fortsetzung) 

c) Torsionswinkel 5 in Grad 

Atome E" Atome E "  

-0.8 
42.5 

c(1) C(6) C(5) C(4) -44.9 

56.8 

5.8 

-38.4 (32) c(I)  C(6) C(5) 
33.2 
7.4 

-67.8 C(1) C(6) C(5) C(7) 

c(5) C(7) C(8) C(4) 
107.3 C(6) C(5) C(7) C(8) -120.3 

- 18.0 
- 8.4 
12.5 
58.7 

-43.3 
-51.9 
121.3 

-42.1 

Tab. 3. Molekiilebenenc) 

Ebene Atorne 

G 
H 

C(1) (-0.36) 
C(3) (-2.32) 
C(4) (4.05) 
C(5) (-1 
C(5) (-1 
C(9) (2.18) 
C(12) (8.50) 
C(12) (-1 
a 1 2 1  (-) 

C(2) (0.36) 
C(4) (3.97) 

(34) (-1 
C(7) (-) 

C(5) (-4.07) 

C(I0) (-11.34) 
C(15) (- 16.88) 
C(14) (-1 
~ ( 1 3 )  (-) 

C(3) (-0.19) C(4) (0.19) 
C(5) (-3.97) C(6) (2.32) 
C(7) (3.99) C(8) (-3.97) 
C(8) (-1 
C(8) (-1 
C(11) (1.28) 
C(l6) (16.26) 
CU5) (-) 
~ ( 1 4 )  (-1 

') Die cingeklammcrtcn Zahlen bezeichncn die Abwcichung des jcweiligcn Atoms von dcr bestcn Ebene. 

Tab. 4. Normalenwinkel in Grad 

A,B B,C B.D B,E D,E F.G G,H A,F 
36.4 118.1 58.7 65.1 8.4 102.5 49.2 166.4 

normale C(sp3) - C(sp3)-Einfachbindung zu erwarten ware. Die Bindungswinkel 
C(lS)-C(14)-C(13) mit 107.0" und C(14)-C(13)-C(12) mit 107.7" sind etwas 
kleiner als der ideale Tetraederwinkel und sicher kleiner als der Wert, den man fiir die 
spannungkirmste Konformation des Molekuls envarten wurde. Abstande und Winkel 
deuten also auf das Vorhandensein einer gewissen Spannung im komplex gebundenen 
Ring hin. 

11. 
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Die Schwingungsamplituden der nicht an das Eisen gebundenen sp3-hybridisierten 
C-Atome C(13) und C(14) erscheinen gegenuber denen der anderen Ringatome ver- 
grokrt  (Abb. 2). Die Temperaturbemegungen siimtlicher Kohlenstoffatome im Cyclo- 
octatrien verlaufen bevorzugt in einer zum Ring tangentialen Richtung. 

H12 

=o 
H 16 

HU 
H15 

- ._ 

16 

Abb. 2. Ansicht des Cyclooctatrien-Liganden 
(Abstlnde in pm, Winkel in Grad) 

Das Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dien-System (A bb. 3) ist annahernd spiegelsymmetrisch 
gebaut. Die am zentralen Eisenatom koordinativ gebundenen Atome C( I), C(2), 
C(3), C(6) bilden die beste, fur vier imeinander gebundene Atome berechnete Ebene 
im ganzen Molekul. Die maximale Abweichung betragt nur 0.36 pm (Tab. 3). In 
diesem ,,Butadien"-Fragment des Bicyclooctadiens streuen die Bindungsabstande nur 
wenig um einen Mittelwert von 141.1 pm und weisen auf eine weitgehende Delokali- 
sierung der x-Elektronen hin. Die Ebenen, in denen die mit dem zentralen Eisenatom 
koordinierten Kohlenstoffatome beider Ringe liegen, sind nicht koplanar, sondern 
bilden einen Winkel von 13.6" (Tab. 4). Die Abstande 151.4 pm fur C(6)-C(5) und 
150.6 pm fur C(3)-C(4) entsprechen den zu envartenden Werten fur C(sp*)-C(sp3)- 
Bindungen. Ebenso entspricht C(4) - C(5) rnit 153.0 pm einer C(sp3) - C(sp3)-Einfach- 
bindung. Die Bindungsabstinde Fe-C(3), Fe-C(6) (aukre Abstande) und Fe -C( l), 
Fe-C(2) (innere Abstande) differieren deutlich voneinander (Abb. 3). Ahnliche 
Unterschiede wurden auch in vergleichbaren Fe-Komplexen gefunden, in denen eine 
Butadieneinheit als x-Ligand vorliegts-9). Ihr Mittelwert von 206.7 pm in 1 scheint 

6) 0. S.  Mills und G. Robinson, Acta Crystallogr. 16, 158 (1963). 
7) R. P. Dodge, J. Amer. Chem. SOC. 86, 5429 (1964). 
8) B. Dickens und W. N. Lipscomb, J. C'hem. Phys. 37, 2084 (1962). 
9) A .  Robson und M .  R.  Truter, J. Chem. SOC. A 1968, 794. 
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jedoch gegenuber der mittleren Fe -C(,,Butadien")-Bindungslange in Butadieneisen- 
tricarbonyl (Mittelwert: 210 pm)O geringfugig verkiirzt. Es lie@ nahe, diese Ver- 
kurzung auf eine Erhohung des Ruckbindungsanteils in der Verbindung 1 zuriick- 
zufiihren, in der keine stark riickbindenden CO-Gruppen mit dem ,,Butadien"- 
Fragment konkurrieren. Entsprechende Verkiirzung wurde auch in Dibenzolchrom 
(durchschnittliche Cr -CRing-Bindungs1lnge: 214 pm)10) gegenuber dem Benzol- 
chromtricarbonyl (Cr -CRinp: 222 pm) 11) gefunden. 

Abb. 3. Zwei verschiedene Ansichten des Bicyclooctadien-Liganden. (Abstande 
in pm. Winkel in Grad) 

Alle an der Metall-Ligand-Bindung nicht beteiligten Atome sind auf der vom Metall 
abgewandten Seite der ,,Butadien"-Ebene angeordnet. Die Atome des Cyclobutan- 
Fragments liegen in guter Naherung in einer Ebene. Diese Ebene bildet mit der 
,,Butadien"-Ebene einen Winkel von 81.8". Im allgemeinen zeigen die sterischen 
Verhaltnisse in Cyclobutanderivaten eine besonders empfindliche Abhangigkeit von 
der Art der Substituenten, ihrer GroBe und der Lage, die sie gegenseitig einnehmen. 
Primiire Ursache fur die Deformationen im Cyclobutanring ist die starke Wechsel- 
wirkung der Substituenten in Positionen 1 und 3, da der C-C-Abstand der nicht 
gebundenen Atome entscheidend kleiner ist, als der van der Waalssche Abstand 
zwischen C-Atomen. Fur Cyclobutan betragt dieser Abstand 220 pm, fiir den Kom- 
plex 1 wurden vergleichbare Werte gefunden (C(8)-C(5): 220.1(16) pm; C(4)-C(7): 
21 8.9( 14) pm). Planaritat findet man in hochsymetrischen Cyclobutanderivaten, 

10) E. Keulen und F. 1. Jellinek, Organomet. Chem. 5. 488 (1966). 
* I )  M. F. BaiZey und L. F. Duhl, Inorg. Chem. 4, 1298 (1965). 
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wie zum Beispiel Tetraphenylcyclobutan 12.13), Tetracyancyclobutan 14), Octahydroxy- 
cyclobutanls), rruns-l,3-Cyclobutandicarbonslure~6) oder im Dimeren des 1-Methyl- 
thymins17). 

Im bicyclischen Valenztautomeren des Cyclooctatriens ist die Einebnung des Cyclo- 
butanringes durch die Geometrie des Cgliedrigen Ringes gegeben, der dem Cyclo- 
butanring seine Symmetrie aufzwingt. 

Wie auch in anderen Cyclobutanderivatenl2-17) wurde in diesem Cyclobutan-Rest 
eine Dehnung der Bindungsabstande festgestellt (Mittelwert: 156.2 pm). Die c(4) - 
C(5)-Bindung jedoch, die zugleich dem dgliedrigen Ring angehort, entspricht mit 
ihrer Lange von 153.0 pm dem zu erwartenden Wert fur eine normale Einfachbindung. 

Abb. 3 zeigt, dai3 die Atome C(7) und C(8) starke Schwingungsbewegungen aus- 
fiihren. Die groate Schwingungsweite liegt ungefahr senkrecht zur Cyclobutan-Ring- 
ebene. Die Schwingungsamplituden sind merklich g r o k r  als die der im 6-gliedrigen 
Ring gebundenen C-Atome, deren Bewegung durch die Ringspannung, beziehungs- 
weise die Bindung an das Zentralatorn gehindert ist. 

Abb. 4. Anordnung der Molekiile in der Elementarzelle in einer Projektion in die a,oEbene 

Eine interessante Analogie findet man zwischen 1 und 4 -7-q-(Tetracyclo- 
[8.6.0.02.9.O~.~]hexadeca-4,6,11,13,15-pentaen)eisentricarbonyl~). Das Zwei-Ringsy- 
stem des untersuchten Komplexes 1 stellt in dieser Verbindung einen Bestandteil 

12) T. N .  Margulis, Acta Crystallogr. 19, 857 (1965). 
13) J .  D.  Dunitz, Acta Crystallogr. 2, 1 (1949). 
14) B. Greenberg und B. Post, Abstracts, Annual Meeting of the American Crystallographic 

15) C.  M .  Bock, Abstracts, Annual Meeting of the American Crystallographic Association, 

16) T. N .  Margulis und M. Fischer, J. Amer. Chem. SOC. 89, 223 (1967). 
17) J.  R .  Einstein, 1. L. Hosszu, J .  W.  Longworth, R.  0. Rahn und C. H. Wei, Chem. Com- 

Association, Austin, Texas 1966. 

Atlanta, Ga. 1%7. 

mun. 1967, 1063. 
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eines tetracyclischen Liganden dar. In beiden Verbindungen wurden fur die einander 
entsprechenden Molekulteile gut vergleichbare Werte fur Bindungsabstande und 
-winkel gefunden. 

Kriitallbau 
Die Molekule werden im Gitter durch van der Waalssche Krifte zusammengehalten. 

Ein Bild der Molekulanordnung in der Elementarzelle, als Projektion in die u,c-Ebene 
des Zellachsensystems, ist in Abb. 4 dargestellt. 
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Deurschen Forschungsgemeinschafr, Bad Godesberg, und dem Fondc der Chemischen Industrie 
sind wir fiir die FBrderung dieser Arbeit dankbar. Die Eayerische Akademie der Wissen- 
schafren hat fur diese Untersuchung Rechenzeit und Betriebsmittel an der Rechenanlage 
TR440 zur Verfugung gestellt. 
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