THE ENOL FORM OF 1-(4-BROMOPHENYL)-1,3-BUTANEDIONE

1973; Williams, 1966; Engebretson & Rundle, 1964;
Williams, Dumke & Rundle, 1962; Power & Jones,
1971; Schaefer & Wheatley, 1966; Semmingsen, 1972).
C(7)-0O(1) and C(9)-0O(2) are equivalent, as are C(7)-
C(8) and C(8)-C(9), which suggests that the enol hydro-
gen atom is either symmetrically located or disordered
between two positions either side of the O- . . O centre.
The latter description is more probable, arising from
equal contributions from (II) and (III).
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Die Kristallstruktur von Athylammoniumtetrachloromanganat(II) bei Raumtemperatur
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(Eingegangen am 13. Juni 1975; angenommen am 2. September 1975)

Abstract. Orthorhombic, No. 64 4bma (=Cmca in stan-
dard setting), a=7-353 (1), b="7-258 (1), ¢=22-087 (4)
A, (C,H,NH,),MnCl,, M=288-86, Z=4, D,=1-627,
D,yn=1:67 g cm~3, y(Mo Ko)=19-7 cm~?. The plate-
like crystals were prepared by slow evaporation of a
solution of C,H;NH,Cl and MnCl, in a mixture of
water and ethanol. Bond length consideration resulted
in a split-atom model with each carbon randomly oc-
cupying two symmetry-related positions. Least-squares
refinement of a model with unusually large axes of
thermal ellipsoids of the carbon atoms yielded a resid-
ual as good as the split-atom model.

Einfithrung. Rosafarbene, tafelige Kristalle von
(C,Hs;NH;),MnCl, (im folgenden C2ZMNRT genannt)
wurden durch langsames Verdunsten einer Lésung von
C,H;NH,CI und MnCl, in einem Gemisch von Wasser
und Athanol erhalten. Eine mit Cr K« Strahlung her-
gestellte Guinieraufnahme wurde mit Hilfe des Pro-
gramms LATCON (Schwarzenbach, 1971) ausgewertet
und ergab die oben aufgefiihrten Gitterkonstanten.

Prazessionsaufnahmen zeigten die Lauegruppe mmm
und die Ausléschungsgesetze fiir hkl: k+1=2n+1,
Okl: k=2n+1 und hkO: h=2n+1. Daraus ergab sich
als Raumgruppe Nr. 64 Abma (Cmca in der Standard-
aufstellung). Die ebenfalls mégliche azentrische Raum-
gruppe Ab2;n konnte wegen der Analogie zu
(C;H,NH;),MnCl, (Peterson & Willett, 1972) und
wegen der Verteilung der E-Werte, die gut mit dem
theoretischen zentrosymmetrischen Fall {iberein-
stimmte, ausgeschlossen werden.

Die Sammlung der Intensititen fand auf einem
Nonius CAD4-Diffraktometer mit monochromati-
sierter Mo Ko-Strahlung im Bereich von sin 8/1<
0,8105 statt. Der verwendete Kristall war plattchen-
formig mit den ungefdhren Dimensionen 0,06 x 0,06 x
0,01 cm und befand sich in einer Glaskapillare. Die
Rohdaten wurden wie iiblich korrigiert, auf eine Ab-
sorptionskorrektur wurde verzichtet. Es standen ins-
gesamt 1392 symmetrieunabhéngige Reflexe zur Ver-
fligung, von denen 713 signifikant von Null verschieden
waren. Die totale Zahl mdglicher symmetrieunab-
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hiangiger Reflexe ohne Beriicksichtigung der serialen
Ausléschungen betrug 6895.

Als Startpunkt der Strukturbestimmung dienten die
Punktlagen des Mangans und des Chlors in der Ver-
bindung (C;H,NH,;),MnCl, von Peterson & Willett
(1972). Mit Kleinste-Quadrate- und Fourierrech-
nungen gelang es rasch, die Koordinaten der anderen
Nichtwasserstoffatome festzulegen. Verfeinert wurde
mit Einheitsgewichten, zwei Skalierungsfaktoren, Dis-
persionskorrektur fiir Mangan und Chlor sowie ani-
sotropen Temperaturfaktoren. Die Werte fiir 4" und
Af" sowie die Atomformfaktoren fiir C, N und Mn?*
bzw. Cl~ wurden den International Tables for X-ray
Crystallography (1974, 1968), entnommen. Nicht
beobachtete Reflexe trugen nur dann zur Verfeinerung
bei, wenn F,>F, galt. Dazu wurde ihr F, gleich der
Signifikanzschwelle von 3o gesetzt. Bei der Berechnung
des R-Wertes wurden die nicht beobachteten Reflexe
nicht einbezogen.

Zwei Modelle fithrten zum gleichen abschliessenden
R-Wert von 0,099 (R=2||F,|—|F.|/Z|F.]): Ein ‘Non-
split-Atom-Modell’ und ein ‘Split-Atom-Modell’, in
dem jedem der beiden Kohlenstoffe erlaubt worden
war, sich mit halber Besetzungswahrscheinlichkeit auf
zwei symmetrisch dquivalente Lagen zu verteilen. Dis-
kussion der Bindungslingen fiithrte schliesslich zur
Bevorzugung des ‘Split-Atom-Modells’. Die in diesem
Modell verfeinerten Positionsparameter und Tempera-
turfaktorkoeffizienten der Nichtwasserstoffatome sind
in den Tabellen 1 und 2 aufgefiihrt. Tabellen der beob-
achteten und berechneten Strukturfaktoramplituden
sind erhiltlich.* Der relativ schlechte R-Wert diirfte
auf die fehlende Absorptionskorrektur zuriickzufithren

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British*Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 31341,
7 pp.) hinterlegt. Kopien sind erhéltlich durch: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White
Friars, Chester CH1 INZ, England.
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sein. Die wichtigsten Bindungslangen und -winkel sind
aus Fig. 2 zu entnehmen. Fig. 1 zeigt eine Elementar-
zelle.

Es wurden Versuche unternommen, die Wasserstoffe
zu lokalisieren, jedoch gelang dies nicht. Von der
Auswertung eines Neutronenbeugungsexperimentes
an der Titelsubstanz soll spater berichtet werden.
Die bendtigten Rechenprogramme entstammten dem
X-RAY System (Stewart, Kundell & Baldwin, 1970).

Tabelle 1. Positionsparameter der
Nichtwasserstoffatome von (C,H;NH;),MnCl,,
20°C, Split-Atom-Modell

Die in Klammen angegebene Standardabweichung der freien
Parameter bezieht sich auf die letzte Stelle.

X y z
Mn 0,0 0,5 0,5
cK1) -0,25 0,75 0,5086 (2)
Cl(2) 0,0362 (5) 0,5 0,6109 (2)
N 0,484 (2) 0,5 0,6008 (5)
(1) 0,556 (4) 0,547 (5) 0,662 (1)
cQ) 0,456 (15) 0,439 (5) 0,710 (1)

Diskussion. Die interessanten strukturellen und mag-
netischen Eigenschaften der Verbindungen

(C,H,, +NH;),MCl, mit M=Cu,Fe,Mn haben zu
einer betrdchtlichen Zahl von Arbeiten auf diesem
Gebiet gefiihrt. Eine Zusammenstellung von verdffent-
lichten Arbeiten iiber die magnetischen Eigenschaften
findet man bei de Jongh & Miedema (1974).

Von besonderem Interesse ist das Problem der Poly-
morphie. So existiert (C,H;NH;),MnCl, in mindestens
drei verschiedenen Phasen (Arend, Hofmann &
Waldner, 1973; Arend, Hofmann & Felsche; 1974).*

* Die in dieser Arbeit fiir (C,HsNH;),MnCl, angegebenen
Strukturdaten miissen wie folgt gedndert werden: a and b
sind zu vertauschen, Raumgruppe ist Abma.

Tabelle 2. Anisotrope Temperaturfaktorkoeffizienten der Nichtwasserstoffatome von (C,HsNH;),MnCl,,
20°C, Split-Atom-Modell. Die Werte der U,; sind mit 10> multipliziert

Die in Klammern angegebene Standardabweichung der freien Koeffizienten bezieht sich auf die letzte Stelle.

Ull U22 U33 U12 Uﬂ U23
Mn 2,71 (9) 2,22 (9) 2,9 (1) 0,0 —0,14 (8) 0,0
Cl(1) 2,8 (1) 2,8 (1) 6,8 (2) 0,5 (1) 0,0 0,0
Cl2) 53 (2) 8,9 (3) 2,9 (1,4) 0,0 —0,1 (1) 0,0
N 6,1 (7) 6,1 (7) 2,9 (5) 0,0 —0,4 (5) 0,0
c) 9 (2) 11 (4) 6 (1) -5() -0,5(12) ~1,5(16)
c2) 16 (3) 17 (5) 4(1) 11 (3) —1(1) —1(1,5

Tabelle 3. Vergleich der Bindungslingen N-C(1) und C(1)-C(2) sowie des Winkels an C(1)

(C;H,NH;);MnCl,
N-C(1) [A] 1,37
C(1)-C(2) [A] 1,35
/~N-C(1)-C(2) [ 124

Nonsplit- Split- erwartete
Modell Modell Werte
1,47 1,49 1,48
1,34 1,52 1,54
120 110 109,5
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Fig. 1. ORTEP-Zeichnung (Johnson, 1965) von
(C,HsNH;);MnCl,, Split-Atom-Modell, Raumtemperatur.

Fig. 2. Ausschnitt aus Fig. 1. Die von einem N-Atom aus-
gehenden Wasserstoff briicken sind gestrichelt gezeichnet.
Die Standardabweichungen der eingezeichneten Bindungs-
lingen (in A) betragen zwischen 0,001 und 0,04 A [C(I)-
C(2)]. Die Standardabweichung der eingezeichneten Bind-
ungswinkel betrdgt bis 0,1° [Cl(1)-CI(2)].
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Fir das Verstdndnis der Phaseniiberginge ist die
Kenntnis der Strukturen auf beiden Seiten des Uber-
gangs notwendig. Aus diesem Grund ist die Struktur
von C2MNRT aufgeklart worden.

Die Struktur von C2MNRT entspricht weitgehend
der von (C;H,NH;),MnCl, (Peterson & Willett, 1972).
Die Mn—Cl-Abstiande sind im wesentlichen gleich; es
herrscht das gleiche Wasserstoff briickensystem. In
Richtung [100] aufeinanderfolgende Ketten eckenver-
kniipfter MnCls-Oktaeder sind in C2MNRT wasch-
brettartig gegeneinander um 12,4° verkippt. Dieser
Winkel betrdgt in (C;H,NH;),MnCl, 16,3°. Der we-
sentliche Unterschied besteht in der Alkylkette. Tabelle
3 enthélt die Langen der Bindungen N-C(1) und C(1)-
C(2) sowie den Winkel an C(1) fir (C3H,NH;),MnCl,,
das Nonsplit-Atom-Modell, das Split-Atom-Modell
und die erwarteten durchschnittlichen Werte,

Die gute Ubereinstimmung von Bindungslidngen und
Winkel des Split-Atom-Modells mit den theoretischen
Werten fiihrte zur Bevorzugung dieses Modells. Darin
liegen die Kohlenstoffatome der als starr betrachteten
N-C(1)-C(2)-Gruppe auf verschiedenen Seiten der
Spiegelebene in y=0,5. Da hierdurch zu jeder Kohlen-
stofflage eine symmetrisch dquivalente entsteht, muss
man annehmen, dass die Kohlenstofflagen statistisch
mit halber Besetzungswahrscheinlichkeit belegt sind.

Gegen das Nonsplit-Atom-Modell sprachen auch
die ungewdhnlich langen Achsen der Schwingungs-
ellipsoide von C(1) und C(2). Diese hatten Werte von
0,52 bzw. 0,62 A in Richtung y.

Weitere Untersuchungen iiber die verschiedenen
Strukturen von (C,HsNH;),MnCl, und
(C3H;NHj;),MnCl, laufen oder sind geplant.

Der Autor dankt Herrn Professor Felsche fur die
Anregung zu dieser Arbeit und Herrn Dr Littke, Uni-
versitdt Freiburg, fiir die Durchfithrung der Diffrak-
tormetermessung.
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