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Obwohl die Strukturen von Metallkomplexen einiger Cyclobutadiensysteme 

seit Xngerer Zeit bekannt sind 1) , konnten bisher die strukturellen Folgen 

der Komplexierung fiir den organischen Liganden nicht diskutiert werden, weil 

eine Strukturanalyse eines unkomplexierten Cyclobutadiensystems nicht exis- 

tierte. Nachdem wir kiirzlich tiber eine Rontgenstrukturanalyse des Cyclobuta- 

dienderivates h berichtet haben 2) , sollen in dieser Mitteilung die struk- 

turellen Daten von 1 und seines Eisentricarbonylkomplexes 2 gegeniibergestelli 

werden. 

Fe(COlg PdC12 

1 2 = = 1 

Der Komplex ,2 wurde aus dem Palladiumdichlorid-Komplex 2 3) durch Um- 

setzung mit Eisenpentacarbonyl in 66proz. Ausbeute gewonnen; Versuche, 

1 aus ,2 durch Umsetzung mit (NH4)2Ce(N03)6 zu erhalten, schlugen bisher 

fehl. Der Zeraetzungspunkt von 2 liegt bei 230 - 240°C. 

Der Komplex 2 kristallisiert aus Benzol/Petrol5ither in gelben Prismen, 

die sich unter der Einwirkung von Rontgenstrahlen langsam braun farben. 
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In der Elementarzelle mit den Abmessungen ~=27.016(4), 1=9.461(l), 2=18.556(5) 

8, g=92.28(6)' der monoklinen Raumgruppe C2/c befinden sich acht Molekiile. 

Die Dichte berechnet sich zu 1.34 g'cm -3. Auf einem computergesteuerten 

Einkristalldiffraktometer wurden 5808 unabhangige Reflexe mit MoKa-Strahlung, 

die mit einem Graphitkristall monochromatisiert war, bis zu einem Bereich 

von sin@/k & 0.662 vermessen und auf Absorption korrigiert. 1209 Intensitaten 

wurden als nicht beobachtet angesehen. Die Struktur wurde schrittweise nach 

direkten Methoden 4) gel&t und im Kleinste-Quadrate-Verfahren mit anisotro- 

pen Temperaturfaktoren fur die C-, 0-, S- und Fe-Atome sowie mit isotropen 

Temperaturparametern fiir die H-Atome im Block-Matrix-Verfahren mit drei 

Blocken bis zu einem konventionellen R-Wert von 0.04 verfeinert. Der Komplex 

besitzt im Kristall die Symmetrie C,, zeigt aber nur geringfiigige Abweichun- 

gen von der Symmetrie C, mit der Spiegelebene senkrecht zum Vierring durch 

die beiden Schwefelatome. r.. 

In 2 ist das Eisenatom aus der zentralen Lage iiber dem Vierring um 0.06 51 

in Richtung von Sl (Abb. 1) verschoben, weil abstoBende Wechselwirkungen 

zwischen den C-Atomen der Carbonylgruppen und den Atomen des Vierrings mit 

C . ..C-Abstisinden von 2.83 bis 2.87 2 bestehen. Die Kontakte der CO-Gruppen 

zu den CH3-Gruppen, die aus Abb. 2 hervorgehen, wirken im gleichen Sinne. 

Daraus resultieren unterschiedliche Fe-C-Abstande von 2.049 und 2.088 1 

des Eisens zu den Doppelbindungen des organischen Liganden, dessen Vierring 

im nicht komplexierten Zustand 1 eine rechteckige Form mit alternierenden 

Einfach- und Doppelbindungen der Langen 1.600 und 1.344 2 2, einnimmt. Auf 

Seiten der kiirzeren Fe-C-Abstlinde in 1 tritt der x-Donorcharakter der Doppel- 

bindungen starker hervor und fithrt zu einer stiirkeren Schwlichung der C=C- 

Bindung. Daher ist diese komplexierte Doppelbindung von 1 mit einem Bindungs- 

abstand von 1.485 2 in hijherem MaSe verlsngert als auf der Gegenseite mit 

den groSeren Fe-C-Abstainden. Dort ist die Doppelbindung infolge der Kom- 

plexierung von 1.344 8 in 1 auf 1.455 8 gedehnt. Durch die Einbeziehung der 

Einfachbindungen des Vierrings in das Komplexbindungssystem von 1 werden 

ihre Bindungsabstdnde von 1.600 auf 1.479 2 verkurzt. Der Vierring im Kom- 

plex _2 zeigt demnach eine trapezfdrmige Gestalt (Abb. 1). Soweit die 
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Abb. 1. Gemittelte Bindungslilngen und -winkel von 2. 
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Abb. 2 Seitenensicht von 1. 
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Bindungslangen und -winkel in den Siebenringen durch die Komplexierung nicht 

beeinfluSt since, stimmen sie in 1 = *) und 0 (Abb. 1)ueitgehend iiberein. 

Wahrend in 1 die Siebenringe in entgegengesetzter Richtung zum Vierring 

geneigt sind, ist eine derartige Konformation in 1 nicht miiglich, weil eine 

Seite des Vierrings durch die Eisentricarbonylgruppe sterisch blockiert ist. 

Daher sind beide Siebenringe in der Gegenrichtung des Komplexbildners zum 

Vierring geneigt (Abb. 2). Die Ebenen durch jeweils zwei C-Atome des Vier- 

rings und die daran gekniipften C-Atome eines Siebenrings bilden mit der Ebene 

des Cyclobutadienrings Winkel von 13.9' und 14.9'. Der entsprechende Wert 

in 2 betriigt 10.8'. Jeweils vier Methylgruppen, die sich an verschiedenen 

Siebenringen auf der gleichen Seite des Molekills befinden, sind auf Liicke 

angeordnet, sodaS siewie Zahnrader ineinandergreifen. Dabei stellen sich 

H . ..H-AbstiEinde von 1.89 - 2.18 2 ein. Da die Bindungen, welche die Sieben- 

ringe miteinander verkniipfen, in 2 trotz ahnlicher sterischer Wechselwir- 

kungen offenbar kiirzer sein kijnnen als in 2, sind fiir die eindeutig recht- 

eckige Vierringstruktur in 1 wahrscheinlich nicht nur sterische Effekte 

verantwortlich. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung. R.M. dankt dem Fonda der Chemischen 

Industrie fiir ein Stipendium. 
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