schen 1,3-Dienen (8] zeigen. Die fiir 37,8 (und J9,10): gegen-
iiber der entsprechenden Konstante fiir (2) beobachtete Ab-
nahme um 0,8 Hz 148t darauf schlieBen,daf} in (/) der Dieder-
winkel zwischen den Bindungen C(7)—H(/) und i) -H(8)
[bzw. C(9)—H(9) und C(10)—H(10)] groBer ist als in (2).
Die Ergebnisse sprechen also zugunsten der Struktur (Ia),
d.h. der aromatische Charakter von (2) (delokalisiertes 10-7-
Elektronensystem) (1,91 bleibt bei der Komplexbildung er-
halten[#.

Eingegangen am 27. September 1966 [Z 343]

(11 H. Giinther, Z. Naturforsch. 205, 948 (1965).

2] E.Vogel, M. Biskup, A. Vogel u. H. Giinther, Angew. Chem.
78, 755 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 734 (1966).

(3] E. O. Fischer, H. Riihle, E.Vogel u. W. Grimme, Angew.
Chem. 78, 548 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 518 (1966).
{4} E. J. Snyder u. B. Franzus, J. Amer. chem. Soc. 86, 1166
(1964).

[5] Fiir die Doppeiresonanz-Experimente danken wir Dr. W. Nae-
gele und E. Steinig, Farbenfabriken Bayer, Leverkusen.

[6) H. Giinther u. R. Wenzl, unvertffentlicht.

[7] H. G. Preston u. J. C. Davies, jr., J. Amer. chem. Soc. 88,
1585 (1966).

[8] H. Giinther u. H. H. Hinrichs, Tetrahedron Letters 1966,
787; C. Ganter u. J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 88, 741
(1966).

[91 F. Gerson, E. Heilbronner, W. A. Béll u. E.Vogel, Helv.
chim. Acta 48, 1494 (1965).

[*] Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen wurde Struktur
(la) unabhingig auch durch Réntgenstrukturanalyse bestitigt.
(P. E. Baikie u. 0. S. Mills, Chem. Commur. 1966, 683).

Kristallstruktur von
Carbonyl-piperidin-N-carbonitril-nickel(0)

Von Doz. Dr. K. Krogmann und Dr. R. Mattes

Laboratorium fiir anorganische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttgart

H. Bock und H. tom Dieck 11 beschrieben 1962 das Carbonyl-
piperidin-N-carbonitril-nickel(0), Ni(CsH;0N—-CN)(CO). Die
Rontgenanalyse ergab jetzt, daB in dieser Verbindung ein
neuartiger ©-Komplex mit einer C =N-Dreifachbindung vor-
liegt.

Die trikline Elementarzelle (Raumgruppe P1) enthilt zwei
Molekiile aus je drei Formeleinheiten. In diesen Trimeren
liegen die Nickelatome an den Ecken eines gleichseitigen
Dreiecks und haben die gleiche Umgebung von leichten
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Atomen. Zwei Nickelatome (Ni-1 und Ni-2) besitzen relativ
kurze Abstinde (3,2 A) zu zwei Nickelatomen des benach-
barten Molekiils. Auswirkungen von Metall-Metall-Bindun-
gen auf die Koordination lassen sich nicht erkennen.

In der Abbildung ist das Molekiil auf die Ebene der drei
Nickelatome projiziert. Die wichtigsten Abstinde und Winkel
(gemittelte Werte) sind angegeben. Alle Atome der CO- und
NCN-Gruppen liegen in der Ebene der Ni-Atome oder wei-
chen um héchstens 0,3 A davon ab. Jedes Ni-Atom ist durch
o-Bindungen mit einem Carbonyl-C und einem Cyan-N ver-
knipft. Drei solcher Bausteine lagern sich unter Benutzung
der w-Bindungen der Cyan-Gruppen zwm Trimeren zusam-
men. >N=CxNRZ-Gruppierungen liegen nicht vor. Diese
miifiten gestreckt sein und senkrecht auf der Verbindungs-
linie zweier Nickelatome stehen. Die Abstinde und Winkel
sprechen vielmehr fiir N =C—NR,-Gruppen. Auch sind die
N- und C-Atome der Cyan-Gruppen vom m-gebundenen
Ni-Atom gleich weit entfernt (1,99 A). Die Winkel in der
Linie Ni—-N—C-NR; diirften mit der Verlagerung der Elek-
tronendichte im =-System der N =C-Gruppe zusammenhén-
gen. Das N-Atom des Piperidins erfiillt keine koordinative
Funktion. Die Piperidinringe liegen in Sesseiform vor, die
CN-Gruppen sind einmal #quatorial, zweimal axial zur
Sesselachse angeordnet.

Die Konstanten der Flementarzelle betragen

a=12,28 A o — 105,6 °
b= 9,334 B=109,5°
c=12314 v= 82,4°

Aus dem Zellvolumen (1278 A3) und dem Formelgewicht
(196,9) fiir die monomere Einheit berechnet sich die Dichte
D(ber.) = 1,54 g-cm™3, die gemessene Dichte ist D(gem.) =
1,53 g'cm 3.

1594 Refiexe wurden bei Zimmertemperatur mit Cu—Kg-
Strahlung photographisch registriert und ihre Intensitit
photometrisch bestimmt[2J. MeB3bare Intensitaten traten nur
innerhalb von ® = 45° auf (allgemeiner Temperaturfaktor
By ~ 6 A2). Die Koordinaten der Ni-Atome konnten einer
geschirften Patterson-Synthese entnommen werden, die der
leichten Atome (21 C, 6 N, 3 O) wurden durch sukzessive
Fourier-Synthesen und anschlieBende Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Quadrate erhalten. Dabei sank der
R-Wert von 45 % auf bisher 16 %.

Eingegangen am 10. Oktober 1966 [Z 347)

[1] H. Bock, Angew. Chem. 74, 695 (1962); Angew. Chem. in-
ternat. Edit. 1, 550 (1962); H. Bock u. H. tom Dieck, Chem. Ber.
99, 213 (1966).

[2] Das Kristallmaterial stellten uns die Herren Dr. H. Bock
und Dr. H. tom Dieck freundlicherweise zur Verfiigung.

Die N-(5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-1-en-1-yl)-
Schutzgruppe zur Peptidsynthese an fester Phase

Von Dr. A. Deérill

Institute of Steroid Chemistry, Syntex Research,
Palo Alto, California (USA)

Bei der Merrifieldschien Peptidsynthese an chlormethylierten
Polystyrolharzen [21 lieB sich bisher beim Ablosen der fertigen
Peptidketten der gleichzeitige Verlust der Amino-Schutz-
gruppen vom anderen Kettenende nicht vermeiden. Die dabei
entstehenden ,,freien® Peptide muBten von den Nebenpro-
dukten mit kiirzerer Kette durch Ionenaustausch-Chromato-
graphie mithsam getrennt werden.

Diese schwierige Reinigungsstufe kann jetzt iibersprungen
werden, indem man einerseits die hohe Siure- und Basebe-
stindigkeit der 5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-1-en-1-yl-Schutz-
gruppe und:andererseits die Kristallisationsfreudigkeit [3] der
N-(5,5-Dimethyl- 3-oxocyclohex-1-en-1-yl)peptide ausnutzt.
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Im letzten Schritt des Peptidketten-Aufbaus(*1 verwendeten
wir daher eine N-(5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-1-en-1-yl)-
aminosiure.

Wie die Elementaranalyse und die Daten in der Tabelle zei-
gen, kann man nach Hydrolyse der Harz-Peptid-Esterbin-
dung, Filtrieren und Ansiuern durch direkte Kristallisation

Spektrum (Tabelle 1) fehlt jeder Hinweis auf eine V-—F-
Valenz- oder Deformationsschwingung. Zahl, Lage und In-
tensititen der IR-Absorptionen lassen den Schluf zu, daB
auch hier diskrete Ionen VO, 1 (Symmetrie Cpv) und E~ vor-
liegen. Mit iiberschiissigem SbFs reagiert VO,F bei 200 °C
quantitativzu VO, "SbFs~. ImIR-Spektrumdieser Verbindung

Tabelle 1. IR-Spektren von VO,Cl (Cs), VO2* F~ (Coy) und VO,* SbFs~ (Cay, Oh).

VO,Cl VOt F- VO,+ SbFs~
Klasse { cm~t l Int. ‘ Zuordng. Klasse l cm~1 l Int. Klasse l cm~1 Int. ‘ Zuordng.
A 997 sst [a] | vas VO3 B: 1024 sst B: 1028 st vas VO, *
A’ 857 m—st | vs VO3 A 875 m—st | Ay 885 st vg VO, *
A’ 537 Sch 8VO; Ay 558 st Ay 566 m—st | § VO2*
A 503 sst v VC1
A 272 s—m 5 VOoCl1 Fiu 678 sst vas SbFs™
A 112 s 8§ VOCl Fiu 283 m 3as SbFs~

fa] sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, Sch = Schuiter

sehr reine N-(5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-1-en-1-yl)pep-
tide [**] gewinnen. Die Schutzgruppe kann durch Brom oder
salpetrige Siure abgespalten werden (3,41,

Peptide Fp (°C) lolp
Dim—Val-—Ala—OH 246 —202
Djm—Val—Leu—Ala—OH 310312 —228
Dim--Val—Val—Phe—YLeu—Ala—OH 280—282 —154
Dim—Val—Gly—Val—Phe—Leu—Ala—OH 305—307 —142
Dim—Leu—Val—Ala—Phe—OH 296—297 —24,2
Eingegangen am 12. September 1966 [Z 335}

[*} Wir kondensierten N-(tert.-Butyloxycarbonyl)aminosiuren
bei 20°C in Dimethylformamid mit Hilfe von Dicyclohexyl-
carbodiimid.

[**] Die gute sterische Reinheit wurde durch Gas-Fliissigkeits~
Chromatographie nachgewiesen [5]. Dr. B. Halpern sei fiir seine
Hilfe gedankt.

[1} Syntex Postdoctoral Fellow 1965—-1966. -- Gegenwirtige
Anschrift: Squibb Institute for Medical Research, New Bruns-
wick, N.J. (USA).

{21 R. B. Merrifield, Federat. Proc. 21, 412 (1962); J. Amer.
chem. Soc. 85, 2149 (1963); 86, 304 (1964); R. B. Merrifield u.
J. M. Stewart, Nature (London) 207, 522 (1965).

[31 B. Halpern u. L. B. James, Nature (London) 202, 592 (1964);
B. Halpern, Austral. J. Chem. 79, 417 (1965).

[4]1 B. Halpern u. A. D. Cross, Chem. and Ind. 71965, 1183.

[51 B. Halpern u. J. W. Westley, Biochem. biophysic. Res.
Commun. 19, 361 (1965); Tetrahedron Letters 71966, 2283.

Zur Existenz der Kationen VO, *, TiO2+ und ZrQ2+
Von Priv.-Doz. Dr. K. Dehnicke und Dr. J. Weidlein

Laboratorium fiic Anorganische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttgart

J. Selbin11 hat kiirzlich die Existenz der Oxokationen VO,7,
TiO2*+ und ZrO2* bezweifelt. Es konnten jedoch Beweise filr
die Existenz dieser Ionen erbracht werden.

Die Baugruppe VO, liegt im VO>Cl vor, das nach dem IR-
Spektrum (300 bis 1500 cm™1) aus diskreten VO,Cl-Einheiten
besteht (Symmetrie Cg) [21. Wir haben jetzt das IR-Spektrum
des VO,Cl auch zwischen 33 und 300 ¢m—1 aufgenommen.
Es bestidtigt die urspriinglich vorgeschlagene Struktur (2!,
Man erkennt (Tabelle 1), daB die nach den Auswahiregeln
fiir die Punktgruppe Cs zu erwartenden 6 Grundschwingun-
gen beobachtet werden.

Durch Fluorierung von VO,CI mit F; bei Raumtemperatur
erhielten wir mit nahezu 100 % Ausbeute VO;F. Im IR-
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treten neben den beiden charakteristischen Frequenzen
des SbFg—-Anions der Klasse F1, (Symmetrie Oy,) die fiir Cay-
Symmetrie des Kations VO,* zu erwartenden 3 Absorptionen
auf, und zwar bei nahezu denselben Frequenzen wie im
Spektrum des VO,7F~ (Tabelle 1). VO,F und VO,SbF;s sind
typisch salzartige Verbindungen, bis 350 °C stabil, sehr hy-
groskopisch und in unpolaren Lésungsmitteln unlslich.

TiO2*-Kationen kommen im Ti;OF¢ vor 3], das nach dem
IR-Spektrum aus TiO2"- und TiFg? -lonen besteht. Hierfiir
sind insgesamt 3 Absorptionen zu erwarten, eine des Kations
in der Klasse X+, zwei der Klasse Fyy, fiir das Anion. Tabelle 2
zeigt, daf diese Erwartung sowohl der Zah! wie der Frequenz-
lage der Absorptionsbanden nach erfiillt ist[3l, Setzt man
TiOCl, mit iiberschiissigem SbFs bei 150 bis 200 °C (3 Std.)
um, so entsteht mit nahezu 100 9, Ausbeute Titanyl-hexa-
fluoroantimonat, TiO2*(SbFg),~. Auch diese Verbindung
zeigt die fiir TiO2" charakteristische IR-Frequenz bei 965
cm~! neben den beiden Absorptionen des komplexen Anions
(Tabelle 2).

Tabelle 2. IR-Spektren von TiO2+ TiFg2~ und TiO2+ (SbFe),.

TiO2+ TiFg2-~ TiO2+ (SbFg);~
Klasse Zuordng.
cm~1 Int. em-1 Int.
ot 964 st 965 st v TiO2+
Filu 541 st 675 st vags MF,
Fiy 333/311/291 | m 285 m 8as MFs

SchlieBlich 148t die Interpretation des IR-Spektrums von
ZrOCl, 141 mit einer ZrO-Valenzschwingung bei 877 cm™!
nur den SchluB zu, daf hier ein erheblicher Doppelbindungs-
charakter vorliegt. Bei der Interpretation des restlichen Spek-
trums treten kaum Abweichungen vom vorgeschlagenen Mo-
dell 0 ZrO2+(ZrOCl42~) « auf. Die partielle Hydrolyse von
ZrCly in Acetonitril liefert ein ZrOCl,, dessen frequenzhéch-
ste IR-Absorption bei 675 cm™1 liegt und das wahrscheinlich
ein Strukturisomeres ist, in dem keine ZrO-Mehrfachbin-
dungsanteile vorkommen 51

Eingegangen am 15. August 1966 [Z 340]

[1] J. Selbin, Angew. Chem. 78, 736 (1966); Angew. Chem. in-
ternat. Edit. 5, 712 (1966).

[21 K. Dehnicke, Angew. Chem. 73, 535 (1961); Chem. Ber. 97,
3354 (1964).
[31 G. Lange u. K. Dehnicke, Naturwissenschaften 53, 38 (1966).

[4] K. Dehnicke u. K.-U. Meyer, Z. anorg. allg. Chem. 331, 121
(1964).

[5] A. Feltz, Z. anorg. allg. Chem. 335, 304 (1965).
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