Die Molekiilstruktur von
Bis(hexamethylbenzol)ruthenium(0)'"’

Von Gottfried Huttner, Siegfried Lange und E. O. Fischer!"

Aufgrund von '"H-NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen schlugen Fischer und Elschenbroich fir das diamagne-
tische Bis(hexamethylbenzol)ruthenium(0) eine Struktur
mit einem nicht mehr planaren Cg-Geriist vor!'l. Diese
Vorstellung konnte durch die nun vorliegende Rontgen-
strukturanalyse im wesentlichen bestitigt werden.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2,/c(C3,, Nr. 14) mit den Zellkonstanten:
a=1551, b=8.07, c=16.73A; p=90°; V=2094 A3; d,,,
=1.305, dyo, =1.339 g/cm?; Z=4.

Die Analyse basiert auf insgesamt 2696 unabhéngigen, von
Null verschiedenen Beugungsintensititen im Bereich von
0<sin§/A <0.65, die mit monochromatisierter Strahlung
(Mog,, A=0.71069) auf einem Weissenberg-Diffraktome-
ter von zwei Kristallen gewonnen wurden. Es wurde neben
der {iblichen Lorentz- und Polarisationsfaktor- auch eine
empirische Absorptionskorrektur® verwendet. Die Struk-
turbestimmung wurde nach konventionellen Patterson-
und Fouriermethoden durchgefiihrt. Die Verfeinerung in
einem bis auf die H-Atome vollstindig anisotropen Modell
(diese wurden nach Lokalisierung nur als feste Beitrage zu
den Strukturfaktoren eingegeben) fithrte zu einem Uber-
einstimmungsfaktor von R | =0.043.

Wollte man dem Molekiill Symmetrie zuschreiben, so
wire dies am ehesten als Spiegelsymmetrie moglich [C;;
Spiegelebene durch Ru und die Bindungsmitten von
C(11)—C(16) und C(21)—C(26)]. Die Abweichungen ein-
zelner Abstdnde und Winkel von dieser idealisierten Sym-
metrie sind jedoch teilweise signifikant (Abb. 1).
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Abb. 1. Molekiilstruktur von Bis(hexamethylbenzoljruthenium(0). Die
Standardabweichungen der C—C-Bindungen in den Ringen betragen
maximal 0.042 A.

Der eine Ring des Molekiils ist eben (o= 9.009 /OX) mit einem
mittleren C—C-Abstand von 1.410(4)A. Der Verglgich
mit dem C—C-Abstand im Hexamethylbenzol (1.39 A)™!
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148t eine starke Beteiligung der antibindenden Orbitale
des Benzolrings an der komplexen Bindung vermuten. Der
Abstand des Ru-Atoms von der besten Ebene der Atome
dieses Rings betriigt 1.75 A, die Projektion des Ru auf diese
Ebene liegt etwa im Mittelpunkt des Rings.

Der zweite Ring ist an der Achse C(12y—C(15) geknickt.
Der Abstand des Ru von der besten Ebene, die von den
Atomen C(12), C(13), C(14) und C(15) gebildet wird
(o0 =0.009 A), betragt 1.73 A. Diese Ebene bildet mit der
des ebenen Ringes einen Winkel von 5.2°, mit der Ebene
aus C(12), C(11), C(16) und C(15) (c=0.001 A) einen Win-
kel von 42.8°. Ahnliche Verhiltnisse wurden fiir den Sechs-
ring im n-Cyclopentadienyl[hexakis(trifluormethyl)ben-
zol]rhodium gefunden™. Wihrend man aber bei dieser
Verbindung den Trifluormethylgruppen entscheidenden
EinfluB auf die Abwinkelung des Benzolgeriists zuschrei-
ben konnte!®] ist mit der vorliegenden Struktur nachge-
wiesen, daB allein die Uberschreitung der Edelgaskonfigu-
ration des Zentralmetalls um zwei Elektronen die Ab-
knickung hervorrufen kann. Die cyclische Konjugation im
Ring wird dadurch empfindlich gestért (siche Abb. 1). Der
Bindungsabstand C(16)—C(11) ist mit 1.327(10)/08 der
einer reinen Doppelbindung.
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N-Alkyliminosdureanhydride als Zwischenprodukte
der anodischen Oxidation aliphatischer Carbon-
sduren in A cetonitril

Von Hans Giinter Thomas"

Bei der anodischen Oxidation aliphatischer Carbonsiduren
in Acetonitril!! erhiilt man Produkte, die auf den Angriff
eines Carboniumions auf das Acetonitril zuriickzufiihren
sind.

Elektrolysiert man Isobuttersiure in Acetonitril an Kohle-
elektroden bei —10°C und darunter, so entstehen neben
Propylen, Kohlendioxid und Wasserstoff mit einer Ge-
samtausbeute von ca. 70% N-Isopropylacetamid (/a),
Acetyl-isobutyryl-isopropylamin (2a) und Isobuttersiure-
anhydrid (3a). Die Elektrolyse von Pivalinsdure unter den
gleichen Bedingungen ergibt neben Isobutylen, Kohlen-
dioxid und Wasserstoff als Hauptprodukte N-tert.-Butyl-
acetamid (/b) und Pivalinsdureanhydrid (35).

Es liegt nahe, in (/) das Produkt einer Ritter-Reaktion zu
sehen. Die Bildung der Verbindungen (2) und (3) wire
damit jedoch nicht zu erkldren. Durch Blindversuche
konnte ausgeschlossen werden, daf3 unter den Bedingun-
gen der Elektrolyse Diacylamin (2) durch Acylierung von
(1) mit (3) entsteht. Ferner kann Diacylamin (2) nicht
die Ausgangssdure zu (3) unter Bildung von (1) acylieren.
Den Verbindungen (/) bis (3) muB vielmehr eine gemein-
same Vorstufe zugrunde liegen. Dies konnte das Iminosdure-
anhydrid (4) sein, eine Verbindungsklasse, die in der ali-
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phatischen Reihe noch nicht synthetisiert werden konnte
und von der es bisher nur cyclische Vertreter gibt!?.

Die Iminosdureanhydride (4) gehen durch eine bekannte
Umlagerungsreaktion®®! in die Diacylamine (2) iiber;
durch Reaktion der Iminosdureanhydride mit Isobutter-
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siure oder Pivalinsiure 14t sich zwanglos die Bildung
der Acetamide (1) und der Anhydride (3) im Verhaltnis
1:1 erkldren.

Bei der Elektrolyse der Pivalinsiure wurde das Umlage-
rungsprodukt (2b) nicht gefunden. Der Grund hierfiir
diirfte sterische Hinderung am Stickstoff sein.

Wenngleich es nicht gelang, Iminosdureanhydride des
Typs (4) in Substanz zu isolieren™), so ersffnet doch die
Elektrolyse bei tiefen Temperaturen die Mdglichkeit, diese
Verbindungen in situ zu erzeugen und ihre Acylierungs-
starke fiir OH-, NH,- und SH-gruppenhaltige Verbindun-
gen zu untersuchen.

Elektrolyse von Isobuttersdure in Acetonitril:

In einer gasdichten Umlaufapparatur mit zylindrischen
Kohleclektroden wird eine Losung von 132 g Isobutter-
sdure (1.5 mol) in 2100 ml wasserfreiem Acetonitril unter
Zusatz von 2 g (0.02 mol) Tridthylamin bei —10°C, einer
konstanten Stromdichte von 0.2A/dm? und 6 bis 9V
Klemmenspannung elektrolysiert, bis gaschromatogra-
phisch nachweisbar die Isobuttersdure bis auf 209 der
eingesetzten Menge verbraucht ist.
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Zur Aufarbeitung wird das Acetonitril im Vakuum iiber
eine Vigreuxkolonne abdestilliert; der fliissige Riickstand
(107 g) geht ohne Kolonne bei 0.1 Torr zwischen 25 und
42°C iiber. Erhalten werden 90.5 g Destillat bestehend aus
23.6% Isobuttersdure, 28.0% Amid (1a), 40.8%, Anhydrid
(3a) und 7.5%; Diacylamin (2a).

Eingegangen am 30. April 1971 [Z 430]

Uber den Nachweis der Kinkenbildung in langkettigen
Alkylverbindungen

Von G. Lagaly und Armin Weiss'

Seit einigen Jahren wird versucht, die Bewegungsvorginge
in Polymeren durch die Bildung und Umlagerung von
Kinken und Jogs zu deuten!! 2], Unter Kinken und Jogs
versteht man spezielle Rotationsisomere von Kohlenwas-
serstoffketten, die durch Einbau von gauche-Bindungen
kurbelwellenartig® abgeknickt sind (Abb. 1)1 Experi-
mentelle Belege wurden aus Relaxationseigenschaften her-
geleitet!* ™31 Ein sicherer Nachweis der Kinkenbildung
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Abb. 1. Konformation von Alkylketten mit Kinken und Jogs.

konnte durch Messung der Verkiirzung der Alkylkette
erbracht werden. Je nach dem Kinktyp™! sollte die Kette
um ganzzahlige Vielfache von 1.27 A gegeniiber der all-
trans-Konformation verkiirzt sein. Eine direkte Messung
dieser Verkiirzungen ist bei den bisher untersuchten Syste-
men {kristallisierte Polymere und Paraffine) jedoch nicht
moglich gewesen, weil die Kinken in statistischer Vertei-
lung oder, wie bei den Paraffinen, nur in ,,Kinkbldcken“!!
zwischen den nicht verkiirzten Alkylketten auftreten. Es
ist uns nunmehr gelungen, die Verkiirzung der Alkylketten
durch derartige Kinkenbildungen nachzuweisen.

Als Modell wurden die n-Alkanol-Komplexe von n-Alkyl-
ammonium-Schichtsilicaten'® verwendet. In diesen Ver-
bindungen bilden die Alkanol-Molekiile zusammen mit
den n-Alkylammonium-Ionen bimolekulare Schichten zwi-
schen den Silicatschichten, wobei die Alkylketten senkrecht
zu den Silicatschichten angeordnet sind. Die Dicke der
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