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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