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ZUSC H R IFTEN 

Strukturanalyse durch direkte Beobachtung von Atomen 
mit Dunkelfeld-Transmissionselektronenmikrosko- 
pie[**] 

Von Robert F. Whitiny, F .  Petvr Ottmsnlryr und 
Frederick C .  Nachod''] 
Die optimale Methode zur Bestimmung der Struktur chemi- 
scher Verbindungen ware naturlich die direkte Sichtbarma- 
chungder Atome. Die zur genauen Wiedergabe der Atomposi- 
tionen in einem Molekul geeignete Technik der Rontgen- 
Strukturanalyse erscheint fur Routineuntersuchungen zu auf- 
wendig. Die iiblichen chemischen sowie spektrometrischen 
Verfahren - obwohl hochentwickelt - sind im Prinzip indirekt. 
ihre Ergebnisse daher nicht immer zweifelsfrei. 
In den letzten Jahren ist es gelungen, einzelne Schweratome 
elektronenmikroskopisch abzubilden"! So konnten z. B. in 
unserem Laboratorium Atome der Ordnungszahl 46 (Pd) bis 
92(U) an einer Reihe von Verbindungen im Dunkelfeld- 
Elektronenmikroskop betrachtet wtrden121. Das Auflosungs- 
vermogen des Gerats (besser als 3 A!) erreicht die Abstande 
der groOeren Atome in einem Molekiil, was uns bewog, 
nun auch der Moglichkeit zur Strukturauklarung ent- 
sprechender Verbindungen nachzugehen. Im folgenden berich- 
ten wir uber die Anwendung hochaufl6sender Dunkelfeld- 
Elektronenmikroskopie zur Bestatigung der Struktur eines 
Dijodbenzoesaure-Derivats. 
Auf der Suche nach Kontrastmitteln fup die Urographie, syn- 
thetisierten Larson et al,131 eine 3,5-Bis(acetamido)dijodbenzoe- 
Qure, der sie aufgrund chemischer Analogie die Struktur des 
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2,6-Dijod-Isomers zuordneten; andere Daten, z. B. NMR-Be- 
funde, waren nicht eindeutig. 

__ .- 

['I R. F. Whiting und Dr.  I .  P. Ottcnsmeycr 
Department of Medical Biophysics 
Univcrsily of Toronto 
Ttironto M4X I KY. 500 Shcrbournc Strcct ICanadzi) 

Dr. F. C. Nachod 
Sterlinp-Winthrop Research Institute 
Renssclaer. New York I2 144 (1:SAJ 

[*'I Dicse Arhcit w r d e  vom Medicid Research Council of Canada. Grant 
MA-3763. unlerstiitzt. 

Fur die elektronenmikroskopische Untersuchung haben wir 
diese Sfure sowie, zum Vergleich, 3,5-Bis(acetamido)-2.4,6-tri- 
jodbenzoesiiure zum ,,Anfarben" der Carboxy-Gruppe in die 
Acetatouranyl(v1)-Salze (I) bzw. (2) uberfuhrt [I2 h Ruhren 
mit 0.05 N Uranylacetat in 0.05 N HCI (pH =3.5), Filtration 
(0.22 pm Porenoffnung)]. 
Die Salzlosungen wurden auf einem vorbehandelten 10-20 A 
dicken Kohlenstoff-Film in das Dunkelfeld-Elektronenmikro- 
skop(Phi1ips EM 300; 80 kV, VcrgroOerung 10' x )Iz1 gebracht. 
Die Aufnahmen von ( I )  und (2)  (Abb. 1 )  zeigen die relative 
Position der Jodatome (hellere Flecke) gegenuber dem Uran- 
atom (dunkler Fleck). Nur die schweren Atome sind beobacht- 
bar; die geringe Elektronenstreuung der leichten Atome wie 
Kohlenstoff verschwindet im ,,Rauschen" des Untergrundes. 
Die in solchen Bildern allgemein auftretenden kleinen Geome- 
trieunterschiede sind wahrscheinlich auf leichte Verschiebun- 
gen der Atome unter der Einwirkung des intensiven Elektro- 
nenbombardements wfhrend der ,.Belichtungszeit" zuruckzu- 
fuhren. Jedoch bleiben Anzahl, Anordnung und Abstande der 
Flecken in volliger Ubereinstimmung mit der zugrundeliegen- 
den Molekulstruktur (vgl. insbesondere Abb. I b). 

a) 

bl 

Abh. 1 ,  Dunkelfcld-elcktronenmikroskopische Aufnahmen von uranylmor- 
kierterxi) ~,S-Bis(acetamido)-2.6-dijodhcnzoesiiurc ( I J und h) 3.S-Bis(;icet;imi- 
do)-2,4.6-trijodbonzoesiirire ( 2 ) .  In jedem Rild sind nur die zwci bzw. drci 
Jodatomesowiedas Uranatom lunlcnl sichlbar. Die Bulken lrechtsl repriisen- 
tieren I O A .  

Wiedieses Beispiel demonstrieren soll, ermoglicht die Dunkel- 
feld-Elektronenmikroskopie, Strukturprobleme in vielen Fil- 
len eindeutig und rasch (inncrhalb cines halben Tages!) zu 
klaren. Die Anwendbarkeit dieser einfiichen Methode ist zur 
Zeit noch auf Vcrbindungen beschrlnkt, die schwere Atome 
zur Positionsmarkierung cnthalten. Unter Vcrwendung sol- 
cher Markierungsatome konnen jedoch sogar schon so leichte 
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Atome wie Schwefel durch Signaliiberlagerung vieler Bilder 
sichtbar gemacht werden14J. 
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Reaktionsweisen von 2- und 3-Hydrox yalkylisocyaniden 
rnit Metallverbindungen; Oxazolidin- und Perhydroox- 
azin-ylidenkomplexe von Palladium, Platin und Gold ["I 

Von K luus Burtel und Worf Peter Fehlhammer"] 
Isocyanide werden durch Koordination an ein Metallzentrum 
im allgemeinen stabilisiert. Wir haben gefunden, daD umge- 
kehrt an sich stabile Isocyanide mit OH-Gruppen in 2- oder 
3-Position im Kontakt mit Metall-Ionen aktiviert werden und 
zu N,O-Heterocyclen isomerisieren. 
2-Hydroxyiithylisocyanid ( 1  ) [Kp= 54-55.5' C/iO-3 Torr] 
und 3-Hydroxypropylisocyanid (2) [Kp=48-50"C/10- 
Torr] sind aus den entsprechenden Formamiden mit Phosgen 
als wasserentziehendem Mittel nach GI. ( I )  gut zugiinglich 
(Molverhiiltnis 1 : I). Mit iiberschiissigem Phosgen bilden sich 
hingegen die kristallinen Bis(isocyana1kyl)carbonate"l. 

HO-(CII~)n-NHCHO + COClz + 2 NEt3  
(1) 

HO-(CHz),-NC + COz + 2 IEt3NHICl 

(I), n = 2 
(2), n = 3 

Bereits nach Zugabe weniger Kornchen ZnS04 oder PdCIz 
zu ( I  ) setzt eine lebhafte exotherme Reaktion ein, die quantita- 
tiv zu 2-Oxazolin (3) fuhrt. 

Die vollsthdige Cyclisierung von (2) zum 56-Dihydro-4H- 
IJ-oxazin erfordert mehrtagiges Erwarmen (60'C)'2'. 
Das Reaktionsschcma [GI. (3)] fur die katalytische Isomerisie- 
rung von ( I )  wird durch Isolierung und Charakterisierung 
der Isocyanid- und Carben-Zwischenstufen ( A )  bzw. ( B )  ge- 
stiitzt. 
Bei stochiometrischem Verhaltnis L,M/Isocyanid und geeig- 
neter Metall-Komplexkomponente L.M gelingt es, die Reak- 
tionsfolge auf Stufe ( A )  oder ( B )  anzuhalten, was mit katalyti- 
schen Mengen an Metalkdz infolge des Substitutionsschritts 
c nicht moglich ist. Bei der Umsetzung der Carbonylverbin- 
dungen M(CO),THF sowie C,H,MO(CO)~ mit (I) oder (2) 
entstehen so ausschliefllich stabile ,,offenkettige" Isocyanid- 
Komplexe vom Typ (A) : (OC),M-CN(CH,),OH (M=Cr, 
W ;  n=2,3) bzw. (OC),Mo(CNCH,CH,OH),. 

['I Dr. W. P. Fehlhammer und Dipl.-Chem. K. Bartel 
Institut lur Anorganische Chemie der Universitat 
8 Miincheri 2. MciserctraOr 1 

["I Metollkomplexc mit mehrfunktionellen Isocyaniden, I .  Mitteilung. Dicse 
Arbeit wurdc. v o n  dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. 

Hingegen sind Komplexe vom Typ ( A )  mit M = Pd" oder 
Pt" extrem instabil und isomerisieren sofort zu Oxazolidin-2- 
ylidenkomplexen ( 4 )  des Typs ( B ) .  Lediglich eine Gelbfarbung 
der Methylenchloridphase, die bei der Umsetzung von darin 
suspendiertem PdJ, mit ( I )  kurzzeitig auftritt, zeigt an, daD 
Stufe ( A )  iiberhaupt durchlaufen wird. Im Falle des deutlich 
weniger reaktiven (2)  erweist sich diese Zwischenstufe als 
langlebig genug, um IR-spektroskopisch untersucht zu wer- 
den: die intensive Absorption bei 2240cn- ist zweifellos 
einer komplexgebundenen Isocyanid-Spezies { Pd"- 
C N C H Z C H ~ C H Z O H  zuzuordnen, die neben freiem (2) 
[v(NC): 2150 sst, 2167 Sch cm-'1 vorliegt. Ein hoher Av- 
(bzw. v-)Wert, wie er direkt dem Spektrum zu entnehmen 
ist, korreliert demnach auch hier mit einer hohen Reaktivitat 
des Isocyanid-Liganden gegenuber dem nucleophilen Part- 
nerf31. 

Neben ihrer starken Bildungstendenz - die intermolekulare 
Addition von Alkoholen an (koordinierte) lsocyanide pelong 
in wenigen Fillen und dann nur unter vergleichsweise energi- 
schen Redktionsbedingungenl*.sJ - fallt die autierordentliche 
Stabilitat der salzartigen Komplexe ( 4 )  und ( 5 )  - Zersetzung 
erst oberhalb I60 C - auf. Aus ihren w2Drigen Losungen 
werden mit Na[B(C6H 5)4] acetonlosliche Tetraphenylborate 
gefallt. Beim Einwirken einer waDrig-acetonischen Losung 
von ( 4 c )  auf PdJ, entstehen orangerote Kristalle von [Pd(ox- 
azolidin-2-yliden),][ PdJ,]. 
Na[AuCI,] in Methanol oder Wasser ergibt mit ( 1 )  oder 
f 2 )  augenblicklich schwerlosliche, gelbe Gold(ill)-Carben- 
komplexe (61, die von uberschiissigem Isocyanid langsam 
zu den Gold(f)-Komplexen (7) und (8) reduziert werden. 

AuCI(+ (2) 

1 
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