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.

[1] L. Eberson u. K. Nyberg, Acta. Chem. Scand. 18, 1567 (1964); J. M.
Kornprobst, A. Laurent u. E. Laurent-Dieuzeide, Bull. Soc. Chim. Fr.
1968, 3657.

[2] Lactimester (Houben-Weyl-Miiller: Methoden der organischen
Chemie. Thieme, Stuttgart 1958, Bd. 11/2, S. 580), Azlactone (Houben-
Weyl-Miiller: Methoden der organischen Chemie. Thieme, Stuttgart
1958, Bd. 11/2, S. 372), Phthaliminoanhydrid.

[3] O. Mumm, H. Hesse u. H. Volquartz, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 388
{1915).

[4] Jedoch gelang die Isolierung von Amidotriazol-enolester H. Bauer
et al, Angew. Chem. 83, 115 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. /0,
129 (1971).
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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

i 1
@ 12785 — z-1.z721r

Y e

292-Kinke 3g2-Kinke
{Jog) {Jog!
. Hgtttgtt... ..Hatgtgtt...

]
21274 -

s

2g1-Kinke

LAt . Mgttt

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

[*] Dr. G. Lagaly und Prof. Dr. Armin Weiss
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, Meiserstralie 1
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bimolekularen Zwischenschicht kann rontgenographisch
am Schichtabstand genau gemessen werden. Verinderun-
gen in der Linge der Alkylkette konnen daher direkt er-
kannt werden.
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Abb. 2. Anderung des Schichtabstandes d der n-Alkanol-Komplexe der
n-Alkylammonium-Beidellite mit der Temperatur. (n=Zahl der C-
Atome in der Alkylkette des Alkanol-Molekiils sowie des Alkylammo-
nium-Ions.)

Mit steigender Temperatur erniedrigt sich der Schicht-
abstand der Alkanol-Komplexe in deutlichen Stufen von
1.1-1.3 A. Abbildung 2 zeigt als Beispiel die Schichtab-
stinde der n-Alkanol-Komplexe der n-Alkylammonium-
Beidellite. Die Alkylketten des Alkanols und Alkylammo-
nium-Tons sind jeweils gleich lang. Die Anderungen sind
dem Betrage nach reproduzierbar und reversibel. Hinsicht-
lich der Temperatur werden oft Hystereseerscheinungen
beobachtet. Die Hohe der Stufen entspricht genau dem
Wert, den man fiir die Verkiirzung der Alkylketten durch
den Einbau von Kinken berechnet.

Man kann aus den Ergebnissen folgern, dal mit steigender
Temperatur einfache (,2gl“-)Kinken in die Alkylketten
eingebaut werden. Die Zahl der Kinken scheint jedoch
einen oberen Grenzwert zu haben; wird dieser iiberschrit-
ten, klappt die Struktur in eine ,Hochtemperaturform*
um, wobei sich der Schichtabstand sehr stark erniedrigt.
Man mufl annehmen, daB sich an der Sprungtemperatur
einfache Kinken in Kinken héherer Ordnung (,,Jogs*) um-
lagern. Mit weiter steigender Temperatur treten auch in
den Kurven der Hochtemperaturform noch kleine Stufen
auf. ’

Die beschricbenen Messungen zeigen, da man auch in
bimolekularen Filmen langkettiger Alkylverbindungen
Kinkenbildungen und Kinkenumlagerungen diskutieren
muB!”,

Eingegangen am 8. April 1971 [Z 435]
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Energieprofil der Acetolyse von exo-Tetracyclo-
[3.3.0.02:%.0*5]Joct-3-yl-p-nitrobenzoat iiber
CzH,-Kationen'™

Von Wolfgang Lotsch und Andrew S. Kende!"!

Untersuchungen iiber die Aquilibrierung und Deuterium-
Markierung tautomerer CgHgy-Kationen, die sich vom
exo-Tetracyclo[3.3.0.02-8.0%®]oct-3-yl-p-nitrobenzoat (1),
R = p-Nitrobenzoyl!!l, ableiten, gestatten die Konstruk-
tion eines Energieprofils, das die bei der Aquilibrierung
auftretenden Kohlenstoffgeriiste miteinander verkniipft.

7

(1)

Die Acetolyse von reinem (/) in Eisessig mit einem Aqui-
valent Natriumacetat ergab nach 5.5 Std. Kochen unter
RiickfluB mit 939, Ausbeute ein Acetatgemisch, das durch
Vakuumdestillation bei 35°C gereinigt wurde. Die pri-
parative Gaschromatographie!® des Destillates lieferte
609, eines Epimerengemisches von bicyclischem Acetat
(2), 37% epimeres tricyclisches Acetat (3) und ca. 3%
eines nicht identifizierten Nebenproduktes, das mit exo-
oder endo-(1), R=Acetyl (Nachweisbarkeitsgrenze ca.
0.1%;), nicht identisch war.

/
Ac  AcO

(2) (3)

Das Epimerengemisch (2) (69% exo und 31% endo)'®!
wurde verseift und durch Chromtrioxid/Pyridin in Methy-
lenchlorid™ zu einem ungesittigten Keton (4) mit der
Ketonbande im IR-Spektrum bei 1690 cm ™! (CCl,) und
dem Molekiilion im Massenspektrum bei m/e=120 oxi-
diert. Die Struktur (4) wurde weiterhin durch IR- und
NMR-Vergleich mit authentischem Bicyclo[3.2.1]octa-
3,6-dien-2-on!"! gesichert. Ahnlich wurden die tricyclischen
Acetate (3) (59% exo und 41% endo)!®! zu einem Keton
(5) mit der Ketonbande bei 1740 cm ! (CCl,) und dem
Molekiilion bei m/e=120 oxidiert. Dieses Keton wurde
durch Spinentkopplung bei 90 MHz, die deutlich die

Hg

/ H
o Hp o H

(4) {3) (6)

[*] Dr. W. Lotsch und Prof. Dr. A. 8. Kende

University of Rochester, Department of Chemistry

Rochester, New York 14627 (USA)
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W. L. ist dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fiir die Ge-
wihrung eines Stipendiums zu Dank verpflichtet.
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