
che zusammen. da sowohl diese Struktur als auch das vier- 
fach iiberdachte Oktaeder die gleiche Polyeder-Elektronen- 
zahl von 134 aufweiseni"]. 

Eingegangen am 19. Ju l i  1991 [Z4808 ]  
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M = 231Y.Xi .  Raumgruppe P2,  c. u = 11.763(2). h = 17.817(4), c ' =  

35.330(5) A.  /I = 94 33(2) . Y = 7383.38 A'. eb., = 2.09 gem-'. Z = 4. 
)r(Mok,) = 151.72 e m - ' .  F(000) = 4432. Datensdmmhng auf einem Phi- 
l ips-PWIl~H)-Di~raktomeIcr im Bereich 0 = 3-25 . Scan-Breite 0.90 . 
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[(Ph,P),N][Pu,,,N(CO),,I in 0.5 m L  CD,CI,. Nitromethan wurde als 
zweiter. interner Sfandard verwendet [6(14N. N H , )  = 01. 
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Synthese und Struktur von Ethinylisocyanid ** 
Von Micliuc4 Kriigc'r, Helniur Drcizlcr *, Dngniur Preugschal 
und Dieter Lmrz * 

Die Substanzklasse der Alkinylisocyanide ist bisher expe- 
rimentell nicht zugiinglich gewesen. Wir berichten nun iiber 
die Synthese und Gasphasen-Struktur der Stammverbindung 
Ethinylisocyanid I [ ' ] .  die eine unerwartet hohe Stabilitiit be- 
ziiglich Polynierisation und Isomerisierung aufweist. Wiih- 
rend das zu 1 konstitutionsisomere Ethinylcyanid 2 vor mehr 
als 70 Jahren erstmals beschrieben wurdeI2l und seit seinem 

['I Prol. Dr. H .  Dreirler. D ipLChem.  M.  Kruger 
Institut fur F'hysikalischc Chemie 
Ahteilung ('liemische Physik der Universitat 
Ludewig-Meyn-StraUe X. W-2300 Kiel 1 
Priv.-Dor. Dr.  D.  Lentr. DiplLChem D. Preugschat 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Freicn Universitat 
Faheckstr;iUc: 34 36. W-I000 Berlin 33 

[**I Diese Arhcir wurde vom Fonds der C'hemischcn Industrie. von der Deul- 
schen For\ctiungsgemeinschaft, dem Land Schleswig-Holstein und dem 
Graduiertcnl.olleg ..Synthese und Srrukturaufkllrung niedermolekularer 
Verbindungen" der Freien Universitit Berlin und der Tcchnischen Univer- 
sitat Berlin pefiirdert. Wir danken Prof. Dr. H. Mudcv. Dr.  W Sfuhl und 
Dr. N.  Hc~i i ickin~.  K i d .  fur viele anregende Diskussionen. 

radioastronomischen Nachweis im interstellaren Raum durch 
Turned3] als ..klassisches" interstellares Molekiil gilt. schlu- 
gen alle bisherigen Versuche zur Erzeugung von 1 feh1141. Die 
Synthese eines Ethinylisocyanid-Liganden an einem Penta- 
carbonylchrom-Fragment durch Dehalogenierung von Pen- 
tacarbonyl( 1.2-dichlorvinylisocyanid)chrom 3 oder durch 
Deh ydrohalogenierung von [Cr( CO),( CN -CCI = CH 2)] ge- 
lang ebenfalls nicht'51. 

HC=C-N=C 1 HC-C-CN 2 

In mikrowellenspektroskopischen Untersuchungen zur 
Pyrolyse von partiell halogenierten (Alky1isocyanid)penta- 
carbonylchrom-Komplexen konnten wir 2 nachweisen. Wir 
vermuteten. dal3 es durch Isornerisierung1'l von 1 entstanden 
war, und synthetisierten 315"] sowie Pentacarbonyl( 1,1.2,2- 
tetrachlorethy1isocyanid)chrom 4"l. Blitz-Vakuumpyrolyse 
von 3 oder 4 bei 240°C liefert Ethinylisocyanid 1 (Schema l ) ,  
das durch sein Mikrowellenspektrum und Gasphasen-FT- 
IR-Spektrum charakterisiert wurde. 

4 Cr(C0)5CN-CC12 -CHC12 

3 Cr(CO)sCN-CCI=CHCI 

Schemd 1 Synthese von I A Temperdtur 240 C. Druck 1 10 Pd 

Ethinylisocyanid 1 kann aus 3 im 10 mg-Manstab isome- 
renrein hergestellt werden. bei der Synthese aus 4 IiBt sich 
eine partielle Isomerisierung von I zu 2 nicht vermeiden. 1 ist 
bei - 196°C rnehrere Wochen und bei Raumtemperatur in 
der Gasphase bei einem Partialdruck von wenigen Torr eini- 
ge Tage haltbar. In der kondensierten Phase tritt bei langsa- 
mem Auftauen von farblosem 1 oberhalb von ca. - 80°C 
Braunfiirbung ein. Das Isocyanid ist sehr fliichtig, so passiert 
es bei der fraktionierenden Kondensation im Vakuum (1 Pa) 
eine auf - 120'C gekiihlte Falle. 1 weist den fur Isocyanide 
typischen. intensiven Geruch auf. 

Abbildung 1 zeigt die Gasphasen-FT-IR-Spektren von 1 
und 2. Man erkennt. daO sich die Spektren sowohl in ihrer 
Bandenlage als auch in der Intensitit der Banden unterschei- 
den. Die Schwingungsfrequenzen von 1 stimmen gut mit be- 
rechneten DatenI'"] iiberein. 

t 
T 1 
COO0 3200 2LOO 1800 1600 1000 600 - t [crn-'~ 
Ahh. I .  (;asphasen-FT-IR-Spektren von H-C-('-N=C I ohen und 
H - C = C - C = N  2 unten T = Transmission. 

0 / ) 4 4 - X ' 4 Y  91 12/1-1674 s 3.50+ 2 5  0 Air,qrii . ( ' / icwi  1/13 / l Y Y l  ) iLr. 12 



An den Absorptionslinien der Rotationsiiberginge S t 
J = 3 + 2 und 4 + 3 irn Continuous-wave(CW)-Mikrowel- 
lenspektrurn['I von 1 konnte der Stark-Effekt beobachtet 
und daraus das Dipolrnoment von 1 zu p = 2.93(4) D be- 
stirnrnt werden (Abb. 2) - in sehr guter Ubereinstirnrnung 
rnit den Ergebnissen neuerer ab-initio-Rechnungenl'I ( p e  = 
2.96 D). Die Dipolrnornente des Isornerenpaares CH,CN/ 
CH,NC betragen 3.925 DIiol  bzw. 3.83 DI1ll, die perfluo- 
rierten Derivate haben ein Dipolrnornent von 1.262 D 
(CF,CN)["' und 1.1 53 D (CF,NC)113". Das Dipolmornent 
von Blausiure betrigt 2.985 Dll'l. wihrcnd Isoblausiure 
HNC ein Dipolrnoment von 3.05(10) D[ ls l  aufweist. Es fsllt 
auf. dal3 bei den hicr angefiihrten Isornerenpaaren die Dipol- 
rnornente jeweils schr ahnlich sind, wihrend sich die Dipol- 
rnomente von 1 uiid 2 (11 = 3.73171(1) D)Ii6I um 0.8 D un- 
terscheiden. 
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Aus dern Satz von sechs Rotationskonstanten lassen sich 
sowohl eine effektive Struktur ( ro) [" .  als auch eine voll- 
stindige Substitutionsstruktur (r,)Izi. "1 berechnen. In Ta- 
belle 2 sind die experimentellen r,  und r,-Werte von 1 und 2 
ab-initio-Gleichgewichtswerten (rc)llhl gegeniibergestellt. 

Tahelle 2. Experimentelle und herechnete Bindungslhgen r [pm] von Ethinyl- 
isocyanid 1 [a] und Ethinylcyanld 2[b] im Vergleich. Fehler in Einheiten der 
letiten Ziffer in Klammern. 

Verbindung Bindung r .  r , ,  r< lcl 

1 C-H 105.51 1 ) 105.51 1 )  106.5 
I C-C I20 3(1) 120.2( I )  119.3 
I C-N 13 I .7( I ) 131.X(I)  131.8 
1 N -C I 17.3 I )  117 6 ( l )  117.3 
2 C-H 105.8(?) 105.7(2) 106.6 

2 C-C 137.X(2) 138.2(2) 138.6 
2 C E N  I15.9(2) 1 15.7(2) 115.3 

2 c - C  120.5(2) 120.3(2) 119.7 
J = 3 .  IM,1=3 

J=2.IM,I-2 r 

[a] Die aus den Rotationskonstanten durch Fehlerfortpflanrung erhaltenen 
Unsicherheiten in den experimentellcn Bindungslingen liegen weit unter den 
hier angegehenen Fehlern. Die methodischcn Pehler dominieren [ Z l ] .  [b] rs- und 
r,,-Wertc von 2 aus 1321. [el SCF-ah-initio-Rechnung mil Double-Zeta-Ba- 
s i s [ l  b]. 

IM,1=2 

Abh. 2 .  Quadratlscher Stark-Effekt von I : Frequen7differenz At, der Stark-Sa- 
telliten von der Nullfeldfrequenz in Abhingigkeit vom Quadrat des elektri- 
schen Feldes ( E 2 )  fur die Rotationsiiberginge J + I - J .  M, + M ,  (J: Rota- 
tionsquanteniahl. M, I~ichtungsquantenzahl). Dus Dipolmoment von 1 ergibt 
sich LU / I  = 2.93(4) D. Die Eichung erfolgte mil Carbonylsulfid (OCS. S + J = 
3 + 2 ) .  /1 = 0.71519h(lO) D[38]. 

Zur genaueren mikrowellenspektroskopischen Charakte- 
risierung von 1 haben wir den Rotationsiibergang S t J = 
1 + 0 rnit einern hochauflosenden1171 Molekularstrahl-Mi- 
kr~wellen-FT-Spektrorneter~~ *I untersucht. Es war moglich, 
zusitzlich zurn Ilauptisotoporner alle vier beziiglich der 
Schweratome denkbaren einfach isotopenrnarkierten Isornere 
1 a -d in naturlichcr Hiufigkeit zu beobachten. Aus deuterier- 
tem 311"1 konnte Deuteroethinylisocyanid 1 e erhalten und 
ebenfalk durch sein Mikrowellenspektrurn charakterisiert 
werden. Die Rotationskonstanten von 1 - I  e sind in Tabelle 1 
rusarnmengestellt. 

Die C-C-Dreifachbindung und die C-H-Bindung sind in 1 
und 2 jeweils innerhalb der Fehler gleich lang; auch die Bin- 
dungslingen irn A ~ e t y l e n ~ ' ~ ~  passen rnit 120.3 bzw. 106.1 pm 
dazu. Die Linge der N-C-Dreifachbindung von 1 ihnelt den 
entsprechenden Bindungslingen in HNC ( 1  17.3 pm)Iz4i, 
CH,NC(116.6 prn)[2s1.CF,NC(1171.1 prn)1131undderIso- 
cyanid-Dreifachbindungslinge im kurzlich hergestellten[261 
und eindeutig ident i f iz~er ten~~ '~  Cyanisocyan (NC-NC, 
117.49(18) pm)IZs1. In T d b e k  3 sind C-NC- und C-CN-Ein- 
fxhbindungslingen in Isocyaniden bzw. Cyaniden einander 
gegeniibergcstellt. Die Bindungslingen nehmen in beiden 
Substanzklassen von den Alkyl- und Arylderivaten iiber die 
Vinyl- zu den Ethinylverbindungen ihnlich stark ab. Die 
C-N-Einfachbindungen in I und NC-NC["I sind die kiirze- 
sten bis jetzt in Isocyaniden nachgewiesenen Bindungen die- 
ses Typs. 

Tabclle 3. C-NC- und C-CN-Einfachbindungslingen in [socyaniden bzw. Cy- 
aniden [pm] 

Jsocyanid I (C-NC) Lit. Cyanid r (C-CN)  Lit. 

H,C-NC 142.8(2) [IS] H,C-CN 145.8(3) (3.31 
Ph-NC 141.0 I341 Ph-CN 145.5(7) 1351 
H2C=CH-NC 137.9(6) 1361 H,C=CH -CN 142.60) 1371 
NC-NC 131.60(26) 1281 
HCC-NC 131 7(1) diese HCC-CN 137.X(2) 1321 

Arheit 

rdbelle 1 .  Rotationskonstanten von I l e  aus dem Rotationsiibergang S + J 
= 1 + 0. Messung am Molekularstrahl. Fehler in Einheiten der lctzten Ziffer in Da die Mikrowellendaten von Ethinylisocyanid 1 hierrnit 
Klammern. bekannt sind, kann nun sein radioastronomischer Nachweis 

irn interstellaren Raurn. in dern sein Konstitutionsisomer 2 
lsotopomer und dessen Hornologe H-C=C-C-C,-CN (n = 1 --4) weit 

verbreitet ~ ind[~ ' ] .  versucht werden. Neben HCN/HNC["OI 
H..'.3C-C-NeC: l a  4813 1175(10) und CH,CN/CH,NC[311 konnte dann ein drittes stickstoff- 
H-C_"C-N=C: 1 b 4949.4452(7) haltiges Isornerenpaar aus ungeladenen Molekiilen mit ge- 
H-C-C-I 'N-C: Ic  4944.7390( 1 )  fiillten Elektronenschalen die radioastronornischen Studien 

iiber Isornerenverhiltnisse erginzen und einen Beitrag zur 
1)- CIC -N=C: l e  459X.2XX1(2) 

Aufklirung der ,.interstellaren Chernie" lei~ten'~"1. 

Rotationskonstante B, [MHr] 

H-C-C-N-C: I 4967.8370(3) 

H-C=C-N-'.'C: I d  4R04.X7?5(3) 

I675 



Esper imen t elles 

l :440mg(1.7 mmol )3werdenbe ica .  1 - IOPainnerhalbvon 12 hdurche inauf  
240 C erhitrtes Duranglasrohr (30 x 2 5 e m )  sublimiert. Schwerer fluchtige 
Produkte werdeii in ciner mit Trockeneis!Aceton gekuhlten Kuhlfalle aufgefan- 
gen. H - C = C - - V = C  1 sammelt sich in einer mit flussigem Stickstoffgekuhlten 
Falle und 1st nach dem Gasphasen-IR-Spektrum isomerenrein. M S  (80 eV):  
in;: 51 ( M  ' ,  100%). 50 (M ' - H,  17). 26 ( M i  - C,H. 15): FT-IR ( < 100 Pa): 
i ,[cm-']  = 334513329 (C--H),  2223.'2203 (C-N). 2041,2024(C~C), 1237/1220. 
730 713. 628 621,614~608; Molekularstrahl-FT-Mikrowellenspektrum (Zen- 
tralfrequenzen. J' - J = 1 - 0): u [MHz] = 9935.6740(6) ( I ) .  9626.2350(20) 
( l a ) .  9898.8904 (15) ( I  b). 9889.4780(2) ( lc ) .  9609.7450(6) ( l d ) ,  9196.5762(4) 
( 1  e). 

Erngegangen am 19. Juli 1991 [Z4802] 
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Diastereo- und enantioselektive, durch Michael- 
Additionen initiierte Cyclisierungen zu trans- 
substituierten Cyclopentancarbonsaureestern ** 
Von Dicter Endrrs *, Humann J.  Scherer und Gerhard Ranbe 

Prqfessor Kurt Schujrnrr :urn 60. Gidmrtsrug gcwidnwt 

Die intramolekulare Michael-Addition wird hiufig zum 
A u b a u  cyclischer Systeme genutzt (Typ A + B)['I. Fangt 
man das primire Additionsprodukt einer intermolekularen 
Michael-Addition intramolekular in einem Tandemreaktions- 
schritt ab. so erhilt man ebenfalls cyclische Produkte (Typ 
C -+ D)12. 'I. Da metallierte SAMP-/RAMP-Hydrazone 
(SAMP = (S)-l-Amino-2-rnethoxymethylpyrrolidin, RAMP 
= (R)-1 -Amino-2-methoxyrnethylpyrrolidin) sich als chirale 
Michael-Donoren bewiihrt haben14]. sollten asymmetrische 
MIRC-Reaktionen (Micheal Initiated Ring Closure)[51 des 
Typs C 4 D hochstereoselektiv moglich sein. Die 1,2-disub- 
stituierten Cycloalkane D mit variablen Nucleophil(Nu)- und 
Acceptor(Acc)-Funktionahtiten in beiden Seitenketten sind 
wichtige Bausteine fur die Synthese bioaktiver Wirkstoffe 
und cyclopentanoider Naturstoffe[']. 

intramolekulare 
1 .d-Addil!on - ._________ 

A B 

Wir berichten hier iiber die Synthese hochdiasteromeren- 
und enantiomerenreiner trans-disubstituierter Cyclopentan- 
carbonsiureester 4 durch MIRC-Reaktion von SAMP-/ 
RAMP-Hydrazonen 1 rnit (E)-6-Bromhex-2-ensiuremethyl- 
ester 2. Die aus den entsprechenden Methylketonen leicht 
zuginglichen SAMP-Hydrazone (S)-l werden bei 0 ° C  rnit 
Lithiumdiisopropylamid metalliert und bei - 78 "C rnit dem 
w-funktionalisierten Michael-Acceptor 2 umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung erhalt man die cyclisierten (E/Z)-Hydrazone 3. 
die chromatographisch gereinigt und charakterisiert werden 
konnen. In der Regel werden jedoch die Rohprodukte 3 di- 
rekt durch oxidative Spaltung mit Ozon in die Endprodukte 
(1 S,2R)-4 iiberfiihrt (Schema 1). Nach saulenchromatogra- 
phischer Reinigung erhglt man die trans-substituierten Cy- 
clopentancarbonsaureester 4 in Gesamtausbeuten von 43 - 
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