
bei 1.9 K 0.83 cm3Kmol-'. Ein solches Verhalten kann von 
den lokalen Anisotropien DNiund D,, der Metall@)-Ionen 
und der isotropen intramolekularen magnetischen Wechsel- 
wirkung J zwischen dem zentralen Cr"- und den endstandi- 
gen Ni"-Ionen herruhren. Gestutzt auf den zugehorigen 
Spin-Hamilton-Operator[lll ist die jeweilige Rolle der beiden 
Beitrage aus der X,,,T-gegen-T-Kurve ersichtlich, wenn T ge- 
gen Null geht: Vernachlassigung von J wurde zu x,T > 
1.3 cm3Kmol-' fuhren; Vernachlassigung von DNi und D,, 
ergabe ein Plateau mit 1,Tx 1 cm3Kmol-'. Dieser Wert 
entspricht dem Temperaturbereich, in dem nur der Triplett- 
grundzustand thermisch bevolkert ist. Es stellt sich heraus 
(Abb. 3), daD beide Beitrage wirksam sind. Anders als ober- 
halb von ca. 50 K sind diese Beitrage unterhalb von 50 K 
nicht korreliert, so daB von der Anpassung der magnetischen 
Suszeptibilitat 1," entlang der Richtung u an Glei- 
chung (a)["] ein verlaBlicher J-Wert erwartet werden kann. 

Da sowohl DNi als auch D,, zur Nullfeldaufspaltung des 
magnetischen Zustandes eines Paares beitragen, konnen sie 
nicht getrennt bestimmt werden. Daher wurde angenom- 
men, daR D,, gegenuber DNi vernachlassigbar ist. Mit etwas 
idealisierter Symmetrie['31 ergab die Datenanpassung einen 
Zeeman-Faktor von g = 1.98, eine Nullfeldaufspaltung von 
DNi = 28.7 cm-' (beide liegen dicht bei den Werten fur Nik- 
kelocen se lb~t [ '~] )  und den Ni"-Cr"-Wechselwirkungspara- 
meter J = - 1.95 cm- ' ; der Zuverlassigkeitsfaktor['21 be- 
trug R = 3.8 x Die zugehorige theoretische Kurve ist 
in Abbildung 3 wiedergegeben. Zieht man in Betracht, daB 
D,, nicht vernachlassigbar ist, so wird fur die niedrig liegen- 
den Zustande dasselbe Energiespektrum mit einem anderen 
DNi-, aber demselben J-Wert erhalten. 

Die magnetischen Eigenschaften sind der entscheidende 
Beleg dafur, daR die Silylbriicken in 4 als ,,Ventile" fungie- 
ren, die eine begrenzte Elektronenaustauschwechselwirkung 
zulassen. In diesem speziellen Fall ist sie antiferromagne- 
tisch. Andere Metallkombinationen wie auch die Manipula- 
tion der Silylbrucken sind denkbar, so dab sich der Magne- 
tismus dreikerniger Metallocene justieren lassen sollte. 

Die Eigenschaften der Titelverbindung 4 illustrieren, da13 
das eingangs diskutierte Konzept, Metalloceneinheiten stu- 
fenweise zu stapeln, funktioniert. Fur analoge Polymere ist 4 
ein gutes Modell, weil sich Struktur, Redoxverhalten und die 
Wechselwirkung zwischen den Metalloceneinheiten, insbe- 
sondere magnetischer Austausch, gut untersuchen lassen. 
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Matrixisolierung von Diisocyan CNNC** 
Von Giinther M a i d ,  Hans Peter Reisenauer, 
Jiirgen Eckwert, Claudia Sierakowski und Thomas Stumpf 

Das ambidente CN-Radikal 1 kann prinzipiell zu Dicyan 
2, Cyanisocyan 3 und Diisocyan 4 dimerisieren. Nach der 
erstmaligen Synthese von Dicyan 2 im Jahre 1815 durch 
Gay-Lussac['l vergingen 173 Jahre, bis ein zweites Isomer 
dargestellt wurde['], dem zunachst, gestutzt auf NMR-['] 
und Photoelektronen(PE)-spektroskopische BefundeL3I, die 
Struktur des Diisocyans 4 zugeordnet wurde. Mikr~wellen-[~"~ 
und IR-Spektrer~~~". 4b1 zeigten jedoch bald, daR das neue Iso- 
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mer in Wirklichkeit das Cyanisocyan 3 sein m ~ D t e [ ~ ] ,  und im 
Licht dieser Erkenntnis wurden in der Folgezeit die PE-16. 'I 
und NMR-SpektrenrS1 korrekt reinterpretiert. 1st 3 schon 
wesentlich instabiler als 2 und nur fur kurze Zeit in der Gas- 
phase oder bei tiefer Temperatur in kondensierter Phase 
haltbar['], so ist fur Diisocyan 4, auch nach zahlreichen theo- 
retischen Arbei te r~[~- '~] ,  eine noch hohere Reaktivitat zu 
erwarten. 

Einen ersten Hinweis auf die Existenz von 4 hatten unsere 
matrixspektroskopischen Untersuchungen der Thermolyse 
des Norbornadienonazins 514b1 ergeben. Neben den IR-Ban- 
den des Hauptprodukts Cyanisocyan 3 und denen des Ne- 
benprodukts Dicyan 2 war, wenn die Produkte direkt nach 
Passieren der Pyrolysezone in einer Argon-Matrix bei 12 K 
ausgefroren wurden, eine zusatzliche schwache Absorption 
bei 1997 cm-I zu registrieren. Diese Bande trat aber nicht 
mehr auf, wenn die Reaktionsprodukte zunachst bei 77 K 
gesammelt, anschlieRend wieder verdampft und erst danach 
bei 12 K matrixisoliert wurden. Sie muI3te also von einer 
Substanz herriihren, die wesentlich reaktiver als 2 und 3 1st. 

Die naheliegende Zuordnung dieser IR-Absorption bei 
1997 cm- ' zu der antisymmetrischen CN-Valenzschwin- 
gung (v3) von Diisocyan 4, der einzigen IR-aktiven Streck- 
schwingung dieses linearen Molekiils, wird durch quanten- 
mechanische Rechnungen gestiitzt. Korrigiert man die 
berechneten Werte rnit einem geeignet erscheinenden Skalie- 
rungsfaktor, namlich dem mittleren Quotienten aus den ex- 
perimentellen (Ar-Matrix) und den berechneten Wellenzah- 
len der Valenzschwingungen von 2 (v3) und 3 (v l ,  vJ, so 
ergeben sich fur 4 (v,) Erwartungswerte, die gut mit der 
beobachteten Bandenlage ubereinstimmen (AM1 : 
1992 cm-'[4b1, SCF/6-31G*: 1973 cm-'19], MP2/6-3lG*: 
2027 cm-l['ol, MP2/D95: 2048 cm-l[lll,  ab-initio-CEPA: 
1996 cm-'['31, MP2/6-31G*: 2027 cm-'[lol, MP2/D95: 
2048 cm-'['", ab-initio-CEPA: 1996 cm-'['3]). Die zweite 
IR-aktive Grundschwingung von 4 (Knickschwingung, v5) 
ist nach den Rechnungen sehr intensitatsschwach und sollte 
im von uns nicht beobachtbaren fernen IR-Bereich liegen. 
Sie kann als zusatzliche Stiitze der Zuordnung nicht herange- 
zogen werden. 

Zur eindeutigen Absicherung haben wir deshalb Diisocy- 
an 4 nicht nur auf unabhangigen Wegen aus anderen Vorlau- 
fern dargestellt und matrixisoliert, sondern auRerdem geziel- 
te Isotopenmarkierungen durchgefiihrt und die dabei 
beobachteten Verschiebungen der IR-Bande mit den theore- 
tischen Werten verglichen. Als erfolgreicher Vorliufer hat 
sich das Di-tert-butylcyclopropenonazin 6 erwiesen, das 
durch Kondensation von Di-tert-butylcyclopropenon mit 
Hydrazindihydrochlorid und anschlieRende Dehydrohalo- 
genierung rnit Methyllithium zuganglich ist. Die Photolyse 
von 6 rnit einer Hg-Niederdrucklampe (A = 254 nm) in einer 
Argon-Matrix bei 12 K fuhrt zu einer glatten Fragmentie- 
rung in Di-tert-butylacetylen, Cyanisocyan 3 (IR : 2295 cm-l, 
v l ;  2054 cm-', v2) und Diisocyan 4 (IR: 1997 cm-', v3). 
Dicyan 2 wird bei der Photolyse von 6 nicht gebildet. Aus 
den beobachteten Bandenintensitaten lafit sich, wenn man 
die berechneten absoluten Inten~itaten['~] zugrunde legt, das 
Mengenverhaltnis 3: 4 zu etwa 3 : 1 abschatzen. Die Vakuum- 

Blitzthermolyse von 6 mit anschlieDender Matrixisolation 
(Quarzrohr, 600 "C, Heizzone: 8 x 50 mm) verlluft weniger 
einheitlich. Dabei ist Cyanisocyan 3 das einzige IR-spektro- 
skopisch nachweisbare CN-Dimer. Daneben lassen sich die 
Banden von Di-tert-butylacetylen, Isobuten und Propen be- 
obachten. 

Bei der Bestrahlung von matrixisoliertem Tetrabromform- 
aldazin 7 mit einer Hg-Niederdrucklampe (A = 254 nm) ent- 
steht neben Bromcyan und Cyanisocyan 3 in sehr geringer 
Menge auch Diisocyan 4. Eine analoge photochemische 
Bromabspaltung haben wir bereits fruher bei der Darstel- 
lung von Isoknallsaure aus Dibromformoxim beobach- 
tet[I4]. Die Enthalogenierung von 7 gelingt auch rnit elemen- 
tarem Kalium. La& man gasformiges Tetrabromform- 
aldazin 7 bei Raumtemperatur unter geringem Druck durch 
ein rnit Quarzwolle beschicktes Glasrohr stromen, dessen 
Oberflache zuvor mit einem Kaliumspiegel versehen worden 
ist, und kondensiert die entstehenden Produkte gemeinsam 
mit einem hohen UberschuI3 an Argon auf den Matrixtrager 
bei 12 K, so lassen sich IR-spektroskopisch die Banden von 
Bromcyan, Dicyan 2 und auch Diisocyan 4, aber nicht von 
Cyanisocyan 3 detektieren. 

\ hY 
C=N-N=C 

Einen vollig anderen und zudem bequemen Zugang zu 
allen drei CN-Dimeren bietet die Mikrowellenentladung von 
Gemischen aus Acetylen 8 und Stickstoff, die wir eigentlich 
in der Absicht durchgefiihrt haben, auf diesem Wege den 
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Abb. 1. Ausschnitt aus dem FT-IR-Spektrum der Reaktionsprodukte einer 
Mikrowellenentladung in einem Acetylen/Stickstoff-Gemisch (N,-Matrix. 
C,H,:N, =1:500, 12 K). A = Extinktion. 
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bisher nicht nachgewiesenen Diazodikohlenstoff CCN"' 
zu erhalten. In einem typischen Experiment haben wir in 
einem vom Gasgemisch durchstromten Quarzrohr (ca. 
10 x 200 mm) mit einem bei 2.45 GHz arbeitenden Mikro- 
wellengenerator eine Entladung geziindet, den Gasstrom di- 
rekt nach Verlassen der Plasmazone auf dem Matrixtrager 
des Kryostaten bei 12 K ausgefroren und das Kondensat 
UVjVIS- und IR-spektroskopisch untersucht. An ihren cha- 
rakteristischen IR-Absorptionen, die gegeniiber denen in ei- 
ner Argon-Matrix um etwa drei bis vier Wellenzahlen ver- 
schoben sind, 1aBt sich die Bildung aller drei CN-Dimere 
eindeutig nachweisen (2: 2157.0 cm-', v,; 3: 2296.8 cm-I, 
v l r  und 2058.4 cm-', v,; 4: 2001.3 cm-', v,). Legt man wie- 
derum die berechneten Bandenintensitaten" zugrunde, er- 
gibt sich, dalj die Entladung ca. 70% Dicyan 2, ca. 30% 
Cyanisocyan 3 und sehr wenig (z 1 YO) Diisocyan 4 liefert, 
die Produktverteilung also die unterschiedliche thermodyna- 
mische Stdbihtat der Isornere widerspiegelt. Ihr gemeinsa- 
mer Vorlaufer diirfte das CN-Radikal sein, welches sich so- 
wohl anhand seines charakteristischen Elektronenanre- 
gungsspektrums[l6I als auch seiner IR-Absorption bei 
2043.4 cm - ' [ I 6 ,  ' 'I identifizieren lafit. AuBerdem treten un- 
ter anderem noch die Banden von HCN, HNC, NH, und 
NH, auf. Bei Entladungen in einem Geinisch aus Methan 9 
und Stickstoff entsteht die gleiche Palette an Produkten, je- 
doch mit einem erwartungsgemalj hoheren Anteil an hy- 
drierten Verbindungen (HCN, HNC, NH, und NH,). Offen- 
sichtlich werden die CN-Dimere aus C- und N-Atomen 
gebildet (der Bezug zu priibiotischen Prozessen drangt sich 
auf). Damit wird auch verstandlich, warum bei Verwendung 
von Acetylen das eigentlich erhoffte Molekiil CCNN"'] 
(Abfangen von C,  durch die N,-Molekiile) nicht nachge- 
wiesen werden kann. 

Mit der Mikrowellenentladungstechnik konnen bequem 
Isotopeninarkierungen durchgefiihrt werden. Setzt man ein 
1 : I -Gemisch von ' 'N, und 14N2 mit 0.2% Acetylen ein, so 
finden sich die Stickstoffisotope in den CN-Dimeren in stati- 
stischer Verteilung wieder. Deinentsprechend liefert das un- 
symmetrische Cyanisocyan 3 jeweils vier gleich intensive IR- 
Banden sowohl fur die v l -  als auch fur die v,-Streckschwin- 
gung, das symmetrische Diisocyan 4 dagegen erwartungsge- 
ma6 nur drei im Intensitatsverhaltnis 1:2:1 fur das 
C'4N'4NC- (2001.3 cm-I), das C15N'4NC- (1984.6 cm-') 
und das C'5N15NC-Isotopomer (1971.2 cm-I). Unabhan- 
gig davon haben wir die doppelt "N-markierten CN-Dime- 
re 2, 3 und 4 auch durch Blitzpyrolyse des markierten Nor- 
bornadienonazins 5['*l erhalten. Bei Verwendung dieses 
Vorlaufers (nicht oder doppelt "N-markiert) sind die beob- 

Tdbelle 1. Antisymmetrische Streckschwingung (v,) der beobachteten CNNC- 
Isotopomere [cm-'1 in Argon- und Stickstoff-Matrices. 

lsotvpomer Experiment Rechnung [a] 

2019.9 Ar: 1997.0 
N,: 2001.3 

(1975.3) [b] 
(1979.8) [c] 

1998.0 
Ar: 1975.3 
N,: 1979.9 

(1955.9) [b] 1978.1 Ar: - 
N,: 1960.1 (1960.1) [c] 

(1979.9) [b] 2002.7 
Ar: 1979.9 
N,: 1984.6 (1984.5) [c] 

(1966.5) [b] 1989.1 Ar: 1966.6 
N,: 1971.2 (1971.0) [c] 

N,: - (1948.2) [c] 

12-14-14-12 

13-14-14-12 

13-14-14-13 

12-14-1 5-12 

12-15-15-12 

13-1 5-1 5-12 Ar: 1944.3 1966.1 [d] (1944'3) Lbl 

[a] Ab-initio-CEPA-1/104-CGTOs [13]. [b] Wert in Klammern ist skaliert mit 
dem FdktOr 1997.0/2019.9 = 0.98876. [c] Wert in Klammern ist skaliert mit 
dem Faktor 2001.3/2019.9 = 0.99079 [d] P. Botschwina, personliche Mittei- 
lung. 

achteten Banden von CNNC 4 intensiv genug, um auch das 
13C14N14NC- und 13C1'N1SNC-Isotopomer in nqtiirlicher 
Haufigkeit zu messen. Die Schwingungsfrequenzen der I3C- 
markierten CNNC-Isotopomere lassen sich leicht auch 
durch Untersuchung der Produkte der Mikrowellenentla- 
dung von 13CH4 oder 13C,H, in Stickstoff erhalten. In Ta- 
belle 1 sind die Wellenzahlen der v,-Banden der sechs beob- 
achteten CNNC-Isotopomere den berechneten ab-initio- 
CEPA-Werten['31 gegeniibergestellt. Die gute Ubereinstim- 
mung 1aBt wenig Zweifel an der Richtigkeit unserer Zuord- 
nung. 

Fazit: Diisocyan 4 ist aul3erst reaktiv, unter den Bedin- 
gungen der Matrixisolation aber durchaus existenzrahig. 

Experimentelles 

6 :  Eine Losung von 6.3 g (38 mmol) Di-tert-butylcyclopropenon und 2 g 
(19 mmol) Hydrazindihydrochlorid in 150 mL Methanol wurde 24 h bei Raum- 
temperatur geruhrt. Nach Abziehen des Losungsmittels, Waschen des Ruck- 
stands mit 150 mL Ether, Auflosen in 300 mL Dichlormetban, Filtration und 
anschlieflendem Eindampfen erhielt man 4.8 g (12 mmol) Di-tert-butylcyclo- 
propenonazindihydrochlorid als farblosen Feststoff [Fp = 206 "C (Zers.); MS 
(70eV): m/z 328 (MQ - 2HCl); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): S =16.2 (s, 

(C=N), 150.87/147.82 (C=C), 33.50/33.14 (CMe,), 28.44/27.85 (CMe,); 1R 
(KBr): P [cm-I] = 1885 (C=C), 1540 (C=N); UV(C,H,OH): Endabsorption 
ah 300 nm; korrekte Elementaranalyse]. Eine Suspension von 516 mg 
(1.29 mmol) Di-tert-butylcyclopropenonazindihydrochlorid in 15 mL wasser- 
freiem THF wurde bei - 78 "C unter Argon mit einer Losung von 2.25 mmol 
Methyllithium in Ether versetzt. Nach 3 h Ruhren bei -78 "C, Abdestillieren 
des Losungsmittels, Sublimation des verbliebenen Ruckstands bei 0.01 Tom/ 
80°C  Waschen mit 1 mL -30°C kaltem, wasserfreiem Pentan erhielt man 
325 mg (0.99mmol) 6 .  Farbloser Feststoff [Fp =186"C (Zers.); MS (70eV): 
m/a 328.2890 ( M e ,  ber. 328.2870); 'H-NMR (CDCI,): d =1.28 (s, IXH), 1.23 

31.69 (CMe,), 29.19/28.50 (CMe,); IR (CCI,): i [cm-'1 =1828 (C=C), 1603 
(C=N); UV (Cyclohexan): i.,,, [nm] (1 Ig E )  = 228 (4.10); korrekte Elementar- 
analyse]. 

2H), 1.51 (s, lXH), 1.49 (s, 18H); I3C-NMR (100 MHz, CDCI,): S =151.72 

(s, 18H); I3C-NMR(CDCI3): 6 ~ 1 5 0 . 4 7  (C=N), 144.42/139.73 (C=C), 32.17/ 
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