
NH2 
I NH2 

I "?a b, E? "?"9 'N N 

OH O H  O H  
5'-AMP T-deoxy-5'- AMP 

1 (CD-N7): Krel = 1 
2 (CD-N2): Krel = 1 

0.94 
0.034 

RP T-deoxy-RP 

1 (CD-N7): x K = 850 815 M-' 
2(CD-N2): 1 0 - 3 x K =  11.2 2.4 M-' 

Schema 3. Diskriminierung von 2'-Oxy/2'-Desoxynucleotiden. 

mit 1, z.B. mit AMP, Overhauser-Effekte auf die Ribosepro- 
tonen von bis zu 6 %, wahrend alle anderen intermolekula- 
ren Effekte unter 0.3% liegen. Ebenso werden nur bei den 
innenliegenden CD-Protonen H-3 und H-5 Hochfeldver- 
schiebungen bis zu Ah = - 0.16 (umgerechnet auf 100% 
Komplexierung) beobachtet, wahrend sie bei den ubrigen 
Protonen weniger als Ah = 0.1 betragen. Die Ergebnisse be- 

OH OH 
5'-AMP 

1 (CDN7): K,,, = 1 
2 (CD-N2): K,,, = 1 

Nucleo- 

Zucker 

OH OH 
5'-GMP 

0.32 
0.44 

Binduogszentrum fiir 

Nucleobase 
T-Oxy vs. 2-Desoxy-Zucker 

3'-VS. 5'-Phosphat 

h a r e s  Biodungszeutrum 
(AMP vs. ATP etc.) 

OH OH 

5'-CMP 

0.16 
0.059 

Schema 4. Oben: Diskriminierung der Nucleobaseu. Untcn: Schematische 
Darstellung der Bindungszentren. 

weisen unseres Wissens erstmals auch den EinschluB von 
Zuckern innerhall> des an sich lipophilen CD-Hohlraums"*]. 
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Bi[ 1,3-bis(dicyanmethylen)indan-2-yliden] - 
ein Ethylenderivat mit extrem starker Verdrillung 
der C = C-Bindung * * 
Von Albert Beck, Rudolf' Gompper *, Kurt Polborn 
und 11.- U. Wugmr 

Projessor Heinrich Nijth zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die normalerweise recht groBen Aktivierungsenergien 
der (Z)/(E)-lsomerisierung von Ethylenderivaten, z.B. 
E, = 64.9 kcalmol-' fur Ethylen"], konnen durch eine Sta- 
bilisierung des Ubergangszustandes oder durch eine De- 
stabilisierung des Grundzustandes, hervorgerufen durch sich 
gegenseitig behindernde voluminose Substituenten (vgl. 
Lit.L21) oder durch Ringspannung (Bredt, vgl. LitL3]), ver- 
kleinert werden. Die sterische Uberfullung an der C=C-Bin- 
dung 1113t sich durch ,syn- oder anti-Pyramidalisierung der 
olefinischen C-Atome und/oder eine Verdrillung um die 
Verbindungsachse zwischen ihnen vermindern. Der Energie- 

[*I Prof. Dr. R. Gompper, DipLChem. A. Beck, Dr. K. Polborn, 
Dr. H.-U. Wagner 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Karlstrak 23, D-80333 Munchen 
Telcfax: Int. + 8915902-420 

Fonds der Chrmischen Industrie gefordert. 
["'I Diese Arbeit wurde von der Dentschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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inhalt des Molekiils steigt dabei mit abnehmender Uberlap- 
pung der p,-Orbitale (Tabelle I), und der HOMO-LUMO- 
Abstand wird kleiner (m-c*-Absorptionsenergie als Funk- 
tion der Spannung, vgl. 

Tabelle 1. Bildungswdrmen Hf und HOMO/LUMO-Energien fur verschiedene 
Geometrien des Ethylens (MNDO). 0 = Verdrillungswinkel. 

planar anti- syn- verdrillt 

pyramidalisiert 

fj ["I 0 30 30 30 

If, [kcalmol~']  15.4 28.5 32.4 44.2 
E (LUMO) Lev] 1.3 1 .o 0.9 0.4 
E (HOMO) [ev] - 10.2 - 10.2 - 10.0 - 8.9 
A E  11.5 11.2 10.9 9.3 

Eine Verdrillung von Ethylenderivaten des Typs 
A,C=CA, (A = Acceptorrest) oder Do,C=CDo, (Do = 
Donorrest) um 90" fuhrt zu Diradikalen, die einen Singulett- 
grundzustand haben sollen[', 61. Diese verdrillten Systeme 
entsprechen dem Ubergangszustand der &/trans-Isomeri- 
sierung von Alkenen. Eine entsprechende Verdrillung von 
Ethylenen des Typs A,C=CDo, liefert 1,2-Dipole (vgl. 
Lit."]). Verdrillte Olefinstrukturen spielen eine wichtige Rol- 
le in der Photochemie, da die Riickkehr vom angeregten 
Zustand in den Grundzustand aus der um 90" verdrillten 
Struktur erfolgen diirfte (vgl. Lit.[']). 

Von einigen sterisch gehinderten Ethylenderivaten kennt 
man die Molekiilstrukturen im Kristall: Die C-Atome der 
zentralen Doppelbindungen von thermochromem Bian- 
thron['I, von Bixanthyliden['*I und Heptafulvalen["I sind 
anti-pyramidalisiert. Fiinfringsysteme wie perhalogenierte 
Fulvalene" und 9,9'-Bifl~orenyliden['~] sind um &e zen- 
trale Doppelbindung verdrillt. 

Tetra-tert-butylethylen, fur das durch Kraftfeldrechnun- 
gen ein Verdrillungswinkel von 44" ermittelt wurde""], ware 
das am starksten gespannte acyclische Olefin. Es konnte aber 
his jetzt nicht synthetisiert weiden" 51. Bei einigen sterisch 
gehinderten Tetrakis(trialkylsily1)-substituierten Alkenen 
wurden die bisher groI3ten Verdrillungswinkel von 48.7[''] 
und 49.6"['71 nachgewiesen. 

Aus Tabelle 1 folgt, da13 die Verdrillung um eine (symme- 
trisch substituierte) C=C-Bindung zu einer bathochromen 
Verschiebung des langstwelligen Absorptionsmaximums 
fuhrt (vgl. auch Lit.[", "1). In der Literatur finden sich jedoch 
nur wenige Daten iiber einen derartigen Effekt. N,A"-Dial- 
kylindigo-Derivate z.B. absorbieren rnit zunehmender Raum- 
erfiillung der Alkylgruppen erheblich langenvellig als die 
Stamm~erbindung['~]. Quantenmechanische Rechnungen 
am Fulvalcn sagen dariiber hinaus voraus, daI3 die durch 
Verdrillung verursachte Bathochromie von einer Abnahme 
der Bandenintensitat begleitet isttZo1. 

Die Verfiigbarkeit von Halbleiterlasern mit Emissionswel- 
lenlangen zwischen 780 und 840nm hat einen Bedarf an 
Farbstoffen geschaffen, die im Nahen Tnfrarot (NIR) absor- 
bieren. Die Synthese von verdrillten Ethylenderivaten konn- 
te einen Beitrag zum Fortschritt auf diesem aktuellen Gebiet 
liefern[*']. Voraussetzung ist, daR die Systeme langwellig ab- 
sorbierende Teilchromophore enthalten ; eine Verdrillung 
konnte dann zur Absorption im NIR fiihren. Solche Verbin- 

dungen hatten den zusatzlichen Vorteil, daD man nicht nur 
durch Kristallstrukturanalysen AufschluI3 uber die Bin- 
dungsverhaltnisse im Festkorper erhielte, sondern zudem 
aus den Elektronenspektren auch uber die Struktur in Lo- 
sung. 

Wir wahlten 1,3-Bis(diyanmethylen)indan 1 [''I als Aus- 
gangsmaterial, da es sterisch anspruchsvoll ist und mit do- 
norsubstituierten Benzaldehyden oder p-Nitrosodialkylani- 
linen tieffarbige Merocyanine liefert[231, deren Molekiil- 
strukturen allerdings unbekannt sind. 1 reagiert rnit dem 
Dibromderivat 2 in Gegenwart von Hiinig-Base (interme- 
diar tducht die blaue Farbe des Anions von 1 auf) zu dem 
schwerloslichen, gelben ,,Dimer" 3, das sehr empfindlich ge- 
gen Nucleophile ist. Das langstwellige Absorptionsmaxi- 
mum von 3 bei 405 nm 1LRt auf eine planar oder schwach 
pyramidalisiert umgebene C = C-Bindung schliel3en. Beim 
strukturverwandten Bi(indandiony1iden) liegt eine vergleich- 
bare Bande bei 348 nm[241. 

kCN 
NC 

Wl 

4 ;- 
NC 

. * -  
I\ L 

Eine Suspension von 3 in wasserfreiem Acetonitril wan- 
delt sich bei Raumtemperatur langsam in die schwarzglan- 
zende Verbindung 4 um; dieser ProzeD ist nach etwa sechs 
Monaten abgeschlossen. Von der iiberstehenden, dunkelro- 
ten Losung des schwerloslichen, leicht zersetzlichen Produk- 
tes konnte ein qualitatives Elektronenspektrum aufgenom- 
men werden. Das langstwellige Absorptionsmaximum ist 
gegeniiber dem von 3 um 105 nm bathochrom verschoben 
(A,,, = 510 nm). 

Die Isomere 3 und 4 haben unterschiedliche physikalische 
Eigenschaften und lassen sich durch Erhitzen in Substanz 
nicht ineinander umwandeln. Kristallstrukturanalysenc261 
zeigen, daij es sich bei 3 um ein planares, nur schwach pyra- 
midalisiertes Ethylenderivat (Abh. 1 oben), bei 4 hingegen 
um ein stark verdrilltes System handelt (Abb. 1 unten). 

Die C-Atome der zentralen Doppelbindung von 3 sind 
schwach anti-pyramidalisiert ; der Pyramidalisierungswinkel 
(Definition vgl. Lit[*']) von C2 und C2a betragt 8.0". Die 
C=C-Bindungslange stimmt mit 134.1(3) pm innerhalb der 
Fehlergrenzen rnit dem Standardwert von 133.0(9) pm[271 
iiberein. Die sterische Hinderung zwischen den Y-formigen 
Dicyanmethylengruppen fuhrt zu einer schmetterlingsarti- 
gen Anordnung dieser Gruppen, die paanveise einen Winkel 
von 47.2 bzw. 47.8" rnit der C=C-Bindungsebene bilden. 
Hiermit ist eine ungewohnliche Faltung des Funfringes um 
32.0" verbunden, die einer starken Pyramidalisierung der 
Atome C1 und C3 der Dicyanmethylengruppen entgegen- 
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wirkt. Die C-Atome der Dicyanmethylengruppen sind syn- 
pyramidalisiert und die zugehorigen C=C-Bindungen um 
4.4 bzw. 3.7" verdrillt (Definition vgl. Lit.[281). Die Pyrami- 
dalisierungswinkel der endocyclischen C-Atome C1 und C3 
betragen 9.5 bzw. 9.1 O ,  die der exocyclischen C-Atome C10 
und C13 5.8 bzw. 6.9". Die C=C-Bindungslangen der Dicy- 
anmethylgruppen (134.8 und 134.9 pm) stimmen rnit Litera- 
turangaben iiberein[291. 

P 
B 

\ d 

Abb. 1. Strukturen von 3 (oben) und 4 (unten) im Kristall (ORTEP). Links: 
Blick auf die zentrale Doppelbindung. Rechts: Seitenansicht (3) bzw. Blick 
entlang der zentralen Doppelbindung (4). - 3: Ausgewahlte Bindungslangen 
[pm] und Pyramidalisierungswinkel ['I: C1-CZ 148.7(2), C1-C9 147.2(2), C1- 
C10 134.9(3), C2-C2a 134.1(3). C10-Cl1 143.9(3), ClO-Cl2 143.6(3), C11-Nl 
113.4(3), C12-N2 113.9(3); C2-C2a: Cl-C2-C3 8.0, C1-C10: C2-CI-C9 9.5, 
C1-C10: C11-ClO-Cl2 5.8. - 4:  Ausgewahlte Bindungslangen [pm], Torsions- 
und Pyramidalisierungswinkel ["]: C1-C2 146.8(2), C1-C9 146.7(3), Cl-C10 
136.2(3), C2-C2a 140.2(3), CIO-Cl1 143.7(3), CIO-C12 143.8(3), Cll-N1 
113.6(3), C12-N2113.9(3); Cl-C2-C2a-C3a 49.9, C3-C2-C2a-Cla 49.9; C1- 
C10: C2-Cl-C9 9.7, c1-ClO: c11-c1o-c12 3.7. 

Bei 4 ist die zentrale C=C-Bindung sehr stark verdrillt 
(um 49.9'). Die Folge ist eine starke Verlangerung dieser 
Bindung auf 140.2pm (134.1 bei 3). Dieser Wert ent- 
spricht einem Doppelbindungscharakter von etwa 50 YO. Bei 
den von Sakurai et al. synhetisierten Tetrasilylethylenen 
sind die C=C-Bindungen rnit 136.9 pm (48.7°)[161 und 
137.0 pm (49.6 ')K1'l bei ahnlicher starker Verdrillung etwas 
kurzer. 

Die iibrigen Bindungslangen von 3 und 4 sind einander 
sehr ahnlich. Mit der Torsion bei 4 geht eine Planarisierung 
des Indangeriists einher. Zur Verminderung der sterischen 
Belastung an der zentralen Doppelbindung sind auch bei 4 
die Dicyanmeth ylengruppen syn-pyramidalisiert (C 1 9.7, C3 
13.9, CZO 3.7, C13 5.1 ") und schwach verdrillt (7.8 '). 

4 durfte das am starksten verdrillte symmetrisch substi- 
tuierte Ethylenderivat sein, das bis heute synthetisiert wor- 
den ist. Sakurai et a1.[161 berichten zwar iiber eine Verdril- 
lung um 50.2 '; der Verdrillungswinkel ist jedoch defini- 
tionsgema131281 aus dem Mittelwert beider Torsionswinkel 
(50.2, 47.1 ") zu berechnen und betragt dann bei dem von 
ihnen untersuchten anti-pyramidalisierten Alken tatsachlich 
48.7'. Ballester et al.r301 geben fur Perchlorbifluorenyliden 
einen Verdrillungswinkel von 67" an; die Kristallstruktur- 

analyse ist aber bis heute nicht veroffentlich worden. In einer 
weiteren diesbeziiglichen Arbeit[31"1 ist nur von einer hohen 
Ungenauigkeit der Strukturdaten die Rede, so daR dieser 
Verdrillungswinkel als nicht bestatigt anzusehen ist. 

Mit der Synthese von 3 und 4 ist es erstmals gelungen, ein 
Alken im Kristall und in  Losung in zwei Konformationen zu 
erhalten, die sich durch eine Teilrotation um die C=C-Bin- 
dung unterscheiden, urn damit die Anderungen der Bin- 
dungsverhaltnisse bei einer Torsion quantitativ zu emit-  
t e h ~ [ ~ ' ~ ] .  

Die rnit einem MNDO-C1-Pr0gramm[~~] unter Venven- 
dung der Rontgenstrukturdaten berechneten Elektronen- 
spektren von 3 und 4 ergaben langstwellige n-n*-Ubergange 
bei 353 nm (Oszillatorstarke f =  0.368) fur 3 und 566 nm 
ff = 0.087) fur 4. Die berechneten Anregungsenergien stim- 
men befriedigend mit den experimentellen i,,,-Werten von 3 
(405 nm) und 4 (510 nm) uberein. 

Der Befund, da13 die Verdrillung der zentralen Doppelbin- 
dung von 4 um ca. 50" im Vergleich zur fast planaren Struk- 
tur 3 zu einer bathochromen Verschiebung des Iangstwelli- 
gen Absorptionsmaximums um 105 nm fuhrt, ist der erste 
direkte experimentelle Beleg fur die Ursache der Thermo- 
und Photochromie einiger Ethylenderi~ate'~~]. Eine Verdril- 
lung wurde schon friiher bei dieser Substanzklasse fur die 
Farbanderung beim Erhitzen oder Belichten verantwortlich 
gemacht; die Torsion konnte bis jetzt aber nur indirekt durch 
quantenmechanische Rechnungen und NMR-Experimente 
gestutzt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  

Experimen telles 
3: 0.48 g (2 mmol) 1 und 0.88 g (2 mmol) 2 wurden in 15 mL wasserfreiem 
Dichlonnethan suspendiert. Nach Zugabe von 0.70 mL (4 mmol) Etbyldiiso- 
propylamin Firbte sich die hellgelbe Suspension sofort tief dunkelblau; ndch 
15 min begannen sich gelbe Mikrokristalle abnuscheiden. Nach dreitxgigem 
Riihren bei Raumtemperatur wurde der Festkorper abgesaugt, mit Dichlorme- 
than gewaschen, bis das Filtrat farblos ablief, und anschlieBend noch mit 
heiBem Eisessig und rnit Ether gewaschen. Ausbeute 0.17g (85%). Korrekte 
Elementaranalyse. - Gelhe Prismen, Schmp. > 350 'C (aus CH,CN); IR (Nu- 
jol): :[cm-l] = 2253 (m, CsN),  2235 (s, CEN), 2230 (m. C=N), 1603 (s. 
C=C), 1575 (s, C=C); UVWIS (CHJI,): I,,, [nm] (Ig E )  = 278 (42700), 293 
(43100), 405 (8900); MS (325°C): m / z  (%) = 480 (100, M ' ) ,  454 (15, 
M' - CN), 453 (11, M' - HCN). -Ein fur die Kristallstrukturanalysegeeig- 
neter, quaderformiger Kristall wurde durch Umkristallisieren aus wasserfreiem 
Aceton bei 4 "C erhalten. 
4: Man IieB die Suspension der umkristallisierten Verbindung 3 in wasserfreiem 
Acetonitril etwa sechs Monate unter Stickstoff bei Raumtemperatur stehen. 
Die Losung farbte sich langsam tief dunkelrot, und schwarze Kristalle wuchsen 
auf Kosten der gelben. Korrekte Elementaranalyse. - Schwarzglanzende Kri- 
stalle, Schmp. 280-282°C (Zers.); IR(Nujo1): :[cm-'] = 2228 (s. CEN). 2220 
(m, C-N), 2211 (m, C-N), 1584 (m, C=C), 1556 (s, C=C), 1510 (s, C=C). 
1502 (s, C-C); UVjVIS (CH,CN): i.,,, [nm] = 242, 293 (sh), 329, 510; MS 
(155"C):m/z(%)= 482(100,Mf + 2H),480(34,Mt),454(13,Mt -04). 
418 (40), 390 (10). 
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Carbene in raumlich begrenzten Systemen I. 
1,3-C-H-Insertionsreaktion von Adamantyliden 
im P-Cyclodextrin-Hohlraum ** 
Von Udo H. Brinker*, Riidfger Buchkremer, 
Margaret Kolodziejczyk, RenC Kupjer, Murray Rosenberg, 
Mark D. Poliks, Mario Orlando und Michael L. Gross 

Professor Emanuel Vogel zum 65. Geburtstag gewidniet 

Die Chemie von reaktiven Zwischenstufen (Gasten) in be- 
grenzten Raumen von anderen Verbindungen (Wirten) bietet 
interessante Moglichkeiten zur Entdeckung neuer Reaktio- 
nenL'1. Es ist anzunehmen, dal3 sich das Reaktionsverhalten 
von Carbenen in raumlich begrenzten Systemen erheblich 
von dem freier Carbene in Losung oder in der Gasphase 
unterscheidet. Die enge Anpassung der Strukturen von Wirt 
und Gastcarben aneinander sollte sowohl inter- als auch in- 
tramolekulare Reaktionen verindern. Aukrdem werden ge- 
eignete HohlraumgroBen die Beweglichkeit der eingeschlos- 
senen Carbene so einschranken, daB diese voraussichtlich 
selektiver reagieren. 

In den letzten Jahrzehnten wurde die Carbenchemie in 
einer Reihe von Reaktionsmedien eingehend untersucht"]. 
Uber Carbene. die in raumlich begrenzten Systemen erzeugt 
wurden, ist jedoch fast nichts bekannt. Bisher wurden als 
Wirtmolekule nur r- und j-Cyclodextrin (CD) verwendetL3], 
wobei Carbene oder die entsprechenden Carbenoide als Zwi- 
schenstufen nicht sicher nachgewiesen werden k ~ n n t e n ' ~ ] .  

Als Vorstufe fur das Gastcarben wurde das relativ stabile, 
von Adamantan abgeleitete Diazirin 1 [ 4 3  und als molekula- 
res ReaktionsgefiR p-CD gewahlt (siehe Schema 1) .  Die Ver- 
bindung 1 wurde nach LiterdtUrdngdbCnr6' synthetisiert und 
war nach saulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel) 
unter LichtausschlulJ 'H-NMR-spektroskopisch rein. Der 
j-CD-Komplex von 1 (1 .jj-CD) wurde hergestellt (Verhalt- 
nis Wirt:Gast ca. 3 : l )  und charakterisiert. Um einen Aus- 
tausch der im j-CD-Hohlraum eingeschlossenen Gastmole- 
kiile durch Losungsmittelmolekiile zu verhindern, wurden 
zur Charakterisierung Festkorper-NMR-Spektren aufge- 
nommen. Die 3C-CP/MAS-NMR-Spektren lieferten uber- 
zeugende Beweise dafur, daU sich ein EinschluBkomplex 
gebildet hatte"]. Gestutzt wird dies ferncr durch die Pulver- 
Rontgenbcugungsspektren von 1, p-CD, 1 . p-CD sowie 
einem physikalischen Gemisch aus 1 und p-CD. Unter 
den Bedingungen der FAB-Massenspektrometrie (FAB = 

Fast Atom Bombardment) 1st der lose gebundene Komplex 
jedoch nicht bestandig; es tritt nur das (M - H) --Signal von 
/?-CD aufr8]. 

Weiterhin wurden Kraftfeldrechnungen durchgefuhrt, um 
Informationen iiber die riiumliche Anpassung von 1 an den 
CD-Hohlraum und seine mogliche Position in ihm zu gewin- 
nen[']. Berechnungen mit dem SYBYL-Kraftfeld unter Ver- 
wendung vorgegebener Parameter zeigten, daB 1 nahezu 
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