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Abb. 4. a) 'H-NMR-Spektrum von entwassertem a-Cyclodextrin in [D,] DMSO 
(0.05 M). b) 'H-SPINOE-NMR-Spektrum von a-CD, aufgenommen mit der in 
Abb. 2 gereigten Pulssequenz nach Einleiten von negativ polarisiertem '29Xe. c) wie 
b), aber ohne den Xenon-1 80-Puls. d) 'H-SPINOE-NMR-Spektrum, aufgenom- 
men nach Einleiten von positiv polarisiertem '*'Xe. b)-d) T = 0.63 s und 
7' = 0.37 S. 

Kernen nach cr,, - r - 6  ab.[I5] So kann aus dieser Beziehung auf 
ein Verhaltnis von 1 : 1.5 fur die relativen Abstande Xe-H5 und 
Xe-H1 geschlossen werden, wenn man indirekte NOES ver- 
na~hlass ig t .~ '~]  Geht man von der Struktur von a-CD im 
Kristall aus,r161 so ist ein Verhaltnis zwischen 1 : 1.2 und 1 :2  - 
entsprechend Xe-H5-Abstanden von ca. 3 bis 6 8, und Xe-HI- 
Abstanden von ca. 6 bis 8 8, - konsistent mit einem gemittelten 
Aufenthaltsort von Xenon in der hydrophoben CD-Tasche. 

Diese Ergebnisse verdeutlichen das Potential von lZ9Xe-'H- 
SPINOE-Experimenten fur die Untersuchung von Struktur und 
Dynamik geloster Molekule und konnten bei NMR-Unter- 
suchungen hydrophober Potentiale in Systemen helfen, in denen 
es hydrophobe Wechselwirkungen gibt, z. B. EinschluRverbin- 
dungen, Membranen und Proteine. 
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Synthese, Struktur und Koordinationschemie 
von Diisocyanmethan ** 
Jurgen Buschmann, Thilo Bartolmas, Dieter Lentz,* 
Peter Luger, Ingo Neubert und Matthias Rottger 

Vor etwas mehr als 30 Jahren berichtete Neidlein uber die 
Synthese von Diisocyanmethan 1.['] Dessen Existenz in Losung 
konnte er jedoch nur uber Derivatisierung nachweisen. Die Iso- 
lierung dieser Verbindung, die zum seit langem bekannten Ma- 
lonodinitril['I und zum erst kurzlich von uns in analysenreiner 
Form synthetisierten und kristallstrukturanalytisch untersuch- 
ten Isocyanacetonitril r31 isomer ist, gelang damals nicht. 

Trotz der von Neidlein beschriebenen selbst in Losung gerin- 
gen Stabilitat von 1 gelang es uns, dieses bisher einzige bekannte 
geminale Isocyanid durch fraktionierende Kondensation einer 
Dichlormethanlosung im Hochvakuum in der auf - 55 "C ge- 
kuhlten Vorlage in Form farbloser Kristalle zu isolieren. l 
schmilzt bei - 15 "C unter Braunfarbung und zersetzt sich ab  
- 10 "C explosionsartig zu einem braunschwarzen, schwerlosli- 
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chen Polymer, dessen starke Fluoreszenz selbst im Nah-IR-Be- 
reich die Aufnahme eines Raman-Spektrums verhindert. 

Unter Verwendung einer Gas-IR-Zelle mit angesetztem Kiihl- 
fallensystem gelang es, von 1 ein IR-Spektrum in der Gasphase 
aufzunehmen. Die schwingungsspektroskopischen Daten wur- 
den durch ein Tieftemperatur-FT-Raman-Spektrum vervoll- 
standigt. Entsprechend der C,,-Symmetrie von 1 beobachtet 
man zwei NEC-Valenzschwingungsbanden bei 21 73 und 
2157 cm-', von denen die Bande der symmetrischen Valenz- 
schwingung in Ubereinstimmung mit ab-initi~-Rechnungen[~] 
im IR-Spektrum nur geringe Intensitat aufweist und als Schulter 
auf der hochfrequenten Seite der antisymmetrischen NEC-Ban- 
de erscheint. Struktursichernd sind das 'H-NMR-Spektrum 
(6 = 4.99), das 13C{'H}-NMR-Spektrum (6 = 46.8 (CH,), 
162.5 (NC)) und das I4N-NMR-Spektrum (6 = - 215.3, vl,, = 
20 Hz). Das Signal in diesem Spektrum weist die fur Isocyanide 
typische chemische Verschiebung auf und, wegen des niedrigen 
Feldgradienten am Stickstoffatom, eine geringe Linienbreite. 

Durch Kristallisation aus einer Diethylether/Pentan-Losung 
bei einer Abkiihlung von - 20 "C auf - 90 "C in Schritten von 
+ 5 K pro Tag konnten fur eine Rontgenstrukturanalyse geeig- 

nete Kristalle erhalten werden (Abb. 1). 
Zwar enthielt der untersuchte Kristall 
zwei Individuen im Verhaltnis 2.22(2): 1, 
doch ergibt die Analyse der Orientie- 
rungsmatrices, da13 nur die Okl-Reflexe 
vollstandig zusammenfallen und einige 
Reflexe rnit h = 5 und 7 iiberlappen. So- 
mit lie13 sich die Struktur unter Annah- 
me der monoklinen Raumgruppe P2Jn 

Abb. Molekiilstruk- rnit Direkten Methoden losen und unter 
tur (ORTEP [7]) von 
Diisocyanmethan im Verwendung nichtiiberlappender sowie 
Kristall. der skalierten Reflexe der nullten 

Schicht verfeinern (Tabelle 1) .[51 Bemer- 
kenswerterweise kristallisieren auch die beiden zu 1 isomeren 
Verbindungen monoklin rnit sehr ahnlichen Gitterkonstanten. 
Aquivalente Bindungslangen sind innerhalb von 3 o gleich. 
Nach einem Vergleich der Struktur von 1 rnit Strukturen von 
Isocyaniden in der Gasphase[61 und der aus der ab-initio-Rech- 
nung erhaltenen Struktur erscheinen insbesondere die N e C -  
Bindungen aufgrund von Librationseffekten verkiirzt. 

c3 

c2 

Tabelle 1, BindungslPngen [pm] und Bindungswinkel ["I in 1 im Vergleich zu den aus 
einer ab-initio-Rechnung erhaltenen Werten. 

Krislallstruktur MP2/6 - 3 1 G ** 

C-N 142.7(1), 142.5(1) 142.2 
C=N 115.5(1), 115.1(1) 119.0 
C-H 94.6(20), 97.7(19) 109.3 
N-C-N 110.4(1) 110.5 
CEN-C 177.7(1), 175.9(1) 178.6 

Durch Koordination an Metallzentren wird 1 betrachtlich 
stabilisiert. Nach Umsetzung rnit [Cr(CO),(thf)] und [CpMn- 
(CO),(thf)] kann man sowohl die monokoordinierten Produkte 
2 und 4 als auch die dikoordinierten Komplexe 3 und 5, in denen 
1 als verbruckter Ligand fungiert, isolieren. Von 2 und 4 liegen 
Kristallstrukturanalysen vor (Abb. 2).['] Auffallig sind die 
grooen Unterschiede der CN-Bindungslangen von freiem und 
koordiniertem Isocyanid in 2 und 4, doch konnten sie ebenfalls 
auf Librationseffekte zuriickzufiihren sein. Signifikante Effekte 
treten bei den chemischen Verschiebungen der freien (6 = 
162.0) und koordinierten (6 = 210.5) Isocyanidgruppen im 13C- 

2 

4 5 

NMR-Spektrum des Mangankomplexes 4 auf, die die durch 
Koordination bedingten elektronischen Unterschiede verdeutli- 
chen. 

2 
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v 
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4 
Abb. 2. Molekiilstruktur (ORTEP [7]) von 2 und 4 im Kristall. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [pm] und Bindungswinkel ["]: 2: Cr-CO,,.., 188.6(4), Cr-CO,,, 
188.7(4)-190.9(4), Cr-C6 197.4(4), C6-N1 115.8(4), N1-C7 142.9(5), C7-N2 
139.8(5), N2-C8 114.2(6); N2-C7-N1 ll l .2(3),  C6-Nl-C7 166.8(4), CX-N2-C7 
175.6(5). 4: Mn-C3 1.835(3), C3-N1 1.172(4), C4-N1 1.418(4), C4-N2 1.436(4), 
C5-N2 1.155(4); Nl-C4-N2 109.9(3), C3-NI-C4 159.2(3), C5-N2-C4 178.0(3). 

Experimentelles 

1: Bis(formy~amino)methdn (1.02 g, 10 mmol) wird in 25 mL Dichlormethan sus- 
pendiert, mit Triethylamin (5.1 g, 50 mmol) versetzt und auf -60°C gekiihlt. Phos- 
phorylchlorid (2 mL, 22 mmol) wird tropfenweise zugegeben. Nach Erwarmung auf 
-20°C wird noch 30 min geriihrt. Die Reaktionslosung wird rnit gesittigter 
Na,CO,-Losung versetzt und zweimal mit 20 mL Wasser gewaschen. Die organi- 
sche Phase wird iiber KOH getrocknet und anschlieRend bei mbar fraktionie- 
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rend kondensiert. In der auf -55°C gekuhlten Vorlage werden 500 mg (75.8%) 
farblose Kristalle von 1 erhalten. Schmp. - 15 "C. 'H-NMR (CDCI,, -40 "C): 
6 = 4.99 (CH,); "C{'H}-NMR (CDCI,, -40°C): 6 = 46.8 (CH,), 162.5 (NC); 
I4N-NMR (CDCI,, -4O'C, ext. NHJ",): 6 = - 215.3 (NC); IR(g): i = 2987 
(vw), 2170 (sh), 2132 (vs), 1380 (m), 996 (m), 941 (w). 712 (m) cm-I;  Raman: 
i. = 2997 (m), 2956 (s), 2173 (s), 2157 (m), 1444 (m), 1361 (m), 1263 (m). 984 (w). 
924 (m), 269 (m), 253 (w). 150 (w), 100 (w) cm-' ;  MS (70 eV): mi.: 66 ( M ' ) ,  40 
(CH,NC+), 28 (CH,N+). 
2, 3: [Cr(CO),] (770 mg, 3.5 mmol) wird in 50 mL wasserfreiem T H F  gelost und 6 h 
mit einer Hg-Lampe bestrahlt. Das entstandene CO wird mehrmals im Vakuum 
entfernt. Zu dieser Reaktionslosung wird 1 (500 mg, 7.6 mmol) in 10 mL trockenem 
T H F  bei -40°C gegeben. Die Reaktionslosung wird auf Raumtemperatur erwirmt 
und nach 30 min an Kieselgel rnit Dichlormethan/Pentan 3jl chromatographisch 
gereinigt. Aus der ersten Fraktion werden 200 mg (1 2.7 %) farblose Kristalle von 3 
isoliert. Schmp. 162°C. 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 5.28 (CH,): "C('H}-NMR 
(CD,CI,): 6 = 51.2 (CH,), 177.6 (NC), 214.1 (COJ, 215.6 (CO,,,,,); IR (CH,CI,): 
i = 2160 (w). 2132 (m), 2069 (m), 2042 (s), 1957 (vs) cm-' ;  MS (70 eV): mi;: 450 
(M ' ) .  422 (M+-CO),  394 ( M t - 2  CO), 366 (M+-3  CO), 338 ( M + - 4 C O ) ,  310 
(M+-S CO), 282 ( A 4 - 6  CO), 254 ( M + - 7  CO), 232 ([Cr(CO),(CNCH,)]+), 226 
( M i - 8  CO), 204 ([Cr(CO),(CNCH,)]+), 198 ( M t - ~ 9  CO), 176 ([Cr(CO),- 
(CNCH,)]'), 170 (M+-10 CO), 148 ([Cr(CO),(CNCH,)]+), 120 ([Cr(CO)- 
(CNCH,)]'), 92 ([Cr(CNCH,)]'), 52 (Cr+);  28 (CO'). Aus der zweiten Fraktion 
werden 580 mg (64.2%) hellgelbe Kristdlle von 2 erhalten. Schmp. 101 'C. 'H- 
NMR (CD,CI,): 6 = 5.13 (CH,): 1R (CH,CI,): 1; = 2160 (w). 2136 (m), 2059 (m), 
1962 (vs) cm- ' ; MS (70 eV): m/ i :  258 (M' ) ,  230 (M + -CO), 204 ( M i  -2 CO), 174 
( M + - 3 C O ) ,  146(M'-4CO),  118(M+-5CO),  52(Cr+) .  
4 ,5 :  [CpMn(CO),] (780 mg, 3.8 mmol) wird in 80 mL trockenem T H F  gelost und 
6 h rnit einer Hg-Lampe bestrahlt. Das entstandene CO wird mehrmals im Hochva- 
kuum entfernt. Zu dieser Reaktionslosung wird 1 (250 mg, 3.8 mmol) in 10 mL 
trockenem Dichlormethan bei -40 "C gegeben. Man erwarmt auf Raumtempera- 
tur, laBt 30 min ruhren und reinigt das Produktgemisch chromatographisch an 
Kieselgel mit Dichlormethan/Pentdn 111. Aus der ersten Fraktion werden 60 mg 
(3.8 YO) gelbe Kristalle von 5 isoliert. Schmp. 85 "C. IR (Pentan): iJ = 2028 (vs), 1942 
(vs), 1919 (m) cm-' ;  MS (70eV): mjz: 418 ( M ' ) ,  362 ( M t - 2 C O )  216 
([CpMn(CO),(CNCH,)]+), 160 ([CpMn(CNCH,)]+), 120 ([CpMn]'), 55 (Mn'). 
Aus der zweiten Fraktion werden 180 mg (19.6%) gelbe Kristalle von 4 erhalten. 
Schmp. 76°C. 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 4.71 (5H;  C,H,), 5.01 (2H; CH,); 
"CC('H}-NMR (CD,CI,): 6 = 50.1 (CH,), 83.4 (C,H,), 162.0 (NC), 210.5 (NC), 
228.1 (CO); 1R (CH,CI,): iJ = 2147 (m), 2086 (m), 2010 (m), 1903 (vs) cm-' ,  MS 
(70eV):m/z:242(M+), 1 8 6 ( M t - 2 C O ) ,  120([CpMn]+), 5S(Mnt) .  
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(51 Kristallstrukturanalysen: 1: Monoklin, P2,/n, a = 631.0(3), b =768.6(2), 
c=799.3(2)pm, 8=99.81(3)", V=3.820(2)x1O8pm3, Z = 4 ,  pbe,.= 
1.149 Mgm-3, 3479 gemessene, 1606 kristdllographisch unabhangige und 
1224 Reflexe rnit I >  2u(I), Mo,,, i. =71.069pm, 20,,,. =70", o-20-scan, 
126 K. keine Absorptionskorrektur (p = 0.078 mm-I), R(F)obs, = 0.0526, 
n.R(F2),,,  = 0.1571, w' =1/[u2(F,') + (0.0649 P)' + 0.0747 PI mit P = 
[F: + 2 Fflj3, anisotrope Temperaturfaktoren fur C- und N-Atome, H-Atome 
isotrop verfeinert. Startkoordinaten rnit Direkten Methoden (SHELXS-86 
[XI), Verfeinerung nach F2 mit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren 
(SHELXL-93 A ) ,  54 verfeinerte Parameter, max.jmin. Restelektroneudichte 
0.325/-0.192 e k 3 .  Der Versuch einer Librdtionskorrektur mit dem Pro- 
gramm THMAI 1 [to] ergibt folgende Bindungslangen: N1 -C1 143.9, N2-C1 
143.4, Nl -C3 116.0,N2-C2 116.0,Cl-HI 95.2, C l - H 2 9 0 , 2 p m . - 2 :  Mo- 
noklin, C2/r, u = 2499.6(7), b = 588.2(2), c = 2057.2(6) pm, p =134.62(2)", 
V = 21.529(2) x 108 pm3, Z = 4, pbcr ~ 1 . 5 9 3  M ~ I I - ~ ,  4905 gemessene, 3008 
kristallographisch unabhingige und 1634 Reflexe mit I > 2u(I),  Mo,., 
;. =71.069 pm, 20,,, = 60", w-scan, 293 K, keine Absorptionskorrektur 
( p  = 1.068 mm-'1, R(F),,, = 0.0582, II,R(F')~,~ = 0.1357, M' = l/[u'(Ff) + 
(0.0497 P)2 + 0.0 P] mit P = [F,' + 2Ff]/3, anisotrope Temperdturfaktoren 
fur C-, 0-, N- und Cr-Atome. H-Atome isotrop verfeinert. Startkoordinaten 

mit Direkten Methoden (SHELXS-86 [S]), Verfeinerung ndch F2 rnit dem 
Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren (SHELXL-93 [9]), 145 verfeinerte Para- 
meter, max./min. Restelektronendichte 0.325/-0.282 e k 3 .  - 4: Monoklin, 
P2,/a, a =1214.3(4), b = 584.8(2), c =1430.1(5) pm, /I = 97.77(3)', V = 
10.062(6)x 10' pm3, Z = 4. pher =1.598 Mgm-', 1826 gemessene, 1753 kri- 
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Diacetylenverknupfte Poly(phenylsulfany1)- 
substituierte Benzole als Basis fur reduzierbare 
molekulare Stabe im Nanometerbereich'" 
Marcel Mayor, Jean-Marie Lehn,* 
Katharina M. Fromm und Dieter Fenske 

Starre, nanometergroRe Verbindungen rnit Elektronenaccep- 
tor-Untereinheiten sind als reduzierbare molekulare Drahte fur 
die Entwicklung molekularer und supramolekularer elektroni- 
scher und photonischer Funktionseinheiten von groljem Inter- 
esse." - 31 Sie konnen als Konnektoren zwischen zwei Kompo- 
nenten dienen und weisen wegen ihrer ausgedehnten x-Konjuga- 
tion ausgezeichnete nichtlineare optische Eigenschaften a ~ f . [ ~ ]  
Wahrend die gut untersuchten Systeme aus konjugierten, elek- 
tronenreichen Gruppen wie Thiophenen, Pyrrolen['I durch Oxi- 
dation elektronisch leitfahig werden (p-Dotierung), sind fur 
n-Dotierung geeignete Drahte durch Reduktion zuganglich und 
verfiigen moglicherweise uber eine hohere Mobilitat der Elek- 
tronen. 

Molekulare Drahte auf der Grundlage carotinoider konju- 
gierter Ketten rnit Pyridiniumendgruppen (,,Caroviologene") 
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