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ABKURZUNGSVERZEICHNIS Vv

AbkUrzungsverzeichnis

abs. absolut

ber. berechnet

bzw. beziehungsweise

ca. circa

DFT Dichtefunktionaltheorie
Ea Aktivierungsenergie
ESR Elektronenspinresonanz
evtl. eventuell

exp. experimentell

h Stunden

IR Infrarot

LUMO niedrigstes unbesetztes Molekilorbital
min Minuten

rel. relativ

uv Ultraviolett

z. B. zum Beispiel

Zur Beschreibung von Schwingungen wurden folgende Abklrzungen benutzt:

as asymmetrisch

def Deformationsschwingung
i.p. in plane

0.0.p. out of plane

S symmetrisch

str Streckschwingung

Fur die Intensitaten der IR-Banden wurden folgende Abkirzungen verwendet:

VW sehr schwach (very weak)
w schwach (weak)

m mittelstark (medium)

S stark (strong)

VS sehr stark (very strong)






A EINLEITUNG 1

A Einleitung

Carbene gehdren neben den Carbokationen, den Carbanionen und den Radikalen
zu den fundamentalen Intermediaten bei Reaktionen von Kohlenstoffverbindungen.
Aufgrund ihrer Struktur — sie besitzen nur zwei Valenzen — sind sie hochreaktive
Spezies, die in der Regel nur sehr kurze Lebenszeiten haben, was ihre direkte
Beobachtung erschwert.

NormMAN und FOrRTERY sowie WHITTLE, Dows und RMENTEL!! zeigten bereits
1954, dal3 reaktiven Spezies durch die Einbettung in einen Festkdrper (die
sogenannte Matrix) jegliche Méglichkeit zur Reaktion genommen wird, wenn (a) der
Festkorper chemisch inert ist, (b) die Konzentration der reaktiven Spezies so gering
ist, dal3 die eingebetteten Teilchen isoliert sind und (c) bei tiefen Temperaturen
gearbeitet wird, um jegliche Diffusion innerhalb des Festkorpers zu unterbinden.
Eine weitere Randbedingung fir die Untersuchung reaktiver Spezies mittels der
Matrixisolations-Technik, ein Begriff, der vonNfENTEL ET AL. gepragt wurdé ist
durch die Nachweismethode vorgegeben. Der Festkérper mul3 im verwendeten
Spektralbereich optisch transparent sein.

PIMENTEL ET AL. waren in der Lage, durch die Verwendung von festen
Edelgasen als Matrixmaterial IR-Spektren isolierter Molekiile aufzunefithgmen
ersten grol3en Erfolg feierte die Matrixisolationstechnik mit dem (vermeintlichen)
IR-spektroskopischen Nachweis von HNO im Jahre 1458,

Seit der Einfiihrung der Matrixisolationstechilals analytisches Werkzeug fiir
reaktive Spezies waren auch Carbene und verwandte Spezies begehrte Zielmolekiile.
Bereits in den Jahren 1958 und 1959 wurden Arbeiten Uber Reaktionen von
Methylen in Matrizes veroffentlicHt:”! Seit damals haben zahlreiche Wissen-
schaftler Ergebnisse zu Reaktionen von Carbenen in Matrizes versffefflicht.

Neben der Anwendung der Matrixisolation =zur Erzeugung und
Charakterisierung von Carbenen kann auch durch Erh6hung der kinetischen Stabilitat
der Carbene ihre Lebensdauer erhoht werden, wodurch sie einer analytischen
Untersuchung unter ,Normalbedingungen® zuganglich werden.

Obwohl Carbene aufgrund ihres Elektronendefizits typische Elektrophile sind,
sind in den letzten Jahren zahlreiche Carbene mit nucleophilem Charakter
synthetisiert wordeR:'® die sich als auBerordentlich stabil erweisen. In den meisten
Fallen gelang die kinetische Stabilisierung dieser Verbindungen durch die
Einfuhrung sterisch anspruchsvoller Substituenten. Von besonderem Interesse flr
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den Chemiker sind aber die unsubstituierten Grundkérper, die sich jedoch einer
Charakterisierung unter gewohnlichen Bedingungen entziehen.

Hier kann die Matrixisolationstechnik wertvolle Dienste leisen, da sie in der
Lage ist, bei der Verwendung geeigneter Vorlaufermolekile, die @neitu
Erzeugung der reaktiven Spezies in der Matrix (durch Photolyse) erlauben, die sonst
nicht zuganglichen Molekiile einer analytischen Untersuchung zuzufihren.

Im Vorfeld einer Matrix-Untersuchung ist es sinnvoll, die Chancen fir die
direkte Beobachtung des gesuchten Intermediates zu Uberschlagen. Mittels quanten-
mechanischer Rechenverfahren kdénnen madgliche Reaktionspfade theoretisch
untersucht werden, um herauszufinden, ob die Barrieren fir tidggmischen
Umwandlungen des gesuchten Intermediates gro3 genug sind, damit bei tiefen
Temperaturen (< 15 K) keine Reaktionen méglich sind.

Wie MaieRr ET AL.'*? zeigen konnten, fiihrt die Bestrahlung von Thiazol-2-
carbonsaurel) unter Kohlendioxid-Abspaltung zur Bildung eines Komplexes aus
2,3-Dihydrothiazol-2-yliden und Kohlendioxi@[ICO,) der bei weiterer Bestrahlung
in Thiazol @) Ubergeht.

-0
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Eine Zielsetzung dieser Arbeit war es zu untersuchen, inwieweit diese Methode
zur Synthese nucleophiler Carbene auf andere Carbonsauren — insbesondere
heterocyclische Carbonsauren — tibertragen werden kann.

Bereits 1959 hatten EMORE ET AL versucht, aus Diazocyclopentadied) (
durch Photolyse Stickstoff abzuspalten und auf diesem Weg in einer Stickstoff-
Matrix Cyclopentadienyliden5) nachzuweiseH! Der Nachweis von5 schlug
jedoch fehl. Vielmehr konnten die Autoren nur das Fulvalen-Diméy IR-
spektroskopisch nachweisen. Erst 1981 gelang @SAROFF ET AL., 5 in einer
Stickstoff-Matrix zu isolieren und zu charakterisief&h.
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Der zweite Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit dieser Art Darstellung von
cyclischen Carbenen aus Diazoverbindungen. Ganz allgemein stellen Diazover-
bindungen gute Vorlaufer fur die photochemisahsitu-Erzeugung von Carbenen in
Matrizes dar. Diese Methode sollte eingesetzt werden, wenn die anvisierten Carbene
auf dem ,Carbonsaure-Weg" nicht zugénglich waren.
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B Photochemische Decarboxylierung organischer
Carbonsauren

1 Pyridin-2-carbonsaure (7)

1.1 Vorbemerkungen

Der Mechanismus der Decarboxylierung von Pyridin-2-carbonsaireviirde
zuerst von HMMICK ET AL. untersucht. Die Autoren fanden heraus, daf3 beim
Erhitzen von Pyridin-2-carbonsaureé)( aber nicht von Pyridin-3-carbonséure oder
Pyridin-4-carbonsaure, in hochsiedenden Ketonen oder Aldehyw®&yridyl-
carbinole 10 erhalten werdef**® Sie postulierten, daR die Reaktion von der
zwitterionischen Form ausgeht (Weg a) und Uber ein Stickstoff-&hakrlauft, das
als Nucleophil mit dem Lésungsmittel unter Bildung vd® reagiert. Andere
Autorer'®* favorisieren die Decarboxylierung ausgehend von der neutralen Form
(Weg b).
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SCHWARZ ET AL. konnten 1996 erstmals das Hammick-Intermediat, 1,2-
Dihydropyridin-2-yliden 8), durch Neutralisations-Reionisations-Massenspektro-
metrie (NRMS) nachweisé! Rechnungen dieser Autoren sagen voraus, daR die
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Aktivierungsenergie fur Umwandlung vo@ zu Pyridin ©) sehr grol3 ist (k =
37.7 kcdlmol™* (MP2/6-31G(d,p))}*® Es sollte also méglich seir8 in einer Matrix
bei Wahl eines geeigneten Vorlaufers Zorsitu-Erzeugung direkt beobachten zu
konnen.

1.2 Theoretische Betrachtungen

1.2.1 Stabilitat und Aromatizitat von 1,2-Dihydropyridin-2-ylide3) (

Die Frage nach der Multiplizitat des Grundzustandes ist gerade bei Carbenen,
die ein elektronegatives Atom mit freien Elektronenpaaren in unmittelbarer
Nachbarschaft haben, von groRem Interesse. Zahlreiche Autoren haben sich mit der
besonderen Stabilitat von DiaminocarB&nund der Stabilisierung von Carbenen
durch Aminogruppen bereits beschafff§

SCHWARZ ET AL. haben mittels MP2/6-31G(d,p) und B3LYP/6-31G(d,p) einen
Singulett-Triplett-Gap von —-44.3 kdaho® bzw. —35.6 kcdlmd' fur 1,2-
Dihydropyridin-2-yliden 8) ermittelt™™® Eigene Rechnungen unter Verwendung der
DFT-Methode density functional theor{’#’ BLYP und dem 6-31G(d)-Basissatz,
sagen ebenfalls einen Singulett-Grundzustand voraus, der gegeniber dem Triplett-
Zustand um —36.8 kdahol™ stabilisiert ist.

Auch die Ergebnisse fur die Aktivierungsbarriere fur den 1,2-H-Shift zum
Pyridin (Ex = 36.1 kcdlmol’; BLYP/6-31G(d)) sind mit den berechneten Akti-
vierungsbarrieren von &wARz ET AL. (Ea = 37.7 (MP2/6-31G(d)) bzw.

38.3 kcdlmol ™ (B3LYP/6-31G(d))) vergleichbat®

Die Stabilitdt von8 im Vergleich zu anderen bereits isolierten Carbenen, wie
zum Beispiel 2,3-Dihydrothiazol-2-ylider2);*? kann mit Hilfe von isodesmischen
Reaktionen abgeschatzt werden.

Die Hx-Addition an 2 unter Bildung von 2,3-Dihydrothiazol1Q) ist mit
24.8 kcalmol™ (BLYP/6-31G(d)) exothern8 reagiert mit Wasserstoff unter Bildung
von 1,2-Dihydropyridin {2) ebenfalls in einer exothermen ReaktiahkrE = —31.0
kcalmol™®).[!  1,2-Dihydropyridin-2-yliden &) ist somit thermodynamischum
6.2 kcdlimol™* instabiler als 2,3-Dihydrothiazol-2-ylide)

[ Zum Vergleich: Bei der Reaktion von Singulett-Methylen mit Wasserstoff unter Bildung von
Methan werde\zE = —120.5 kcdlnol frei.
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Eine weiterer interessanter Aspekt ist die Aromatizitat BrMit Hilfe von
strukturellen Kriterien, den berechneten Mulliken-Ladungen und dem NICS-Wert
(Nucleus Independent Chemical SHift)kann die Frage nach der Aromatizitat v@n
beantwortet werden.

(0.058)
141.9 139.6 (0.027)

(-0.006) (-0.104) 146.0
(-0.058)

135.8
(-0.031)

152.4 H

 (0.109)
/7
1481 7

‘ (-:0.154) T (-0.216) H
H

H
8 12

Abbildung 1: Berechnete (BLYP/6-31G(d)) Abstande (in pm) und Winkel (in °) sowie Mulliken-
Ladungef (in Klammern) fiir 1,2-Dihydropyridin-2-ylidersj und 1,2-Dihydropyridin 12).

144.2

C (-0.006)

138.0 N 139.0

138.3
136.7

(0.169)
139.1

Die C2-N1-Bindung ir8 ist um 9.1 pm kirzer als ihi2, was sich durch einep
prrWechselwirkung zwischen diesen beiden Atomen interpretieren laf3t (Ab-

[l Bej allen berechneten Mulliken-Ladungen wurden die Ladungen der Wasserstoffatome in die
Ladung der H-tragenden Schweratome einbezogen.
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bildung 1). Desweiteren wird durch die Wechselwirkung des freien Elektronenpaares
des N1-Atoms mit dem Carbenkohlenstoff (C2) eine Verkirzung der C4-C5- und
C6-N1-Bindung sowie eine Verlangerung der C3-C4- und C5-C6-Bindung in
gegenuberl2 verursacht. Diese Effekte zusammengenommen sprechen fir eine
cyclische Elektronendelokalisation im gesamten Ringsystem im Sinne einer
aromatischen Delokalisation und damit einer aromatischen Stabilisierung von 1,2-
Dihydropyridin-2-yliden 8).

Die cyclische Elektronendelokalisation kann durch finf Grenzstrukturen
verdeutlicht werden.

o
) > ) Vsl
| . > | <—> | <—> [ lC <> |
. -
I

\ £ 2C” HCE . C N
I | I

H H H H |1|

| I 1l W, v

Entsprechend diesen Grenzstrukturen sollten das Stickstoffatom und die Kohlen-
stoffatome C6 sowie C4 i8 gegeniberl2 positiviert sein, wahrend das Carben-
zentrum (C2) in8 mehr negative Ladungen als 12 tragen sollte. Die berechneten
Mulliken-Ladungen geben diesen Aspekt wieder (Abbildung1). Das Carben-
kohlenstoffatom besitzt in 1,2-Dihydropyridin-2-yliden8)( gegeniber 1,2-
Dihydropyridin (L2) 0.115 Elektronen mehr, wahrend das Stickstoffatom 0.062 und
das C6-Atom 0.042 Elektronen weniger besitzen. Auch die Positivierung des C4-
Atoms durch die cyclische Delokalisation im Sechsring wird deutlich (im Vergleich
zu 12 besitzt das C4-Atom i8 0.031 Elektronen weniger).

Der von SHLEYER ET AL. vorgeschlagene NICS-Wert (darunter versteht man die
berechnete magnetische Abschirmungskonstante im Ringmittelpunkt) als Sonde flr
die Aromatizitaf® steht ebenfalls im Einklang mit einer cyclischen Elektronen-
delokalisation in 1,2-Dihydropyridin-2-yliden8). Unter Verwendung von GIAO-
BLYP/6-31+G(d)//BLYP/6-31G(d) erhélt man einen NICS-Wert von —6.0, was nach
den Kriterien von SHLEYER ET AL. (negative NICS-Werte weisen auf Aromatizitat
hin, positive NICS-Werte auf Antiaromatizitat) auf Aromatizitat hindefftét.
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1.2.2 Pyridin-2-carbonsauré)(

In Anlehnung an die Ergebnisse vonaMR ET AL. Uber die Decarboxylierung
von Thiazol-2-carbonsauté sowie die Untersuchungen tiber die Decarboxylierung
von Pyridin-2-carbonsaurg) von Hammick ET AL .24*® |ag es nahe, als Vorlaufer
fur die Matrix-Experimente Pyridin-2-carbonsau@ £u wahlen.

In der Gasphase sind prinzipiell vier Konformere vbdenkbar, die sich alle als
Minima auf der Energiehyperflache (BLYP/6-31G(d)) lokalisieren lassen
(Schema 1)7d ist — im Gegensatz zida — c— aufgrund von abstoRenden Wechsel-
wirkungen zwischen dem H-Atom an C3 und dem aciden Proton der Carboxyl-
gruppe kein planares Molekil mehr. Die Carboxylgruppe ist um 35.4° aus der
Ringebene herausgedreht (Diederwinkel N1-G2rfexyrOcarbony)-

E /kcallhol?
X
T 121 —— lﬁ
= @)
N
7d 0O
AN
= O
50 —— N H
¢ 0
X
36 — —————————- |
= O
N
7b o)
XN ~H
0.0 — |
= @)
N
7a /O

Schema 1: Berechnete (BLYP/6-31G(d)) relative Energien der vier méglichen Konformere von
Pyridin-2-carbonsaure in kcaldnor*©

" Alle berechneten Energien in dieser Arbeit sind — sofern nicht anders angegeben — um die
Nullpunktsschwingungsenergie korrigiert.
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7a wird durch die Wechselwirkung des aciden Protons mit dem freien
Elektronenpaar am Ring-Stickstoff, im Sinne einer Wasserstoffbriickenbindung,
stabilisiert (der Abstand zwischen dem sauren Proton und dem Stickstoff-Atom
betragt 197.2 pm).

Die Decarboxylierung von Pyridin-2-carbonsaur® (nter Bildung von 1,2-
Dihydropyridin-2-yliden 8) und Kohlendioxid ist ausgehend vom stabilsten
Konformer 7a eine endotherme Reaktion mit einer berechneten (BLYP/6-31G(d))
Reaktionsenergie vahgE = 37.7 kcallnoi™.

Der berechnete Ubergangszustand fir die DecarboxylierliSg 7/8 liegt
14.4 kcdlmol™* iber7aund besitzt eine planare Geometrie (Abbildung 2).

/a TS 7/8

Abbildung 2: Berechnete (BLYP/6-31G(d)) Abstande (in pm) und Winkel (in °) fir den
Ubergangszustand der Decarboxylierufi§ /8 und Pyridin-2-carbonsaur@4).

Im Verlauf der Decarboxylierung wird zuerst das H-Atom an das freie
Elektronenpaar des Stickstoffs Ubertragen, bevor die eigentliche De-
carboxylierungsreaktion beginnt. Erst nach Erreichen des Ubergangszustandes
beginnt die Abspaltung von Kohlendioxid unter Ausbildung von 1,2-Dihydropyridin-
2-yliden @).
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1.3 Experimente in Argon-Matrizes

Das IR-Spektrum von matrixisoliertemh(aufgedampft bei 40 °C) zeigt lediglich
das Vorhandensein eines einzigen Konformers in der Matrix.

/C
| ” I | |.| “ | ..|‘ |||
7b
| o ‘ i ..|‘ [
7a
M
[ ENoaz4 '3
1.0+
I 0.5
A N
0.0t )
1 I 1 I 1 I 1 ' 1 I 1 I 1
4000 3500 30002500 2000 1500 1000 500

<« V/em®

Abbildung 3: Vergleich des experimentellen Spektrums ¥Y¢Argon, 10 K) mit den berechneten
(BLYP/6-31G(d)) Spektren vora — c(BLYP/6-31G(d)).

Um einen Eindruck von der Gute der mit BLYP/6-31G(d) berechneten IR-
Spektren zu erhalten, wird das Spektrum von matrixisoliertémmit dem
berechneten Spektrum v@ma (bzw. 7b und 7¢) verglichen (Abbildung 3, Tabelle 1),
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wobei in allen Bereichen des Spektrums eine gute Ubereinstimmung festzustellen
ist.

1.3.1 Belichtung miA =254 nm

In Argon isolierte Pyridin-2-carbonsaur)(ist gegenuber der Belichtung mit
A = 254 nm nicht stabil, sondern bereits nach 20 min Bestrahlung sind im IR-
Spektrum zahlreiche neue Banden beobachtbar. Das Auftreten einer Doppelbande
bei 1754.0 / 1749.8 cthist besonders auffallig. Die entstandene Kohlendioxidmenge
ist — abzulesen an der Intensitat der Bande bei 2344 engering, so daR die
Vermutung nahe liegt, dal3 es sich bei der neuen Verbindung noch immer um eine
Substanz mit der SummenformedlzNO, handelt.

7b
| - ‘ L ..|| I
024 | '
: I : D B T
_ Co,
T 0_0—~d—-4L~v J
-
-0.2
EN042D54
T | T I T | T I T I T | T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

<« V/em®

Abbildung 4: Vergleich des nach 20 min Belichtung vomit A = 254 nm erhaltenen
Differenzspektrumd (unten) mit dem berechneten (BLYP/6-31G(d)) IR-Spektrum ¥bioben).
(*1078.0, # 565.4 cm, s. Text).

Ein Vergleich des berechneten Spektrums von Konforiiermit den nach
20 min Belichtung mitA = 254 nm entstandenen Banden zeigt eine gute Uber-
einstimmung (Abbildung 4, Tabelle 1).

[ |n allen abgebildeten Differenzspektren zeigen die Produktbanden — sofern nicht anders
angegeben — nach oben.
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Die Intensitét der beiden Banden bei 1078.0 (*) und 565.4" ¢#) nimmt im
Belichtungsverlauf weiter zu, wahrend die Intensitat der BandenAnowieder ab-
nimmt. Daneben sind im weiteren Belichtungsverlauf weitere neue Banden bei
3571.4, 1780.0, 1115.7 und 644.8 trmu beobachten. Diese Bandengruppe erreicht
nach 6 h Belichtung mik = 254 nm ihr Intensitatsmaximum.

Die Banden bei 3571.4 und 1780.0 ¢nsowie die Tatsache, daR nur wenig
Kohlendioxid abgespalten wird, legen den Schlu3 nahe, daf’ es sich hierbei um das
Konformer7cder Pyridin-2-carbonsaur@)(handelt (Abbildung 5, Tabelle 1).

0.8

EN042.8 co, 24

0.6
7a

7a

7a

ottt ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

<« Viem®
Abbildung 5: Experimentelles IR-Spektrum v@r{Argon, 10 K) nach 6 h Belichtung mit = 254 nm.

Die Decarboxylierung von Pyridin-2-carbonséaur® @urch Bestrahlung mit
einer Niederdrucklampe (mit Vycorfilter) geht nur sehr langsam vonstatten. Auch
nach 80 h Belichtung ist keine vollstandige Decarboxylierung Yaru erreichen.
Hinweise auf die Entstehung von 1,2-Dihydropyridin-2-ylide3) konnten nicht
gefunden werden.

Pyridin-2-carbonséaure7) zeigt beim Bestrahlen mik = 254 nm eine blaue
Phosphoreszenz, Uber die ein groRer Teil der eingestrahlten Lichtintensitéat
verlorengeht, was die lange Belichtungsdauer erklart.
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Tabelle 1: Vergleich der berechneten (BLYP/6-31G(d)) und experimentellen Bandenlagen der drei
Konformere7a — cvon Pyridin-2-carbonsaurg; relative Intensitaten in Klammern.

Vexp (78) Vber (78) Vexp (7h) Vber (7D) Vexp (70) Vber (7€)

femt Jem* Jem* femt Jem* Jem*

- 100.8 (0.01) - 60.1(0.02) - 47.0 (0.00)

- 152.0 (0.00) - 148.4 (0.01) - 146.2 (0.01)

- 214.0 (0.03) - 208.1(0.02) - 213.5 (0.01)

- 376.6 (0.00) - 373.6 (0.02) - 376.7 (0.02)

- 402.7 (0.00) - 395.4 (0.02) - 392.4 (0.04)

- 429.0 (0.00) - 421.2 (0.00) - 421.3 (0.00)

- 507.8 (0.01) - 484.8 (0.01) - 474.0 (0.02)

- 615.4 (0.01) 582.1(m)  610.2(0.13) 565.3(w)  599.1(0.22)
622.2 (w)  650.1(0.01) 617.1(m) 618.4(0.16) - 609.4 (0.07)
663.2 (W)  665.9(0.11)  647.0 () 633.1(0.18) 622.2(w)  629.8 (0.17)
692.3 (s) 728.2(0.12) 711.3(m)  711.6(0.44) - 698.2 (0.37)
7100 (m)  749.0(0.03) 742.6(m)  733.4(0.10) - 731.9 (0.00)

- 774.0(0.01) - 765.4 (0.03) - 758.3 (0.01)
750.4 (w)  791.8(0.05) - 803.8 (0.02) - 801.5 (0.02)

- 898.0 (0.00) - 898.7 (0.00) - 892.6 (0.00)

- 945.0 (0.00) - 946.9 (0.00) - 945.5 (0.00)

- 980.8 (0.00)  994.7 (w)  976.7(0.04) - 975.3 (0.03)
1002.2 (w) 985.5(0.02) - 978.0 (0.00) - 975.3 (0.00)
1040.0 (w) 1032.6 (0.02) 1044.2 (w) 1036.2 (0.08) - 1038.2(0.06)
- 1085.1 (0.00) 1106.2(s)  1082.5(0.65) 1078.0(m) 1062.1 (0.64)
1114.5 (m¥! 1099.9 (0.09) 1088.7 (m) 1089.2 (0.22) 1115.7(m) 1104.8 (0.49)
- 1154.9 (0.00) - 1153.5 (0.02) - 1158.0 (0.01)
- 1211.7 (0.03) 1197.3(s)  1189.8(0.68) 1184.1(w) 1167.2(0.37)
1294.4 (w) 1282.8(0.02) - 1283.2 (0.00) - 1285.9 (0.03)
- 1304.0 (0.01) - 1295.1 (0.00) - 1296.3 (0.02)
1349.4 (vs) 1383.2 (1.08) 1372.4(s)  1357.5(0.36) - 1330.0 (0.20)
1449.7 (m) 1442.6 (0.18) 1443.7(m) 1431.7 (0.05) - 1428.2 (0.05)
1469.0 (W)  1460.6 (0.02) - 1460.5 (0.02) - 1461.2 (0.00)
1576.0 (w) 1563.7 (0.02) 1588.8(w) 1563.6 (0.05) - 1565.1 (0.09)
1589.5 (W)  1582.6 (0.02) 1572.8 (0.04) - 1569.6 (0.01)

[ aufgespalten durch Matrix-Effekt® berechnete absolute Intensitat: 432.40kmd’; [ berechnete
absolute Intensitat: 212.6 kimol'%; [¥ berechnete absolute Intensitat: 229. 7Ckd™,
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Fortsetzung von Tabelle 1: Vergleich der berechneten (BLYP/6-31G(d)) und experimentellen
Bandenlagen der drei Konformera — cvon Pyridin-2-carbonséaure (7); relative Intensitaten in

Klammern.

vexp (78_) \7ber (7a) vexp (7 b) \7ber (7 b) vexp (7C) vber (7C)

Ik Ik /emt Jemt /emt /emt

1794.1 (Sf!  1770.9 (0.52) 1749.8(vs) 1725.7 (1.60)1780.0(s)  1760.4 (1.06)
3098.3 (0.03) - 3083.2 (0.12) - 3082.2 (0.10)

3064.4 (w) 3113.9(0.03) - 3110.4 (0.06) - 3108.9 (0.05)
3130.9 (0.04) - 3126.2 (0.10) - 3124.9 (0.10)
3151.6 (0.00) - 3149.0 (0.01) - 3152.9 (0.01)

3339.3(m) 3309.8 (0.30) 3562.0 () 3520.8 (0.18) 3571.5(m) 3536.6(0.18)

[ aufgespalten durch Matrix-Effekt® berechnete absolute Intensitat: 432.40kmd?; [ berechnete
absolute Intensitat: 212.6 kimol'%; [¥ berechnete absolute Intensitat: 229. 7Ckd™,

1.3.2 Belichtung mit einem KrF-Excimer-Laser £ 248 nm)

Die hohere Photonendichte eines KrF-Excimer-Laer=(248 nm) sollte zu
einer schnelleren Decarboxylierung veffiihren.

Insgesamt werden in der Tat die Isomerisierungsreaktionen von Pyridin-2-
carbonsaure 7) durch die hohe Photonendichte des KrF-Excimer-Lasers stark
beschleunigt. Bereits nach 5 min Belichtungsdauer lalt sich Konfoithemm
Spektrum nachweisen. Auch bei diesen Experimenten entsteht im weiteren
Belichtungsverlauf das Konform@&c. Setzt man die Belichtung mit = 248 nm fort,
bis nur noch wenigain der Matrix vorhanden ist, so kénnen die beiden intensivsten
Banden des Pyridins (701.0 und 1440.6 ymdie mit den Bandenlagen einer
authentischen Probe tbereinstimmen, beobachtet werden. Da Pyridin selbst Licht der
WellenlangeA = 248 nm absorbiert, kann auch dessen Photochemie beobachtet
werden. Zunadchst wird das gebildete Pyridin in Dewarpyridiri3) (
umgewandel*?! das dann unter Bildung von Cyclobutadiet), Blausaure 15)
und Acetylen 16) zerfallt*®
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Auch in diesen Experimenten konnte kein Hinweis auf das Auftreten von 1,2-
Dihydropyridin-2-yliden 8) gefunden werden. Es ist durchaus denkbar, daf3 im
Primarschritt der Decarboxylierung zunécl&sigebildet wird, sich aber aufgrund
seiner wenig charakteristischen Vibrationen im Fingerprint-Bereich {000 cn)
neben den zahlreichen IR-Banden der drei Konforni&e- c nicht identifizieren
lant. Die einzige charakteristische Bande ist die NH-Valenzschwingung (berechnet
bei 3403 cri). In diesem Bereich des Spektrums laRt sich jedoch im
Belichtungsverlauf keine Bande beobachten.

1.4 Experimente in CO-dotierten Argon-Matrizes

Das Arbeiten in Matrizes, die durch Dotierung des Matrixmaterials mit einer
reaktiven Komponente (z. B. 0oder CO) hergestellt werden, erlaubt es
intermolekulare Carben-Reaktionen zu beobachten. Reaktionen von Carbengn in O
oder CO-dotierten Matrizes fihren zur Bildung charakteristischer Produkte wie
Carbonyl-O-oxideli”! und Keteneli®! und werden haufig als chemischer Nachweis
fur die Anwesenheit eines Carbens eingesetzt.
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Die Belichtung von Pyridin-2-carbonsaur@) (in einer CO-dotierten Argon-
Matrix mit einem KrF-Excimer-Lasei\(= 248 nm) fuhrt bereits nach kurzer Zeit zur
Bildung von 7b, wahrend das Auftreten vorc auch nach langerer Belichtungszeit

nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. Durch die Dotierung der Matrix mit

CO sind die Banden der Pyridin-2-carbonsaubel€icht verbreitert — verglichen mit

der beobachteten Halbwertsbreite der Banden in einer Argon-Matrix — wodurch die

Banden des Konformer&: nicht beobachtet werden kénnen.

Bereits nach kurzer Belichtungszeit tritt sowohl in einer CO-Matrix als auch in
einer CO-dotierten Argon-Matrix eine neue Bande bei 1861.6 anf, deren Lage
gut mit der intensivsten Bande von HCQLY ubereinstimmt?® Nach fast
vollstandiger Decarboxylierung vohverbleiben im Spektrum nur noch die Banden
von Blausaure X5), Acetylen (6), Pyridin (9), Cyclobutadien 14) und einer
unbekannten Speziésim Spektrum.

Aufgrund der fehlenden Absorption einer Kumulen-Schwingungsugo0 cni'
ist es unwahrscheinlich, dal? es sich Kaim das Keterd7 handelt (berechnete Lage
(BLYP/6-31G(d)) der Ketenschwingung: 2036 ¢)n

Da HCO (@9 wahrend der Photolyse mih = 248 nm entsteht, ist es
wahrscheinlich, dal3 es sich b um eine Verbindung mit der Summenformel
CsH4N handelt, mdglicherweise um eines der drei isomerem Pyridit§/le - c.

2 Qo P

8 18a 18b 18c
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Tabelle 2: Vergleich der experimentellen Bandenlagen, die nach der Photolyse von Pyridin-2-
carbonsaurer] in einer CO-dotierten Argon-Matrix (Argon : CO =1 : 9; 10 K) gefundenen werden,

mit den berechneten (BLYP/6-31G(d)) Bandenlagen der drei isomeren Pyridi&de- ¢ relative
Intensitat in Klammern

T ;7;?:_(11861) ;7;(11%) 2);_(118(:)
3130.6 (0.26) 3111.6 (0.01) 3114.1 (0.00)
3124.2 (0.89) 3107.5(1.00)  3112.7 (0.35)
3103.0 (0.69) 3093.7 (0.46) 3071.3 (0.21)
3089.9 (0.19) 3081.9 (0.22) 3070.1 (0.59)
1613.7 (0.81) 1558.6 (0.28) 1564.1 (0.27)
1520.7 (0.49) 1487.3 (0.28) 1488.2 (0.73)
1469.6 (0.03) 1433.7 (0.03) 1435.8 (0.31)
1338.8 (w) 1385.7 (0.36) 1407.5 (0.34) 1373.7 (0.30)
1312.3 (0.09) 1307.8 (0.03) 1297 (0.02)
1238.0 (0.11) 1252.7 (0.02) 1250.7 (0.01)
1118.8 (vw) 1148.7 (0.04) 1170.8 (0.07) 1201.6 (0.07)
1079.6 (0.00) 1084.0 (0.03) 1059.3 (0.12)
1085.6 (m) 1049.5 (0.32) 1037.5 (0.25) 1047.3 (0.01)
962.2 (VW) 1006.0 (0.03) 1014.7 (0.04) 1005.0 (0.06)
953.9 (0.00) 952.1 (0.19) 931.3 (1.60)
906.2 (vw) 917.3 (0.00) 937.0 (0.01) 925.0 (0.00)
859.8 (W) 914.2 (0.70) 903.2 (0.00) 914.8 (0.00)
859.1 (0.00) 882.2 (0.01) 789.3 (0.00)
729.3 (1.00¥! 755.7 (0.48) 739.9 (0.54)
674.8 (0.13) 661.0 (0.55) 676.6 (0.06)
642.4 (0.03) 642.2 (0.10) 625.4 (0.00)
554.1 (0.43) 552.6 (0.71) 603.0 (0.02)
407.4 (0.00) 410.9 (0.00) 432.1 (0.22)
366.4 (0.14) 370.5 (0.05) 363.9 (0.00)

@ abs. Intensitat 41.0 kimol®; ®! abs. Intensitat 56.4 kiamor?; [ abs. Intensitat 32.1 kitmol ™.

Die Ubereinstinmung zwischen den in einer CO-dotierten Argon-Matrix
beobachteten Banden der Spez&esach der Photolyse von Pyridin-2-carbonsaure
(7) mit den berechneten Banden der drei isomeren Pyridiri@ei$t nur maiig. Die
beobachteten Banden sind — abgesehen von der Bande 1083.6- cr wenig
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intensiv, was die Zuordnung zu den berechneten Banden erschwert. Auch konnte
keine Photochemie der Speziédeobachtet werden. Aufgrund des Vorhandenseins
von HCO (9) im Experiment ist das Auftreten vob8a aber wahrscheinlich. Die
intensivste (berechnete) Bande vadBa bei 729.3 crit konnte nicht beobachtet
werden, da in diesem Bereich die sehr intensiven Absorptionen von Blaud&ire (

und Acetylen 16) liegen.

| AN 248 nm AN
= O = @)
N N
- ° O
7a 7b
- C02l248 nm
| \ 248 nm \ 248 nm
: e | —_— + HCN
N =
[ N
H
g 9 14 15

248
CcO l248 nm l nm

HC=CH

+ HCO 16
[]

1.5 Erganzende Experimente mit Pyridin-2-carbaldehyd (20)

SCHWARZ ET AL. gelang die Darstellung und Charakterisierung von 2,3-
Dihydroimidazol-2-yliden durch dissoziative Elektronenionisierung von Imidazol-2-
carbaldehyd® Daher lag es nahe, zu versuchen, 1,2-Dihydropyridin-2-ylidn (
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unter Verwendung von Pyridin-2-carbaldehy20) darzustellen und IR-spektros-
kopisch zu charakterisieren.

Belichtung von Pyridin-2-carbaldehyd2@ mit einem KrF-Excimer-Laser
(A =248 nm) fuhrt zur schnellen Decarbonylierung \&fhunter Bildung von Pyridin
(9), das unter diesen Belichtungsbedingungen ebenfalls nicht stabil ist und in
Dewarpyridin (3)?*?®! und Cyclobutadien 14)*® umgewandelt wird. Auch bei
diesen Experimenten konnten keine Hinweise auf das Auftreten von 1,2-
Dihydropyridin-2-yliden 8) gefunden werden.

N 248 nm AN
— |l
~= O -CO _
N N
H
20

1.6 Pyrolyse von Pyridin-2-carbonsaure (7)

Pyridin-2-carbonséaurer) kann bekanntermaf3en auch thermisch decarboxyliert
werden**®) Wird 7 einer Gasphasenpyrolyse bei 750 °C unterworfen, so tritt
nahezu vollstandige Decarboxylierung ein. Als Abfangprodukte auf dem gekihlten
Matrixfenster konnen jedoch nur GOund Pyridin Q) IR-spektroskopisch
nachgewiesen werden. Wird einer Pyrolyse bei Temperaturen zwischen 450 und
750 °C unterworfen, so kdnnen neben den drei Konforméf@n- c nur noch
Kohlendioxid und 9 im IR-Spektrum identifiziert werden. Hinweise auf das
intermediare Auftreten von 1,2-Dihydropyridin-2-ylide8) konnten nicht gefunden
werden.

N 750 °C N
Z O - CO, | 7
N N
-
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1.7 Ergebnis

Pyridin-2-carbonsaurer) kann in einer Argon-Matrix bei Belichtung mit einer
Niederdrucklampe (mit Vycor-Filter) langsam unter Bildung va@ib und 7c
isomerisiert werden. Die Verwendung eines KrF-Excimer-Lasers 248 nm) flhrt
zu einer schnelleren Isomerisierung und DecarboxylierungA/avobei sich im IR-
Spektrum Pyridin §), Cyclobutadien 14), Blausaure 15 und Acetylen 16)
nachweisen lassen. Die Photolyse in einer CO-dotierten MatrixAmsit254 oder
248 nm fuhrt zur Bildung vorv¥b, wobei die Bildung von7c nicht mit Sicherheit
belegt werden kann. Anschlieende Decarboxylierung ®@ihrt zur Bildung von
HCO (19) und vermutlich Pyridin-2-yl 184a).

O 2= Q=0

7a 7b 7c
co. . - co, hv, A
- CO,
X
AN
+ HCO hv
O. | — || || + HCN
N —
N
18a 19 9 14 15
lhv
HC=CH

16
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2 Pyrazin-2-carbonsaure (21)

Pyrazin-2-carbonsaur@l) weist im Gegensatz zu Pyridin-2-carbonsauteir
Ethanol ein langwelliges UV-Maximum beéin. = 319 nm (Ige = 2.61) auf.
Eventuell kdnnte durch die Anregung mit 313 nm bereits eine Decarboxylierung von
21 unter Bildung von 1,2-Dihydropyrazin-2-ylide@%) erfolgen.

sHE !

COOH
H

21 22

2.1 Theoretische Betrachtungen

2.1.1 Stabilitdt und Aromatizitat von 1,2-Dihydropyrazin-2-ylid@a)(

Rechnungen unter Verwendung der DFT-MetHtfieB3LYP und des
Basissatzes 6-311G(d,p) sagen fit einen Singulett-Grundzustand voraus, der
28.9 kcdlmol™ unter dem Triplett-Zustand liegt.

Zwar liegt 1,2-Dihydropyrazin-2-yliden2@Q) 45.5 kcallmd® oberhalb von
Pyrazin @8), aber die Aktivierungsbarriere fur die 1,2-H-Verschiebung betragt
40.2 kcdlmol™, was eine Isolierung voB2 in einer Matrix bei tiefen Temperaturen
ermdglichen sollte. Die Addition von Wasserstoff unter Bildung von 1,2-Dihydro-
pyrazin @3) ist mit 38.6 kcallnoi* exotherm. Die Reaktion fiir 2,3-Dihydrothiazol-
2-yliden @) ist — auf gleichem theoretischen Niveau — mit 26.6 kirati™ deutlich
weniger exotherm, was auf die geringere thermodynamische Stabilitédt22on

gegenubel hindeutet.
N
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Anhand der berechneten  Mulliken-Ladungen und  ausgewahlter
Bindungsabstande (Abbildung 6) sowie mit Hilfe des NICS-Wé&tekann die
Frage nach der Aromatizitat beantwortet werden.
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Abbildung 6: Berechnete (B3LYP/6-311G(d,p)) Absténde (in pm) und Winkel (in °) sowie Mulliken-
Ladungen (in Klammern) fur 1,2-Dihydropyrazin-2-ylide22j und 1,2-Dihydropyrazing3)

Ahnlich wie in 8 ist auch in22 die N1-C2-Bindung gegeniib&3 erheblich
verkirzt Ad = —9.6 pm), was sich am ehesten durch eipg@pWechselwirkung
zwischen diesen beiden Zentren erklaren laf3t (Abbildung 6). Die Delokalisation der
TeElektronen fuhrt zu einer Erniedrigung der Bindungsordnung zwischen C3 und N4
(Bindungsverlangerung umd = +4.7 pm) und einer Anderung der Bindungslange
zwischen C6 und N1Ad = +1.2 pm). Die N4-C5-Bindung wird verkirzAd = —4.8
pm), wahrend die C5-C6-Bindung leicht verlangert wigd (= +1.4 pm). Diese
strukturellen  Kriterien lassen sich am besten durch eine cyclische
Elektronendelokalisation — im Sinne der GrenzstruktureNV — beschreiben.
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Die berechneten Mulliken-Ladungen (Abbildung 6) unterstitzen den Befund der
cyclischen Delokalisation. Entsprechend den GrenzstruktlirenV sollten die
Atome N1, N4 und C6 vermehrt positive Ladungen tragen, was durch die
Rechnungen wiedergegeben wird. N1 hat in 1,2-Dihydropyridin-2-yli@&h @.171
Elektronen weniger als in 1,2-Dihydropyridin23), N4 0.019 und C6 0.046
Elektronen. Demgegentiber besitzt C2 (entsprechend den Grenzstruktoran)
0.226 Elektronen mehr ia2 als in23.

Diese Kriterien sprechen fur eine Delokalisierung vortElektronen in22, was
sich als eine aromatische Stabilisierung interpretieren laf3t. Der berechnete NICS-
Wert?! steht im Einklang mit diesen Ergebnissen und deutet ebenfalls auf eine
Aromatizitat in 22 hin, die von &hnlicher GroRenordnung ist wie in 1,2-
Dihydropyridin-2-yliden 8) (NICS = —-4.8; GIAO-B3LYP/6-31+G(d)//B3LYP/
6-311G(d,p)).

2.1.2 Pyrazin-2-carbonsaur2lj

Wie bei Pyridin-2-carbonsaurd)(sind auch vor21 vier Konformere denkbar,
die sich alle als Minima auf der 8,N,O,-Hyperflache lokalisieren lassen
(Schema 2).
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Schema 2: Berechnete (B3LYP/6-311G(d,p)) relative Energien der vier mdglichen Konformere von
Pyrazin-2-carbonsaur@7) in kcalldnol™.
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Ahnlich wie bei Pyridin-2-carbonsaur&)(ist auch in21 dasjenige Konformer
das stabilste, welches eine Wasserstoffbriicke zwischen dem aciden Proton und dem
freien Elektronenpaar des Ring-Stickstoffatomes besi2ta)( Der Abstand
zwischen diesen beiden Atomen betragt 203.1 pm.

Analog zu7d ist auch21d nicht mehr planar, sondern weicht durch Drehung der
Carboxylgruppe der AbstoRung zwischem dem Ringproton und dem aciden Proton
aus. Der berechnete (B3LYP/6-311G(d,p)) Diederwinkel N1-G2uxyrOcarbonyi
betragt 33.1°. Ausgehend vom stabilsten Konform&la betragt die
Reaktionsenergie fur die Abspaltung von Kohlendioxid aus Pyridin-2-carbonsaure
(21) unter Bildung von 1,2-Dihydropyrazin-2-ylide@2) 35.5 kcallmd".

2.2 Belichtung von Pyrazin-2-carbonsaure (21)

Der Vergleich der berechneten Spektren &ia — czeigt, dafd in der Matrix
neben dem stabilsten Konform@&la nach dem Aufdampfen bei 65 °C bereits
zusatzlich schon geringe Mengen des Konforn#diis vorhanden sind (Abbildung 7,
Tabelle 3).

Wird Pyrazin-2-carbonsaure mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe unter
Verwendung von Licht der Wellenlange= 313 nm bestrahlt, so treten bereits nach
einer Stunde Belichtung zahlreiche neue Banden auf (Abbildung 8, Tabelle 3), die
sich Konformer21b zuordnen lassen. Weitere Bestrahlung mit dieser Wellenlange
fuhrt auch nach 16 h zu keiner weiteren Veranderung im IR-Spektrum. Offenbar
kommt es lediglich zur Einstellung eines Photogleichgewichtes zwischen den beiden
Konformeren21laund?21b.



2 PYRAZIN -2-CARBONSAURE (21) 25

21c

21b

21a

0.75 —

T 0.50 —

0.00 1161 “
I | I 1 I 1 I 1 | 1 I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
<« Viem!

Abbildung 7: Vergleich des Spektrums von matrixisoliert2i(Argon, 10 K) mit den berechneten
Spektren vor2la — ¢(BLYP/6-31G(d)); bei den mit Stern markierten Banden handelt es sich
vermutlich um Ober- und Kombinationsténe.
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Abbildung 8: Vergleich des nach 60 min Belichtung &hmit A = 313 nm erhaltenen
Differenzspektrums (unten) mit dem berechneten Spektrum (B3LYP/6-311G(d,p2libqoben).

Auch die Verwendung einer Quecksilber-Niederdrucklampe @54 nm) fihrt
lediglich zur Photoreaktio@1a -2 1b unter Einstellung des Photogleichgewichtes.

Es erfolgt keine Decarboxylierung v@i.
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Tabelle 3: Vergleich der experimentellen Bandenlagen von Pyrazin-2-carbong8daren@ 21b) mit
den berechneten Bandenlagen der beiden stabilsten Konformere (B3LYP/6-311G(d,p)); relative
Intensitat in Klammern.

Vexp (218 lem'  Uper(21@)/em™  Vey (210) fomi' Vper (21bYemi®
3400.6 (m) 3625.3 (0.33)  3558.6 (s) 3758.5 (0.30)
- 3194.8 (0.00) - 3191.6 (0.00)
3063.5 (vw) 3178.8(0.06)  3062.7 (vw) 3168.8 (0.12)
- 3161.0 (0.00) - 3151.4 (0.01)
1788.2 (v3®  1846.2(0.70)  1754.0 (vs) 1802.9 (1.5b)
1582.7 (vw) 1619.9 (0.02)  1576.7 (vw) 1612.8 (0.03)
- 1577.7 (0.00)  1534.7 (vw) 1577.7 (0.01)
- 1499.0 (0.01)  1472.9 (vw) 1500.4 (0.01)
1413.3 (sl 1445.9 (0.31)  1370.4 (m) 1442.5 (0.12)
1355.2 (vs) 1389.2 (1.08) 1352.5 (m) 1389.0 (0.31)

- 1315.5 (0.02) - 1319.6 (0.01)

- 1269.7 (0.01) - 1240.6 (0.16)

- 1227.3(0.02)  1209.5 (m) 1223.1 (0.22)
1170.9 (w) 1194.6 (0.03)  1168.7 (W) 1197.7 (0.02)
1113.4 (mif! 1142.2 (0.13)  1103.0 (vs) 1135.9 (0.81)
1042.4 (w) 1069.6 (0.03)  1043.8 (W) 1069.5 (0.06)
1022.3 (m) 1042.1 (0.10)  1017.4 (m) 1036.7 (0.14)
- 1005.3 (0.00) - 1006.2 (0.00)

- 987.2 (0.00) - 987.7 (0.00)
864.9 (W) 886.5 (0.02) 868.2 (VW) 892.6(0.02)
808.1 (w) 824.8 (0.01) 805.6 (Vw) 818.3 (0.04)
777.2 (W) 797.1 (0.02) 773.3 (M) 796.8 (0.11)

- 735.4 (0.00) 729.7 (W) 753.0 (0.09)

- 699.8 (0.02) 664.0 (M) 677.3 (0.21)
672.0 (s) 697.5 (0.28) 612.3 (W) 625.6 (0.03)

- 629.6 (0.00) 588.2 (m) 621.7 (0.33)

& aufgespalten durch Matrix-Effekt® abs. Intensitat: 285.5 kitmd®; [ abs. Intensitat:
397.2 kriimol™*
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Fortsetzung von Tabelle 3: Vergleich der experimentellen Bandenlagen von Pyrazin-2-carbonsaure
(21aund21b) mit den berechneten Bandenlagen der beiden stabilsten Konformere
(B3LYP/6-311G(d,p)); relative Intensitat in Klammern.

\73xp (21&) /Cm-l \7ber (2 18.) /Cm_l \73xp (21b) /Cm-l \7ber (21bycm_1

- 520.9 (0.02) - 502.4 (0.01)
438.6 (W) 452.3(0.05) - 442.1 (0.02)

- 393.0 (0.00) - 385.4 (0.02)

- 387.7 (0.00) - 383.2 (0.03)

- 213.5(0.03) - 210.8 (0.01)

- 157.3 (0.00) - 152.6 (0.00)

- 96.7 (0.00) - 59.8 (0.00)

@ aufgespalten durch Matrix-Effekt® abs. Intensitat: 285.5 kitmd®; [ abs. Intensitat:

397.2 kriimol™*

Experimentelle Studien an Glycin-KonformeF&riY! zeigen, daR die Lage der
OH-Valenzschwingung stark von dem Vorhandensein einer intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindung abhangt. Der Frequenzunterschied zwischen verbrickter
und nicht verbrickter OH-Gruppe bei Glycin-Konformeren betragt
AV = +360 cn',B%*Y was mit den theoretischen Vorhersad@n maRig gut
Uibereinstimmt 4V = +309 cm"). Auch bei Pyridin-2-carbons&ur@)(und Pyrazin-2-
carbonsaurel) geht das verbriickte Konform&a bzw. 21abei Bestrahlung in das
nicht-verbrickte Konformerb bzw. 21b tiber. Der berechnete Frequenzunterschied
in der OH-Vibration betragt bei Pyridin-2-carbonsaure4V = +211.0 crit und bei
Pyrazin-2-carbonsaure2]) AV = +133.0 cnT. Gleichzeitig tritt aber auch eine
Veranderung der Schwingungsfrequenz der Carbonylbande auf, die zu tieferen
Wellenzahlen verschoben wird. Der berechnete Frequenzunterschied betragt bei
Pyridin-2-carbonsaure’{ AV = —45.2 cni und bei Pyrazin-2-carbonsaur2lj Av =
—43.3 cm'. Die beobachteten Werte fiir die Frequenzunterschiede stimmen fiir die
OH-Vibration (AV = +158.0 cnit fiir 21 und AV = +222.7 cni fiir 7) und fir die
Carbonyl-Vibration AV = —44.3 cnit fiir 7 bzw. AV = —34.2 cnit fiir 21) gut mit den
berechneten Werten Gberein.



2 PYRAZIN -2-CARBONSAURE (21) 29

2.3 Ergédnzende Experimente mit Pyrazin (28)

Zahlreiche Valenzisomere des BenzoBl)(sind bekannt, unter anderem das
Dewarbenzol 25) und das Benzvalen26). Bestrahlung vor24 in einer Argon-
Matrix mit A = 254 nm fuhrt zur Bildung von sehr geringen MengenZan 26 und
Fulven @7).24

O =m0
o 25 26 27

CHAPMAN ET AL. berichteten Uber die Isomerisierung von Pyrid8#) (lurch
Belichtung mit einer Quecksilber-Niederdrucklamp® € 254 nm) und an-
schlieBende Abspaltung von Blausdurgs)( unter Bildung von Cyclobutadien
(14).%°] Sopeau ET AL. beobachteten bei ihren Matrixexperimenten zwar eine
Isomerisierung des Pyridins9) aber keine Fragmentieruf§ PuLay ET AL.
konnten schlieRlich zeigen, daR die vooogau ET AL?Y beobachteten Banden des
Valenzisomers von Pyridin dem Dewarpyridit8f zuzuordnen sinf!

Seit 1966 ist durch die Arbeiten vomaHMANI ET AL . bekannt, dal3 Pyrazi2)
bei Bestrahlung mih = 254 nm in Pyrimidin 29) tibergeht®® Eine Untersuchung
der Photochemie von Pyrazi@8) mit Hilfe der Matrixisolationsspektroskopie ist bis

heute nicht bekannt.
N
N 254 nm NN
) = | p
N
28

N
29

2.3.1 Theoretische Betrachtungen

Ausgehend von der photochemischen Isomerisierung von Ber22)l sind
zahlreiche Isomere der Zusammensetzugtd,8, denkbar, die sich mittelab initio-
Rechnungen unter Verwendung der DFT-Methode B3LYP und des Basissatzes
6-311G(d,p) als Minima auf der Hyperflache lokalisieren lassen. Pyrimi@instellt
das globale Minimum der £E4N,-Hyperflache dar (Schema 3).
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Schema 3: Berechnete (B3LYP/6-311G(d,p)) relative Energien von Isomeren der
ElementarzusammensetzungHgN, in kcaldnol L
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Bei der Isomerisierung von Pyrazin 28 in ein Dewarpyrazin
(Diazabicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien) — analog zu Pyrid®) ¢ sind zwei Isomere
madglich: das 2,5-Diazabicyclo[2.2.0]hexa-2,5-die0)( oder das 1,4-Diaza-
bicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien3(@). Ab initio-Rechnungen sagen vorher, da@ um
27.0 kcdlmol™ stabiler ist als31. Fir die Abschatzung des Reaktionsverlaufs sind
nicht nur die relativen Energien der Isomere zueinander von Bedeutung, sondern
auch die Energie der sie miteinander verbindenden Ubergangszusfinditio-
Rechnungen (B3LYP/6-311G(d,p)) sagen fur die Reaki& - 30 eine Akti-
vierungsbarriere von £= 96.5 kcallno* voraus, was deutlich geringer ist, als die
vorhergesagte Aktivierungsbarriere fiir die Reak8n-31 ( Ex = 135.2 kcallmol™;
Schema 4).

E /kcallmhol?

TS 28/31

TS 28/30

y Y

Schema 4: Berechnete (B3LYP/6-311G(d,p)) Energien (intkeal®) fur die
Isomerisierungsreaktionen von Pyraz28) zu den beiden Diazabicyclohexadierghund 31.

Die Reaktion von Pyrazir2@) zu den beiden Diazabicyclohexadier&hund 31
ist stark endotherm. Nach dem Hammond-Postilaihnelt der Ubergangszustand
fur eine endotherme Reaktion eher den Produkten als den Edukten, was durch die
berechnete (B3LYP/6-311G(d,p)) Struktur der beiden Ubergangszust&has/31
und TS 28/30wiedergegeben wird (Abbildung 9).
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Abbildung 9: Vergleich ausgewéhlter Bindungsabstande (in pm) der Ubergangszustande fiir die
Isomerisierungl'S 28/30bzw. TS 28/31mit Bindungsabstanden der beiden Prod@dzw. 31 (fett)
und Pyrazin 28; kursiv).

Die hohen Aktivierungsbarrieren fur die Ruckisomerisierung (Schema 4) der
beiden Diazabicyclohexadie®® und 31 zu 28 sollten die Isolierung voB0 oder31
in einer Matrix bei 15 K erméglichen.

2.3.2 Matrix-Experimente mit Pyrazi28)

Die Gute der verwendeten Rechenmethode (B3LYP/6-311G(d,p)) zur
Berechnung von IR-Spektren |al3t sich am besten anhand des berechneten Spektrums
von 28 und Vergleich mit den Bandenlagen in einer Argon-Matrix tberprifen. Wird
28 aus einer Gasmischung auf ein gekihltes Matrixfenster aufgedampft und werden
die erhaltenen IR-Bandenlagen mit den berechneten Bandenlagen verglichen, so ist
eine sehr gute Ubereinstimmung festzustellen (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311G(d,p)) IR-Spektrums (oben) von Pyrazin

(28) mit dem experimentellen Spektrum von matrixisoliert2&(Argon, 10 K; unten). Bei der mit
einem Stern markierten Bande handelt es sich um einen Kombinationston.

- ll PO I T J

Das UV-Spektrum von Pyrazin28) in Ethanol [a3t zwei Absorptionen
erkennen: eine langwellige bejax = 322 nm (Ige = 2.87) und eine kurzwellige bei
Amax= 260 nm (lge = 4.61).

Wird 28 in einer Argon-Matrix monochromatisch mit= 313 nm bestrahlt, so
treten nach 20 h Belichtung die Banden von Pyrimid#®)( die anhand einer
authentischen Probe identifiziert werden konnten, auf. Ein Zwischenprodukt konnte
nicht beobachtet werden. Die verwendete Wellenl&nge fuhrt weiterhin zur Spaltung
des Pyrazin-Ringes unter Bildung von Blausaur® (nd Acetylen 16).

Wird 28 jedoch mit A = 254 nm (unter Verwendung einer Quecksilber-
niederdruck-Lampe mit Vycorfilter) bestrahlt, so treten bereits nach kurzer
Belichtungsdauer neue Banden bei 899.9, 895.1 und 12658 aufy die nach
45 min ihr Intensitatsmaximum erreichen (Abbildung 11, Tabelle 4).
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Abbildung 11: Vergleich zwischen den berechneten Spektren von 1,4-Diazabicyclo[2.2.0]hexa-2,5-
dien 31) (B3LYP/6-311G(d,p); oben) und 2,5-Diazabicyclo[2.2.0]hexa-2,5-ds&h (Mitte) mit
einem Differenzspektrum nach 45 min Bestrahlung von Pyr&8prfit A = 254 nm (unten).

Der Vergleich der berechneten Spektren v@® bzw. 31 mit den
experimentellen Bandenlagen nach der Belichtung2@&mit A = 254 nm zeigt, dal}
es sich bei der intermediaren Spezies um 2,5-Diazabicyclo[2.2.0]hexa-2,53@)en (
handelt und nicht um das 1,4-lsom8t. Angesichts der theoretisch berechneten
Aktivierungsenergie fiir die Umwandlung v@8in 31 (Ea = 135.2 kcallmol™) eicht
die verwendete Wellenldnge var= 254 nm, die einer Energie von 112.7 Kdatol™
entspricht, nicht aus, um die Aktivierungsbarriere3diru tiberwinden.
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Tabelle 4: Vergleich der berechneten Bandenlagen von 2,5-Diazobicyclo[2.2.0]hexa-2,3Wlimit (

den beobachteten Bandenlagen in einer Argon-Matrix; relative Intensitaten in Klammern

Symmetrie Vexp/ it Uber/ it

V1 A C-H-Str. - 3151.5 (0.01)
Vig B C-H-Str. 3025.2 (m) 3147.0 (1.08)
V2 A C-H-Str. - 3133.9 (0.46)
Vis B C-H-Str. - 3129.1 (0.18)
V3 A C=N-Str. - 1630.0 (0.00)
Vis B C=N-Str. 1540.0 (m) 1612.1 (0.38)
Va A HCN-Def. - 1291.1 (0.00)
V17 B HCN-Def.  1265.8 (vs) 1287.7 (0.96)
Vs A HCC-Def. - 1194.3 (0.01)
Vig B HCC-Def.  1158.4 (w) 1181.1 (0.06)
Ve A HC-Def. 1136.6 (W) 1162.1 (0.20)
V1o B HCC-Def.  1121.4 (w) 1145.8 (0.10)
V2o A HC-Def. 984.7 (W) 999.9 (0.32)
V7 B Ring-Def.  980.8 (m) 997.6 (0.16)
Va1 B Ring-Str. 939.2 (W) 939.2 (0.07)
Vg A HC-Def. 899.9 (s) 916.5 (0.66)
2 B HC-Def. 895.1 (s) 915.4 (0.37)
Vo A HC-Def. 872.5 (W) 884.1 (0.04)
V1o A HC-Def. - 858.9 (0.00)
Vi A Ring-Def.  826.7 (W" 840.2 (0.19)
Va3 B Ring-Str. 773.1 (W) 779.4 (0.11)
Vo4 B Ring-Def.  497.8 (m) 498.1 (0.27)
V1 A Ring-Str. - 415.0 (0.00)
Vi3 A C-N-Str. - 364.9 (0.34)

[ absolute Intensitat: 45.0 kimol™; ™ aufgespalten durch Matrix-Effekte.

Das berechnete UV-Spektrum v@® (CIS/6-311G(d,p)//B3LYP/6-311G(d,p))
zeigt, dal3 dessen Absorptionen denen von Pyra28) ¢ehr &hnlich sind. Der
langwelligste berechnete UV-Ubergang v8@ liegt bei 225 nm (f = 0.0013), der
langwelligste berechnete UV-Ubergang vaa bei 240 nm (f = 0.0112). In den
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Experimenten konnten keine UV-Absorptionen des 2,5-Diazabicyclo[2.2.0]hexa-2,5-
diens @B0) beobachtet werden, was sicherlich auf das Vorhandensein von Pyrimidin
(29) und Pyrazin 28) in der Matrix zurtickzufhren ist. Wird jedoch eine Matrix, die
neben28 auch bereit80 enthalt, mit Licht der Wellenlange = 313 nm bestrahlt, so
nimmt die Intensitat der Banden v@®o ab, wahrend die Intensitat der Banden von
28 zunimmt. Gleichzeitig wachsen in untergeordnetem Mal3 auch die BandezBvon
leicht an.

Bei weiterer Belichtung mik = 254 nm (> 20 h) entstehen neb2a und 30
auch Blausaure 16) wund Acetylen 16). Der Zerfall von 2,5-
Diazabicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dier8@) in Blausaure 15) und Azet 32) kann nicht
beobachtet werden.

N S
| Ny 254mm N 2samm ] N
J = - — )
N 313 nm N N
28 30 29

? J254 nm 254 nm

N 254 nm
HCN + [Dl] == HCN + CnH,

15 32 15 16

Laserphotolyse mit einem KrF-Excimer-Lasar£ 248 nm) fuhrt neben einem
schnelleren Erreichen der MaximalkonzentratiorB&mur zu einem grof3eren Anteil
an Zersetzungs- bzw. Umwandlungsprodukten. Der Versuch der pyrolytischen
Erzeugung vor80 aus28 scheiterte. Selbst bei 950 °C konnten keinerlei Umwand-
lungs- oder Zersetzungsprodukte im IR-Spektrum beobachtet werden.

2.4 Ergebnis

Pyrazin-2-carbonséaure2l) konnte weder bei Belichtung mit Licht der
WellenlangeA = 254 nm noch mitA = 313 nm photochemisch decarboxyliert
werden. Bei den verwendeten Wellenlangen konnte nur die Einstellung des
Photogleichgewichtes zwischen den beiden Konform&®mund 21b beobachtet
werden.
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Durch Belichtung von Pyrazir2@) mit Licht der Wellenlange voA = 254 nm
wurde die Isomerisierung vor28 zu 2,5-Diazabicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dierB0)
erreicht. Bei weiterer Bestrahlung geht BicycB@in 29 Uber und zerfallt teilweise
in Blausaure 15) und Acetylen 16). 30 konnte durch Belichtung mk = 313 nm zu
einem geringen Teil zu Pyrimidin2@) isomerisiert werden. Der Hauptpfand bei
dieser Photoreaktion ist jedoch die Ruckisomerisierung unter Bildung von Pyrazin

29).
N
[ \j hv | I|\| hv @
~ y ~
N N N
28 29

30

th

HCN + C,H,
15 16



38 B PHOTOCHEMISCHE DECARBOXYLIERUNG ORGANISCHER CARBONSAUREN

3 Imidazol-2-carbonsaure (36)

3.1 Vorbemerkungen

Im Jahre 1991 berichtetenrUENGO ET ALY (iber die Charakterisierung und
Isolierung des ersten stabilen nucleophilen Carbens, 1,3-Di(1-adamantyl)-2,3-
dihydroimidazol-2-yliden. Die bemerkenswerte Stabilitat der 2,3-Dihydroimidazol-2-
ylidene ist nicht in erster Linie mit der sterischen Abschirmung des Carbenzentrums
zu begrunden, da auch 1,3-Dimethyl-2,3-dihydroimidazol-2-yliden sich als
auRerordentlich stabil erweiS®! Ab initio-Studien Uber die Stabilitat von 2,3-
Dihydroimidazol-2-ylideneft®#3! belegen, daR cyclische Elektronenkonjugation
fur die besondere Stabilitdt von 2,3-Dihydroimidazol-2-ylidenen verantwortlich ist.
SCHWARZ ET AL. gelang es unter Anwendung der Neutralisations-Reionisations-
Massenspektrometrie, 2,3-Dihydroimidazol-2-ylide83)( in der Gasphase nach-
zuweiserf?%!

3.2 Theoretische Betrachtungen

3.2.1 2,3-Dihydroimidazol-2-ylider3Q)

Obwohl 2,3-Dihydroimidazol-2-yliden3@) um 26.3 kcallmd® instabiler ist als
Imidazol 34), ist die berechnete Aktivierungsbarriere — unter Verwendung der DFT-
Methode B3LYP und dem Basissatz 6-311G(d,p) — fur die 1,2-H-Verschiebung sehr
groR (B = 41.5 kcdlmol™®) (Schema 5). Diese Ergebnisse stimmen gut mit den von
SCHWARZ ET AL. publizierten Ergebnissen zur Aktivierungsbarriere fur die
Isomerisierun@3 34 tiberein (& = 39.8 kcallmd®; BLYP/6-31G(d,p))?*
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E /kcallhol?

=5

TS 33/34

Schema 5: Berechnete Energie (B3LYP/6-311G(d,p); intkead”) fur die Isomerisierung von 2,3-
Dihydroimidazol-2-yliden 83) zu Imidazol @4).

Aufgrund der p-prWechselwirkung zwischen den beiden freien Elektronen-
paaren der Stickstoffatome und dem Carbenzentrum sollte es sicB3hen ein
Singulett-Carben handelAb initio-Rechnungen sagen einen Singulett-Triplett-Gap
von 81.6 kcalmol ™ voraus.

Zum Vergleich dethermodynamischen Stabilitatvischen 2,3-Dihydrothiazol-
2-yliden @)% und 2,3-Dihydroimidazol-2-yliden3@), kann folgende isodesmische
Reaktion verwendet werden, die mit 14.6 Kéabl* exotherm verlauft, was auf die
erhohte Stabilitat vo83 gegentibe? hindeutet.

H W N H
N__. N N N
; CH “CH ;
\ 7 + <\— / 2 —_— <— | 2 7
S N \ S \ N
\
H
2 35 11 33

Auch die Wasserstoff-Addition an33 bzw. 2 bringt die erhéhte
thermodynamische Stabilitdibn 33 gegentibeR zum Ausdruck. Die Reaktion ist fur

beide Carbene exotherm, jedoch verlauft sie 3Bitveniger stark exotherm als nt
(AE@z3 = —12.0 kcdlmol™, AE») = —26.6 kcallmol™).
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3.2.2 Imidazol-2-carbonsé&urad®g)

Da die Decarboxylierung von Thiazol-2-carbonsautedin einfacher Weg zur
Darstellung von 2,3-Dihydrothiazol-2-ylide)( ist*? und 2,3-Dihydroimidazol-2-
yliden (33) thermodynamisch stabiler a® sein sollte, lag es nahe, Imidazol-2-
carbonsaure3p) als Vorlaufer fir die Matrix-Experimente zu verwenden.

Aufgrund der moglichen Stellungen des aciden Protons zum aromatischen Ring
sind vier unterschiedliche Konformere v86 denkbar (Schema 6), wobei auch hier
36d durch abstoRende Wechselwirkungen zwischen dem aciden Proton und der NH-
Gruppe des Imidazolringes nicht planar ist, sondern um 27.5° aus der Ebene des
Imidazolringes herausgedreht (Diederwinkel Qs6ox,rC2-N1) vorliegt.

E /kcalihol? H H.
| 0
13.4 (_Ny/\k
: /
\N 0
36d
" o-H
Nv/&
3.3 (\_,\/, S
36¢C
oo
LN%
/ ~H
1.6 \N O
36b
e
Ny/Z(
0.0 (_/
Lo
H
36a

Schema 6: Berechnete Energien (B3LYP/6-311G(d,p); intkeal’) der vier moglichen Rotamere der
Imidazol-2-carbonsaur&e).

Ahnlich wie Pyridin-2-carbonsaure7) und Pyrazin-2-carbonsaur@1j wird
auch36adurch eine Wasserstoffbriicke zwischem dem aciden Proton und dem freien
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Elektronenpaar am Stickstoffatom stabilisiert. Der Abstand zwischen diesen beiden
Zentren betragt 219.2 pm.

Ausgehend vom stabilsten Konform&6a betragt die Aktivierungsenergie fur
die Decarboxylierungsreaktion 20.8 kiaoi*. Ahnlich wie bei 7 wird auch hier
zunachst das acide Proton an das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms
angelagert. Erst nach Erreichen des Ubergangszustandes erfolgt die Abspaltung von
Kohlendioxid (Schema 7).

+
E /kcallmhol-1

Schema 7: Berechnete Energien (B3LYP/6-311G(d,p)) der Decarboxylierungsreaktion von Imidazol-
2-carbons&uresg) in kcalDmol™*; Bindungslangen und Abstande in pm.

3.3 Photofragmentierung von Imidazol-2-carbonsaure (36)

Bedingt durch starke Wasserstoffbrickenbindungen im Festkdrper kann
Imidazol-2-carbonsaure36) nicht zersetzungsfrei aufgedampft werden. \\Bfbei
110 °C Vorlagentemperatur auf ein Matrixfenster (10 K) aufkondensiert, so tritt
bereits Zersetzung unter Kohlendioxid-Abspaltung und Bildung von Imide&)! (
ein. In allen experimentellen Matrix-Spektren waren stets geringe Mengen Imidazol
(34), bedingt durch die Zersetzung beim Aufdampfen, vorhanden.
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Abbildung 12: Vergleich der berechneten IR-Spektren (B3LYP/6-311G(d,p) der vier mdglichen
Konformere von Imidazol-2-carbonsauB6é — g mit dem experimentellen IR-Spektrum v86
(Argon, 10 K).

Vergleicht man das experimentelle IR-Spektrum \@mit den berechneten
Spektren der vier Konformerg@6a — d so stimmt das berechnete IR-Spektrum von
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36asehr gut mit dem experimentellen IR-Spektrum von Imidazol-2-carbonsa@yre (
Uberein (Abbildung 12).

Kurz nach Beginn der Belichtung mit = 254 nm (3 min) nimmt die Intensitat
der Banden vor86aab, wéhrend eine neue Bande bei 1738.1" auftritt, die — in
Anbetracht der Ergebnisse mit Pyridin- bzw. Pyrazin-2-carbonsaute . 21) —
vermutlich durch das Isome36b verursacht wird. Nach 20 min Belichtung mit
A=254 nm sind die Banden vor86a vollstindig verschwunden. Neben
Kohlendioxid und weiteren kleinen Banden kann im Spektrum noch eine intensive
Bande bei 738.4 cthbeobachtet werden, deren Lage mit der intensivsten Bande des
2,3-Dihydroimidazol-2-ylidens 33), die den Rechnungen zufolge bei 756.8 tm
liegen sollte, gut Ubereinstimmt. Die Intensitat dieser Bandengruppe nimmt bei
weiterer Belichtung mit\ = 254 nm nicht ab. Oberhalb von 700 ¢nstimmt das
experimentelle Spektrum gut mit dem berechneten Spektrun88aierein. Jedoch
wird im Bereich unterhalb von 700 chlediglich ein Signal bei 576.8 ci
vorhergesagt. Experimentell kénnen aber neben dem$ighal bei 665.8 cifinoch
zwei weitere Signale bei 623.7 €émund 579.4 crit beobachtet werden (Ab-
bildung 13).

33

024 i L . :
EN056D64
. T r T T ™ T T T T T I
1500 1000 500

<« /cm*

Abbildung 13: Vergleich eines Auschnittes (1700 — 400'yules berechneten Spektrums
(B3LYP/6-311G(d,p)) von 2,3-Dihydroimidazol-2-ylide®3) mit dem experimentellen
Differenzspektrum nach 20 min Belichtung von Imidazol-2-carbons&@@enfit A = 254 nm.
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Eine Antwort auf die Frage, ob die Bande bei 623.7 ‘crmu 2,3-
Dihydroimidazol-2-yliden gehért, erbrachten Experimente mit deuterierter Imidazol-
2-carbonséaure[D,]-36). Wird [D,]-36 mit Licht der WellenlangeA = 254 nm
belichtet, so wird — neben anderen Banden — auch eine Bande bei 623.7 cm
beobachtet. Das Fehlen eines Isotopenshiftes und die Tatsache, dal3 bei der
Bestrahlung von Thiazol-2-carbonsaudg €in Komplex aus 2,3-Dihydrothiazol-2-
yliden (2) und CQ entsteht'? legen den SchiuR nahe, daR bei der Bestrahlung von
Imidazol-2-carbonsaure36) ebenfalls ein Komplex aus 2,3-Dihydroimidazol-2-
yliden (33) und CQ ensteht.

Quantenmechanische Berechnungen - unter Verwendung von B3LYP/
6-311G(d,p) — sagen einen Komplex zwisci&hund CQ vorher, der gegenuber
den freien Komponenten um 4.3 kEmol* stabilisiert ist (Abbildung 14).

2421
H 116.5
100.8 (116.0) o\\ 1745
(100.6) (180.0)
139.0
1392) N 1363 115, 8\\
(136. 7) g1 116.0)
135.4
(135.3)
136.4
139.1 (136 7)
(139.2) 1006
(100.6)

H

Abbildung 14: Berechnete (B3LYP/6-311G(d,p)) Geometrie deg-K&mplexes von 2,3-
Dihydroimidazol-2-yliden 83000,); Bindungsabsténde in pm, Bindungswinkel in °; Abstande und
Winkel in Klammern beziehen sich auf die freien Komponerdgunnd CQ.

Gegentiber den freien Komponenten treten bei der Komplexbildung nur geringe
strukturelle Veranderungen auf (die maximale Bindungslangenveranderungen betragt
nur 0.4 pm), was sich auch in den berechneten IR-Spektren des 2,3-
Dihydroimidazol-2-yliden-Liganden widerspiegelt. Auffallendstes Unterschieds-
merkmal zwischen dem berechneten IR-Spektrum des Komp83{@SO, urd33ist
das Auftreten der — voher infrarotinaktiven — symmetrischen-€&lenzschwingung
bei 1365.8 crit und das Aufspalten der G@&nickschwingung in zwei Banden bei
667.2 cnit und 611.0 crit.
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Tabelle 5: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311G(d,p)) IR-Spektrums deK@fiplexes
331CO, mit dem experimentellen (Argon, 10 K) IR-Spektrum nach der Bestrahlung von Imidazol-2-

carbonséure3p). Die fiinf Banden unterhalb von 400 €msind nicht aufgefiihrt. Banden, die
Schwingungen des G£Liganden entsprechen, sind durch einen Stern markiert.

Sym. Vexp! €M™ (lexp) Uber/ e (Ie)®

Vi A VNH 3510.7 (m) 3667.9 (0.31)
V2 A VAH 3493.4 (m) 3649.4 (0.46)
V3 A VeH - 3281.7 (0.01)
V4 A VeH - 3260.3 (0.00)
Vs A’ Vas, CO 2332.1 (vs) 2421.4(2.99)
Ve A Vesc 1581.0 (vw) 1611.9 (0.04)
V7 A S (i-p.) 1410.7 (w) 1438.7 (0.27)
Vg A Sn (i.p.) 1376.9 (vw) 1404.2 (0.03)
Vo A OcHN 1352.5 (vw) 1384.3 (0.02)
Vio A Vs, co - 1365.8 (0.03)
Vi1 A OneN - 1211.7 (0.00)
V12 A’ dcne - 1176.6 (0.01)
Vi3 A Sun(i.p.) 1096.3 (w) 1121.5 (0.10)
Vi A Sk (i.p.) 1072.8 (vw) 1090.2 (0.06)
Vis A dene 1028.9 (m) 1044.6 (0.15)
Vie A Bring 913.7 (Vw) 932.7 (0.02)
V17 A Sring 906.9 (vw) 926.4 (0.04)
Voo A" &H (0.0.p.) - 824.5 (0.00)
Vo3 A’ OwH (0.0.p.)  732.1(s) 756.8 (1.00)
A A" &, cu(0.0.p.) - 706.5 (0.07)
Vas A" S (0.0.p.) - 685.2 (0.02)
Vs A’ doco (0.0.p.) 665.8 (w) 667.2 (0.10)
Vo7 A’ Oing (0.0.p.) - 620.6 (0.00)
Vig A Soco(i-p.)  623.7 (w) 611.0 (0.76)
Vg A’ Oing (0.0.p.) 579.4 (M) 592.7 (0.16)

[a] normiert auf die Bande bei 756.8 Snfber. absolute Intensitét: 185.9 kimd").
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Tabelle 6: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311G(d,p)) IR-Spektrums des deuteriegten CO
KomplexeqD,]-331CO, mit dem experimentellen (Argon, 10 K) IR-Spektrum nach der Bestrahlung
von [D]-36. Die fiinf Banden unterhalb von 400 &rsind nicht aufgefiihrt. Banden, die
Schwingungen des GLLiganden entsprechen, sind durch einen Stern markiert.

Sym. Vexp! €M™ (lexp) Uber/ e (Ie)®

V1 A’ Ve - 3281.8 (0.02)
Vo A Ve - 3260.4 (0.00)
V3 A VD - 2694.6 (0.28)
Vs A VD 2616.6 (1.61) 2679.6 (0.82)
Vs A Vas, CO 2332.1(11.31) 2421.27.24)
Ve A’ Vesc - 1585.8 (0.00)
V7 A’ dch (i.p.) - 1380.4 (0.01)
Vs A Vs, co - 1365.8 (0.06)
Vo A OneN 1316.7 (0.44) 1341.5 (0.20)
V1o A Ven - 1272.4 (0.02)
Vi1 A’ O cn (i.p.) - 1145.9 (0.01)
Vi A s, ch(i-p.)  1088.0 (0.09) 1114.6 (0.09)
Vi3 A dch 1073.2 (0.06) 1089.3 (0.07)
Vi A dcne 934.0 (0.14) 946.5 (0.08)
Vis A Oring - 929.3 (0.02)
Vis A as,np(i.p.)  871.0 (0.41) 893.0 (0.23)
V17 A & no(i.p.)  844.5(0.74) 865.2 (0.45)
Voo A’ Bas, ch(0.0.p.) - 823.3 (0.00)
Va3 A" &, cH(0.0.p.) 709.2 (1.00) 714.8 (1.00)
Vos A" Soco(0.0.p.) 666.1 (0.58) 668.2(0.37)
Vas A" ing (0.0.p.) - 626.6 (0.00)
Vag A" ing (0.0.p.) - 623.2 (0.00)
Vig A doco(i.p.)  623.7 (1.11) 610.9(1.85)
Va7 A" 3o (0.0.p.) 510.3 (0.43) 532.9 (0.28)
Vag A" Op (0.0.p.)  485.8 (1.24) 494.9 (0.66)

[a] normiert auf die Bande bei 714.8 &rtber. absolute Intensitéat: 76.9 kimd®
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Der Vergleich der berechneten IR-Spektren d311CO, ind[D,]-330CO, zdgt,
dalR lediglich vier Banden keinen Isotopenshift erwarten lassen. Diese vier
Vibrationen kénnen allesamt dem gOiganden zugeordnet werden (Tabelle 5 und
Tabelle 6).

Die Signale, die bei der Photolyse von Imidazol-2-carbonsaség €ntstehen,
sind in akzeptabler Ubereinstimmung mit dem berechneten IR-Spektrum von
33CO,. In Gegenwart des Cg£lLiganden ist die C,~-Symmetrie des 2,3-
Dihydroimidazol-2-ylidens 33) gestoért und die vorher infrarotinaktiven Ring-
knickschwingungen unterhalb von 700 ¢rwerden infrarotaktiv. Die berechneten
Intensitaten dieser Signale sind sehr klein (Tabelle 5), und es ist nicht mdglich, eine
von ihnen im experimentellen Differenzspektrum zu beobachten (Abbildung 15).

33O, .
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Abbildung 15: Vergleich eines Ausschnitts (1700 — 400'yaies experimentellen Spektrums nach
Belichtung von Imidazol-2-carbonsaui@gf mit A = 254 nm mit dem berechneten
(B3LYP/ 6-311G(d,p)) Spektrum vasB0C0,. Banden, die durch den G@iganden verursacht
werden, sind mit einem Stern markiert.
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Abbildung 16: Vergleich eines Ausschnitts (1700 — 400'yafes experimentellen Spektrums nach

Belichtung von deuterierter Imidazol-2-carbonsajiia}-36) mit A = 254 nm mit dem berechneten

(B3LYP/6-311G(d,p)) Spektrum vdiD,]-330C0,. Banden, die durch den GAQiganden verursacht
werden, sind mit einem Stern markiert.

Das berechnete Spektrum vofD,]-330C0, stimmt sehr gut mit dem
experimentellen Differenzspektrum der Photolyse von deuterierter Imidazol-2-
carbonsaurg[D,]-36) tberein (Abbildung 16, Tabelle 6).

Eine Isomerisierung von 2,3-Dihydroimidazol-2-ylideB3) zu Imidazol @4)
konnte mit Licht der Wellenlanges = 254 nm nicht beobachtet werden. Die
Verwendung kurzerer Wellenlangeh € 193 oder 185 nm) fihrt zur Bildung von
Acetylen (16), Blausaure 15), Acetonitril (37), Acetoisonitril 38) und Nitrilylid
(39).2° Um zu entscheiden, ob diese Produkte durch die Fragmentierung von 2,3-
Dihydroimidazol-2-yliden 83) oder aus seinem Isomer Imidaz84} entstehen, das
— bedingt durch die Decarboxylierung von Imidazol-2-carbonsad® bpeim
Aufdampfen — ebenfalls in der Matrix vorhanden ist, wusfeunter den gleichen
Bedingungen mifA = 193 nm bestrahlt. Auc84 fragmentiert mitA = 193 nm zu
diesen Produkten. Es ist nicht klar, 88 zun&chst irB4 isomerisiert und4 dann zu
den beobachteten Spaltungsprodukten fihrt, oder 8B direkt die
Fragmentierungsprodukte liefert.
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Im Falle des 2,3-Dihydrothiazol-2-ylideng)(fuhrt das Tempern der ,Matrix“
bei 60 K zur Bildung von Thiazol 3).*? Tempern einer ,Matrix“, die 2,3-
Dihydroimidazol-2-yliden 83) enthélt, bei 60 K fuhrt zum Verschwinden der
Signale vor33. Nach dem Tempern verbleiben nur die Signale von Imidaz4)lim
Spektrum. Bedingt durch die Decarboxylierung von Imidazol-2-carbonsagyeiid
der Bildung von34 beim Aufdampfen ist es nicht mdglich zu entscheiden,3db
durch intermolekularen Wasserstofftransfer von 2,3-Dihydroimidazol-2-yli@&n (
wahrend des Temperns gebildet wird.

Pyrolyse von Imidazol-2-carbonsaur86] bei 400 °C fuhrt zur fast voll-
standigen Decarboxylierung va@®. Das experimentelle Spektrum der abgefangenen
Produkte zeigt aber nur die Signale von ImidazZ#d)(und Imidazol-2-carbonsaure
(36). Die Signale von 2,3-Dihydroimidazol-2-ylider33) kénnen nicht beobachtet
werden.

3.4 Ergebnis

Die Belichtung von Imidazol-2-carbonsaur86] mit A = 254 nm fuhrt zur
Bildung eines Komplexes aus G@nd 2,3-Dihydroimidazol-2-yliden3@0CO,).
Bestrahlung mi\ = 254 nm fihrt nicht zur Isomerisierung v@3 zu Imidazol 34).
Kurzwellige Bestrahlung miA = 193 nm fuhrt hingegen zur Fragmentierung.
Inwieweit zunachst Isomerisierung va@88 zu 34 eingetreten ist und dieses dann
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fragmentiert, kann nicht gesagt werden. Imidaz8#)(selbst fragmentiert mit
A =193 nm unter Bildung der Produki®, 16, 37, 3&ind39.

H
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W QY Y
\ /) 0 /TC N
N / N\ ]
H H//"O
36a 33:CO, 34
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CH,CN+ CH,NC + H,C—N=C—H +C,H, +HCN
37 38 39 16 15
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4  Oxalsduremonoamid (42)

4.1 Vorbemerkungen

Die Zersetzung von Oxals&uréQj wurde sowohl in experimentell€A als auch
theoretischéf®! Studien untersucht. Obwohl die unimolekulare Bildung von
Dihydroxycarben aud0 — den theoretischen Betrachtungen zufolge — ein mdglicher
ProzeR ist® konnte Dihydroxycarben bei der matrixspektroskopischen Photolyse
von Oxalsaure 40) nicht nachgewiesen werdéfl Als einzige Produkte der
Bestrahlung von40 in einer Matrix konnten lediglich C§ CO, HO und
Ameisenséaure4l) gefunden werden.

@) @)
OH hv hv
Ao e T,
@)
40 41

Wie HEINEMANN und THIEL theoretisch zeigen konnten, sind Aminocarbene
durch eine auBerordentliche Stabilitit gekennzeichfletALDER gelang die
experimentelle Darstellung eines acyclischen Diaminocarbens, dessen C-N-Bindun-
gen betrachtlichen Doppelbindungscharakter aufwefSen.

@)

A
o H” NH,
o BN 44
HO NH, — o >:
-Co
O 2 HO OH
42 43 H” SNH
45

Die Darstellung von Aminohydroxycarberd3) in der Gasphase gelang
TERLOUW ET AL. durch Ein-Elektronen-Reduktion des Radikal-Kati6fis ALDER
wies darauf hin, dalR moglicherweise durch die Verwendung von
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Oxalsauremonoamidd®) als Vorlaufer fur die photochemische Decarboxylierung
die Isolierung und Charakterisierung ve3 in einer Matrix gelingen konnté
Aminohydroxycarben43) kénnte anschlieBend auf zwei unterschiedlichen Wegen
unter Bildung von Formamid4@) oder Formiminsaure4§) tautomerisieren45
wurde von ERLOUW ET AL. ebenfalls durch Ein-Elektronen-Reduktion des Radikal-
Kations in der Gasphase nachgewie4&n.

4.2 Theoretische Betrachtungen

4.2.1 Aminohydroxycarber@)

Aminohydroxycarben 43) sollte denab initio-Rechnungen zufolge — unter
Verwendung der hybriden DFT-Methode B3LYP und 6-311+G(d,p) als Basissatz —
einen Singulett-Grundzustand besitzen. Der berechnete Singulett-Triplett-Gap
betragtAEs. = —53.2 kcallnoi. Im Prinzip sind zwei Konformere voa3 denkbar.

Das s-transKonformer 43a ist um 5.8 kcallnoi* stabiler als das-cisKonformer
43b.

43a 43b

Die berechnete Aktivierungsenergie fur den 1,2-H-Shift unter Bildung von
Formamid 44) betragt ausgehend vet8a Ea = 34.3 kcallmd*, wobei44 um 38.1
kcallmol™ stabiler ist al#3a

Die Wasserstoff-Addition ad3aunter Bildung von Aminohydroxymethad)
verlauft mit ARE = —35.1 kcallmo™ deutlich weniger exotherm als die Wasserstoff-
Addition an MethylenA;; ARE = —119.1 kcdlmor).®!

] Der aus experimentellen Daten fiir Methylen ermittelte Wert fiir die Addition von Wasserstoff be-
tragtARE = —130.9 kcaimol ™2
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43a 46

Die berechneten Abstande und Winkel (Abbildung 17) in Aminohydroxycarben
(433 und Aminohydroxymethand@) zeigen deutlich, dal3 sowohl eines der beiden
freien Elektronenpaare des Sauerstoff-Atoms als auch das freie Elektronenpaar des
Stickstoff-Atoms mit dem Carben-Zentrum wechselwirken, d. h. Aminohydroxy-
carben 43) wird durch die freien Elektronenpaare der beiden Substituenten
stabilisiert.

(0.140)

(-0. 230)

\135N27/ 6_"\1437 \\\H

107 6 N (0.190) N (-0.045)
(0.040) ‘

H H H

43a 46

Abbildung 17: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) Abstéande (in pm), Winkel (in °) und Mulliken-
Ladungen (in Klammern) fir Aminohydroxycarbet3g und Aminohydroxymethar4@).

Sowohl die C-N- als auch die C-O-Bindung #8a sind um 11 bzw. 8.4 pm
kirzer als in46, was auf eine pprWechselwirkung zwischen diesen beiden
Zentren, im Sinne der folgenden Grenzstrukturen, hindeutet.

. s ]
HO” SNH, <> HO" SNH, <> H{S//C\NHZ

Auch die berechneten Mulliken-Ladungen untermauern die strukturellen
Parameter. Durch die Wechselwirkung der freien Elektronen am Stickstoff- bzw.
Sauerstoff-Atom mit dem Carben-Zentrum, treten eine negative Ladung am Carben-
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Zentrum (+0.37 Elektronen mehr #B3a gegeniibed6) und positive Ladungen an
den beiden Heteroatomen (—0.135 Elektronen am Sauerstoffatom bzw. -0.235
Elektronen am Stickstoff-Atom) auf.

4.2.2 Oxalsauremonoamid2)

Vier Konformere des Oxalsauremonoamid®)(sind denkbar, von denen drei
als Minima auf der Hyperflache gefunden werden konnten (Schema 8). In Einklang
mit den von NEMINEN ET AL. bei Oxalsaure 40) gefundenen Ergebnisséf ist
dasjenige Konformer das energetisch tiefstiegende Konformer, das eine Wasser-
stoffbriicke enthalt. Auch id2a existiert zwischen dem Saureproton und den freien
Elektronenpaaren des Sauerstoffatoms der Saureamidgruppe eine Wasserstoff-
briickenbindung. Der Abstand zwischen diesen beiden Zentren betragt 202.8 pm.

E /kcallhol?
o o-H
H/NM
@)
5.2 o
42¢
0
H/Nﬂ
~H
@)
34 o
42b
e
H/NW/[(
0.0 o
®) I
H
42a

Schema 8: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) Energien (inkoal') der méglichen Konformere
des Oxalsauremonoamidéa — g.

Die berechnete Barriere fur die Rotation der OH-Gruppe, 4@ und 42b
miteinander verbindet, betragt 13.7 kdabl®, was in Einklang mit der von
NIEMINEN ET AL. an Oxalsaure40) gefundenen Barriere von 13.0 kEmhd® steht!®*”!
Der Ubergangszustand weist eine nichtplanare Struktur auf (Schema 9).
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H
121.2

,C/O 0OCCO = 163.2
O——('1%2 |y 0OHocC=947

119.9
135.6\0/ 96.4

A

10.3

3.4

Schema 9: Energieschema fiir die Rotation der OH-Gruppé (Energie in kcallmd?,
Bindungsabstande in pm, Winkel in °).

4.3 Belichtung von Oxalsduremonoamid (42)

Das experimentelle Matrix-IR-Spektrum zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung
mit dem berechneten Spektrum des stabilsten Konforrd@e (Abbildung 18,
Tabelle 7). Weitere Konformere sind im experimentellen Spektrum nicht
nachweisbar.
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42c
|| ‘ ‘ ] || B
42b
I , | |]
42a
‘- ! ! ‘ al
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Abbildung 18: Vergleich der berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektren mit dem
experimentellen Matrix-IR-Spektrum von Oxalsauremonoagl. (

Wird Oxalsauremonoamid4fa mit Licht der WellenlangeA = 254 nm
bestrahlt, so tritt bereits nach kurzer Zeit (30 min) eine neue Bande bei 175%.1 cm
auf. Im Differenzspektrum erkennt man nach drei Stunden (die Bande bei
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1751.1 crit erreicht ihre maximale Intensitat) Belichtung mit = 254 nm
(Abbildung 19) neue Banden, die sich aligb zuordnen lassen.

42b
0.8 ”' i | - | . ||
0.6- o : ‘|
1 C
T 0.2 THO - O,
A 00—t L
0- e
_0.2_
_0.4_- EN181D51
T I T | T I T T I T

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
<« Viem'

Abbildung 19: Experimentelles Differenzspektrum (Argon, 10 K; unten) nach 3 h Belichtung2an
mit A = 254 nm und Vergleich mit dem berechneten IR-Spektrum (B3LYP/6-311+G(d,p); oben) von
42h.

Auch nach 20 stuindiger Belichtung mit= 254 nm konnte keine vollstandige
Decarboxylierung vod2 beobachtet werden. Erst durch die Verwendung eines KrF-
Excimer-LasersX = 248 nm) war es mdglich, innerhalb von 5 Stunden Belichtung
eine nahezu vollstdndige Decarboxylierung von Oxalsauremonoajdz(l er-
zielen. Bei der Laserphotolyse konnte ebenso die Umwandlung42anin 42b
beobachtet werden. Doch zeigte sich zudem bereits nach kurzer Zeit eine (wenig
intensive) Bande bei 2266.7 ¢indie aufgrund der Ergebnisse VONDELL ET AL.
dem HNCO #7) zugeordnet werden kaitf! Die ebenfalls entstehende
Ameisensaure 41) ist unter diesen Photolysebedingungen nicht stabil, sondern
zerfallt in CO und Wassdt”! Es konnten keine Hinweise auf die Bildung von
Aminohydroxycarben 43) oder auf die Bildung von Formamid44) gefunden
werden. Auffallig ist das Entstehen von zwei Banden bei 1059.1 und 998'5dim
keinem Produkt zugeordnet werden kdnnen. Die Laserphotolyset&anit einen
ArF-Excimer-Laser X = 193 nm) fihrt zur Bildung eines Ammoniak-CO-
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Komplexes, der zwei Vibrationen bei 1031.0 und 974.3 ‘craufweist!*?
Méglicherweise kénnen die beiden Banden bei 1059.1 und 9985 dunch das
Entstehen eines Komplexes aus Ammoniak, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
erklart werden. Wie UNDELL ET AL. zeigen, ist der Komplex NICOgepragt durch

sehr schwache Wechselwirkungen, die in der GréRenordnung von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen Edelgasatomen lidifgnwodurch der Matrix-
Umgebung groRe Bedeutung zur Stabilisierung dieses Komplexes zukommt. Die
Abspaltung von C@aus Oxalsduremonoamidd) und die anschlieRende Bildung
von Ammoniak und CO fuhrt wahrscheinlich zur Bildung eines Komplexes aus drei
Teilchen: CQ, CO und NH.

O III O
248 nm
\I?IJJ\”/ ~ \I?IJJ\[( \H
H O H O
42a 42b
l— Co,
HNCO (+ H
H,N o (+H,)
| — | A ¥
| H NH
"o 2 (co,[dolNH,)
43 44 1059.1 und 998.5 cm!

Wie schon bei Pyridin-2-carbonséuré) und Pyrazin-2-carbonsaurl) geht
auch bei Bestrahlung von Oxalsauremonoamdi®) das verbriickte Konformet2a
in das unverbrickte Konformé2b tiber. Die beobachtete Verschiebung fir die OH-
Valenzschwingung betragt bR AV = +137.6 cnit, was gut mit den theoretischen
Vorhersagen der B3LYP/6-311+G(d,p)-Rechnung  Ubereinstimmav =(
+176.7 cn).

NIEMINEN ET AL. beobachteten bei Oxalsaure, daf IR-Strahfurrg2000 cm'
die Ruckisomerisierung des Oxalsaure-Konformdb in 40a beschleunigt, in
Umkehrung des Prozesses, der bei Bestrahlun@ mi254 nm ablauft’”!
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O T O
®) 254 nm 9]
?kﬁ -— ?JY H
H O >2000 cm? H O
40a 40b

Auch bei Oxalsauremonoamid 4%) kann durch IR-Anregung (unter
Verwendung des Globars des IR-Mel3gerates als Strahlungsquelle) der zur UV-
Anregung (mitA = 254 oder 248 nm) umgekehrte Prozel3 initiiert werden. Die
Halbwertszeit fur die Abnahme der Konzentration 42b mit Bestrahlung im

infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums (400 — 400) loatragt
T, =90 min @Aty = £4 min).

O III O
H\N O 254 nm H\N O\H
B R
! O 400 - 4000 cm? |1|
42a 42b

Ameisensaure kann durch Bestrahlung ebenfalls vom verbriickten Konformer
41a in das nichtverbriickte Konformetlb tberfiihrt werden. BrTERSON ET AL
fanden heraus, daf3 die Riuckisomerisierung 4bimauch ohne Anregung von aul3en
stattfinden kann. Bereits bei 10 K getitb im Dunkeln langsam id1atibert*® was
die Autoren durch Tunneln des Saureprotons erklgfén.

0O
o W X
i AL, === 97w
o H Dunkelheit 1y
4la 41b

Ein ahnlicher Effekt kann auch bei Oxalsauremonoam) beobachtet werden.
Wird 42amit Licht der Wellenlang& = 254 nm unter Bildung voA2b bestrahlt und
anschlieBend bei 10 K im Dunkeln fir mehrere Stunden stehen gelassen, so tritt
langsam eine Abnahme der Intensitat der Banden A2imunter Rickbildung von
42a auf. Die berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) Barriere fur die Rotation der OH-
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Gruppe betragt 13.7 kéahol, eine Energie, die bei 10 K ohne Anregung durch
Photonen nicht zur Verfligung steht. Demzufolge ist es wahrscheinlich, dafl3 auch bei
der Ruckisomerisierung vofi2b das Saureproton tunnelt. Die Halbwertszeit fur die
Abnahme der Konzentration vod2b (in Argon bei 10 K) bei vollstandiger
Dunkelheit — unter Berucksichtigung der Abnahme der Konzentratiofi2ardurch

die ,Bestrahlung” wahrend der Messung mit dem IR-Strahl — betrégt 450 min

(AT, = £19 min).

"
H @) Dunkelheit H @)
\l}l)J\[( ~H unkeinei \I}I)J\[(
Argon, 10 K
H O rgon H O

42b 42a

Tabelle 7: Vergleich der berechneten Bandenlagen von Oxalsauremond@moitden berechneten
Bandenlagen der beiden stabilsten Konformere (B3LYP/6-311+G(d,p)).

Vexp (428) /e Uber (42a)emi’ Ve (420) fom™  Vper(42byemit

(I rel) (I rel)[a] (I rel) (I rel)[b]

3551.3 (m) 3709.0 (0.24) 3555.0 (M) 3753.2 (0.13)

D: - D: 2750.2 (0.14) D: - D: 2757.8 (0.08)
3536.2 (m) 3598.7 (0.40) 3545.5 (m) 3719.3 (0.13)

D: - D: 2618.7 (0.22) D: - D: 2730.5 (0.09)
3417.4 (m) 3576.5(0.17)  3427.7 (w) 3585.1 (0.09)

D: - D: 2582.2 (0.15) D: - D: 2587.9 (0.09)
1815.9/1799.9 (m) 1845.0 (0.72)  1769.4 (vw) 1803.5 (0.04)

D: 1799.1 (m) D: 1836.6 (0.79) D: - D: 1794.1 (0.11)
1737.6 (s) 1772.5(0.98) 1751.1 (vs) 1791.3 (1.00)

D: 1728.5 (s) D: 1763.1 (0.95) 1746.2 (vs) D: 1787.4 (1.00)
1569.2 (m) 1604.3 (0.19) 1566.2 (m) 1601.2 (0.17)

D: - D: 1430.5 (0.05) D: - D: 1407.3 (0.03)
1421.8 (m) 1424.5 (0.42) - 1403.6 (0.02)

D: 1266.1 (m) D: 1281.8 (1.00) D: 1274.0 (m)  D: 1287.1 (0.55)

[ hormiert auf die Bande bei 1335.4 ¢rfabs. Intensitat: 386.4 kimd®); ™ normiert auf die Bande

bei 1791.3 crit (abs. Intensitat: 669.9 kimorY); © durch die Aciditat der 3 Deuteronen kommt es
beim Aufdampfen zum Ruckaustausch gegen Protonen, was zu einer Vielzahl von Produkten
unterschiedlichen Deuterierungsgrades fiihrt. Eine genaue Zuordnung in diesem Bereich ist daher

nicht moglich.
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Forsetzung von Tabelle 7: Vergleich der berechneten Bandenlagen von OxalsduremodA@amitl (
den berechneten Bandenlagen der beiden stabilsten Konformere (B3LYP/6-311+G(d,p)).

vexp (423) /Cm_l \7ber (42&y0m_1 vexp (42b) /Cm_l \7ber (42b)/Cm-1
(lrel) (lrel)[a] (lrel) (lrel)[b]
1302.7 (s) 1335.4 (1.00) - 1309.2 (0.10)
D: - D: 1130.9 (0.04) D: 1118.1 (0.04)
1183.0 (W) 1197.1(0.05)  1144.2 (m) 1181.6 (0.46)
D: 969.3 (W) D:990.5 (0.08) D:1001.8 (w)  D:1021.1 (0.09)
- 1100.2 (0.01) - 1093.9 (0.01)

D: 939.5 (0.05) D: 933.9 (0.01)
- 822.2 (0.00) - 832.6 (0.01)

D: 817.9 (0.00) D: 829.5 (0.00)
795.5 () 798.2(0.03) - 772.5 (0.01)
D: - D: 759.3 (0.03) 684.3 (0.02)
705.1 (m) 730.0 (0.30)  607.5 (m) 661.8 (0.18)
D: - D:582.3(0.03) D:548.1(w)  D:565.4 (0.14)
- 651.7 (0.01) - 617.6 (0.05)

D:534.4 (0.11) D:544.4(w)  D:556.3(0.11)
628.2 (W) 632.4 (0.04)  590.1 (w) 614.8 (0.11)
D: 522.3 (m) D: 529.3 (0.13) D: - D: 508.9 (0.01)
- 542.1 (0.01) - 526.4 (0.00)

D: 518.8 (0.01) D: 448.0 (0.03)
436.5 (m) 471.5(0.39) - 433.4 (0.02)
D: - D: 408.0 (0.11) D: 386.7 (0.00)
- 402.4(0.02) - 413.5 (0.01)

D: 373.4 (0.02) D: 365.1 (0.00)
405.8 (m) 398.1(0.27) - 349.2 (0.32)
D: - D: 306.7 (0.20) D: 263.9 (0.20)
- 268.6 (0.11) - 269.2 (0.02)

D: 249.9 (0.09) D: 254.8 (0.02)
- 112.2 (0.02) - 61.8 (0.01)

D: 109.7 (0.02) D: 60.9 (0.01)

[ normiert auf die Bande bei 1335.4 ¢rfabs. Intensitat: 386.4 kimd™); ™ normiert auf die Bande
bei 1791.3 crit (abs. Intensitat: 669.9 Kamroi)

Die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten eines Tunnel-Effektes hangt vor allem
der Masse des tunnelnden Teilchens“dbLeichtere Teilchen kénnen Barrieren
leichter durchtunneln als schwerere, das heil3t, dafd bei der Substitution eines Protons
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durch ein Deuteron die Tunnelwahrscheinlichkeit — bedingt durch die hohe Masse
des Deuterons im Vergleich zum Proton— stark abnehmen mul3.

Die Verwendung von deuteriertem Oxalsauremonoanfidk]{42) fuhrt bei
Bestrahlung mitA = 254 nm ebenfalls zur Bildung vofD3]-42b (Tabelle 7).
Anschliel3endes Stehenlassen der Matrix im Dunkeln fuhrt zu keiner beobachtbaren
Abnahme der Intensitéat der Banden an]-42b.

4.4 Erganzende Experimente mit Formamid (44)

LUNDELL ET AL. untersuchten die Zersetzung von Formamidy) ( bei
Bestrahlung mit einem ArF-Excimer-Laser € 193 nm). Bei der Bestrahlung mit
A =193 nm in einer Argon-Matrix zersetzt sich Formamél)(unter Bildung von
Komplexen NH-CO und NH-OC. Daneben tritt auch noch die Abspaltung von
HNCO @7) auf, was in Xenon-Matrizes zum dominierenden Reaktionspfad wird.
Als Ursache hierfur wird eine erhohte Intersystem-Crossing-Rate durch den externen
Schweratomeffekt des Matrixmaterials angenomrién.

O

193 nm
J\ — NH,[CO + NH,[C + HNCO
H NH

44

2
a7

Bei der Laser-Photolyse von Oxalsauremonoamig) Mmit A = 248 nm kdnnen
keine Hinweise auf die Entstehung von Formamdd)(beobachtet werden, was
entweder auf das Nichtauftreten vod4 zurtckzufuhren ist oder auf die
Folgephotochemie vod4 unter diesen Belichtungsbedingungen. DayNbELL ET
AL. nur Bestrahlungen mik = 193 nm durchgefuihrt hatten, lag es nadémit einem
KrF-Excimer-LaserX = 248 nm) zu belichten und die Photochemie vidmaher zu
untersuchen.

4.4.1 Theoretische Betrachtungen

Bei Formamid 44) kann eine S&ureamid-Iminol-Tautomerie auftreten. Als
Produkt der Tautomerie wird Formiminsau#b) erhalten.
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O OH
I = K
~
H™ "NH, H "NH
44 45

Formiminsaure45) kann in Abhangigkeit von den Stellungen der OH- und der
NH-Gruppe in vier unterschiedlichen Konformeren auftreten, wobei H#as
Konformer45adas stabilste Konformer (Schema 10) darstellt.

E /kcallmol?
H\N
I
5.6 H 9
H
45d
H
7
S ¢
)l\ H o H 0
3.6 H O ﬁ
45h 45¢
0.0 H
H™ S0~
45a

Schema 10: Berechnete relative Energien (B3LYP/6-311+G(d,p); iflkudd) der vier moglichen
Konformere von Formiminsaurd®).

Der berechnete Ubergangszustand fiir die Isomerisierung von Formédizi(
Formiminsaure45a) liegt 45.4 kcallnmo™ (iber44 und besitzt eine planare Struktur
(Schema 11).
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128.2 1
1134.2
108.9 |
130.1
H N

31.9
O\\\ 255.3
121.2
36.1/H
H 1106 "N"100.9
|1oo.7
H
13.5

44

Schema 11: Reaktionsschema fur die Isomerisierung von Formdd)idy Formiminsaure45a)
(Energien in kcalmol™, Bindungslangen in pm).

4.4.2 Matrix-Experimente mit Formamid4)

Wird Formamid é4) mit einem KrF-Excimer-LaserA(= 248 nm) oder einer
Quecksilber-Niederdrucklampe mit Vycor-Filter € 254 nm) bestrahlt, so enstehen
— neben anderen Banden — bereits nach kurzer Belichtungsdauer zwei neue Banden
bei 1665.3 sowie 577.7 ¢m Nach 15 h Bestrahlung mit einer Quecksilber-
Niederdrucklampe erreichen diese Banden ihr Intensitatsmaximum. Ein Vergleich
mit dem berechneten Spektren der vier moéglichen Konformere von Formiminsaure
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischéBa und den experimentellen
Bandenlagen (Abbildung 20, Tabelle 8).

i 248 nm O/H o/H
H™ “NH, H)\,F " )\\ ~H
H
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Abbildung 20: Vergleich des experimentellen Differenzspektrums (Argon, 10 K) mit den berechneten
IR-Spektren von Formamidt) und Formiminsaure4®). Die mit Stern markierten Banden gehoren
zu demz-Konformer45h.
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Auffallend sind Banden bei 1099.0, 831.7 und 475.4"cmiie offenbar keine
Entsprechung im berechneten Spektrum via haben. Moglicherweise gehéren
diese Banden zu einem weiteren Isomer von Formiminsdure, namlich Zdem
Konfomer45bh.

Die beobachtete Hauptbande vetba bei 1665.3 crit besitzt noch eine
Nebenbande bei 1670.5 &m Der beobachtete Wellenzahlen-Unterschied von
AV =5.2 cm' stimmt gut mit dem berechneten Wellenzahlen-Unterschied fiir die
Hauptbanden vomt5a und 45b {iberein (\Wyer = 1.8 cni'). Auch die berechnete
Verschiebung der OH-Valenzschwingunfyie, = 35.5 cni) stimmt gut mit dem
experimentell beobachteten Shift vl = 35.8 cmi® iberein. Auch die Banden bei
1099.0, 831.7 und 475.4 ¢hlassen sich gut mit dem berechneten SpektrumA&in
korrelieren (Abbildung 20, Tabelle 9).

Tabelle 8: Vergleich der experimentellen Bandenlagen nach Belichtung von Form&nidi{ A =
248 nm mit den berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) BandenlagedSan

Sym. Vexp/ €M™ (lexp) Vber/ cm ™ (1)

V1 A' VoH 3557.1 (w) 3740.6 (0.18)
Vo A’ VAH - 3530.5 (0.03)
V3 A’ VcH - 3106.8 (0.10)
V4 A' Ven 1665.3 (vS) 1718.4 (1.00)
Vs A' St (i.p.) 1368.2 (w) 1397.2 (0.06)
Ve A’ Sonrch (i-p.) - 1362.9 (0.01)
V7 A' OcHion(i-p.) 1168.4 (m) 1191.2 (0.34)
Vg A’ On (i-p.) 1044.5 (m) 1061.6 (0.66)
V1o A" don (0.0.p.) - 1048.6 (0.00)
Vi1 A" 3 (0.0.p.) 816.3 (m) 823.3(0.12)
V1o A" OcH (0.0.p.) 577.7 (s) 622.7 (0.66)
Vo A' Socn - 589.1 (0.17)

[a] normiert auf die Bande bei 1718.4 ¢rtber. absolute Intensitat: 299.2 kimd).
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Tabelle 9: Vergleich der experimentellen Bandenlagen nach Belichtung von Form&idi{ A =
248 nm mit den berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) BandenlagedSbn

Sym. Vexp! €M (lexp) Uber/ e (Iep™
1 A' VoH 3592.9 (w) 3776.1(0.12)
Va2 A’ VNH - 3448.4 (0.03)
V3 A’ VCH - 3164.0 (0.03)
(W A' Ven 1670.5 (s) 1720.2 (1.00)
Vs A’ O (i-p.) - 1410.3 (0.00)
Vg A’ Oormn (i.p.) - 1330.9 (0.12)
A A donichind (1-p.)  1099.0 (S) 1119.7 (0.82)
V1o A" dcrinn (0.0.p.)  1053.2 (m) 1071.7 (0.23)
Vg A’ Onn (1.p.) 1048.9 (m) 1068.5 (0.23)
Vi1 A" 5w (0.0.p.)  831.7 (M) 845.5 (0.18)
Vo A' Socn 581.7 (W) 585.9 (0.12)
V1 A" Son (0.0.p.) 475.4 (m) 514.9 (0.27)

[a] normiert auf die Bande bei 1720.2 ¢rtber. absolute Intensitat: 305.8 kKimd).

4.5 Ergebnis

Die Bestrahlung von Oxalsauremonoamdi@)(mit A = 254 oder 248 nm fihrte
zur Photoreaktion42a - 42b unter Einstellung eines Photogleichgewichtes
zwischen diesen beiden Konformeren. Die Riickreakdibb —42 a kann durch IR-
Strahlung (400 — 4000 ch) induziert werden. Sie verlauft aber auch ohne &ufRere
Anregung im Dunkeln, was durch Protonentunneln erklart werden kann, da
Deuterierung vord2 zu keiner beobachtbaren Intensitdtsabnahme der Banden von
[D3)-42b im Dunkeln fuhrt. Langere Bestrahlung (insbesondere mit einem KrF-
Excimer-Laser) fuhrt zur Decarboxylierung, wobei hier als hauptséachliche Produkte
HNCO @7), CO, und CO nachgewiesen werden konnen. Zwei zusatzlich auftretende
Banden bei 1059.1 und 998.5 ¢rwerden méglicherweise durch einen Komplex aus
NHs, CO und CQ verursacht. Hinweise auf das Auftreten von Aminohydroxycarben
(43) und Formamid44) konnten nicht gefunden werden.
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Die Bestrahlung von Formamidif) in einer Argon-Matrix mitA = 248 oder
254 nm fuhrt zur Tautomerisierung von Formamid unter Bildung zweier isomerer

Formiminséauren45aund45b).
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5 Aminoiminoessigsaure (51)

5.1 Vorbemerkungen

Ab initio-Rechnungen von EINEMANN und THIEL zufolge ist Diaminocarben
(48) eine stabile Singulett-Spezies mit einer Energiebarriere fur die 1,2-
Wasserstoffverschiebung, unter Bildung von Formamid8),(von 50 kcallmol .
48 sollte also bei Wahl eines geeigneten Vorlaufermolektls bei tiefen Temperaturen
in einer Matrix isolierbar sein.

j\
HNT ONH, HN™ "NH,
48 49

TERLOUW ET AL. gelang unter Verwendung von AminoguanidibOY und
Anwendung der Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie der Nachweis
des Diaminocarbeng@).*°!

NH,

AN ONH [
NH2
50 48+0 48

H H,N~ “NH,

2

. +0 .
ZN/\NHZ] — N

ALDER wies darauf hin, dal3 die Verwendung von Aminoiminoessigsabite (
als Vorlaufer fur die Matrix-Experimente zum Nachweis von Diaminocarben
geeignet sein solltd] Ergebnissen von WLAND und SEELIGER zufolge liegt
Aminoiminoessigsaures(l) vollstandig in der zwitterionischen Form vif!

+
NH, 5 H,N
_>
H,N~ ~CoO- €O HN
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5.2 Theoretische Betrachtungen

Aminoiminoessigsaure 5Q0) kann aufgrund der zahlreichen mdglichen
Stellungen der NH-Gruppe und der COOH-Gruppe zueinander in acht
unterschiedlichen KonformereBXa — h in der Gasphase vorkommen (Schema 12).

E /kcallmhol! H\N
—_— 0
14.4 HzN)Y
H -0
N H

7 H. O
N
93— I o 51
85N
H\N O\H
| 51e
57 —— - - “H,N Oy
N O
l 51d
HZN)YO
—_ _H
3.4 H’O I\i
28——*5'1'QH2N)\”/O‘H
oo— N B oL
51
i O
o)
51a

Schema 12: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) relative Energien (ifJkedd) der acht Konformere
von Aminoiminessigsauré()

51hist — im Gegensatz zu allen anderen Konformebéa — g— kein planares
Molekul mehr. Durch abstol3ende Wechselwirkungen zwischen dem Saureproton und
der NH-Gruppe verdrillt das Molekdl und die Planaritat der N@ruppe wird
aufgehoben (Diederwink€lOCCN: 22.1 °).
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5.3 Matrix-Experimente

Aufgrund der zwitterionischen Struktur von Aminoiminoessigsasig (ar es
nicht moglich, 51 unzersetzt aufzudampfen. Bereits bei niedrigen Aufdampf-
temperaturer~=( 130 °C) begann langsam die @@Bbspaltung ausl. Die Ver-
wendung hoéherer Aufdampftemperaturen (Durchfihrung einer trockenen Pyrolyse
im Aufdampfgefall) ergibt ein Matrix-IR-Spektrum (Abbildung 21), das keine
Carbonylbande (bei 1780 cm') aufweist. Neben den Banden von €@t eine
intensive Bande bei 1669.2 ¢hzu beobachten. Fiir Diaminocarbet8) wird zwar
eine Bande bei 1670 cmaufgrund quantenmechanischer Rechnungen (B3LYP/
6-311+G(d,p)) vorhergesagt, jedoch sollte eine weitere Bande mit achtfacher
Intensitat bei 1432 cih erscheinen, die im experimentellen Spektrum nach der
trockenen Pyrolyse voBl fehlt. Mdglicherweise entsteht im ersten Reaktionsschritt
der Decarboxylierung von Aminoiminoessigsausd)(Diaminocarben48), aber es
erfolgt eine schnelle Tautomerisierung unter Bildung von Formamidie), dessen
berechnetes IR-Spektrum gut mit dem experimentellen Spektrum des Produkts nach
der trockenen Pyrolyse vdsi Ubereinstimmt (Abbildung 21, Tabelle 10).

49a
| 1. | || ‘ | ||
T L EN2012 CcO, St N : i
08— i Lo ' ‘ s
0.6
T 0.4
Aoz J :
i : 5 ol i
0.0 ..lJ . A Ll il N
T | T | T T T | T |

I
1500 1000 500

<«—— V/cm?

| ' |
4000 3500 3000 2500 2000

Abbildung 21: Vergleich des experimentellen Matrix-IR-Spektrums (Argon, 10 K) nach dem
Aufdampfen von Aminoiminoessigsaurgl] mit dem berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) Spektrum
von49a
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5.4 Ergéanzende Experimente mit Formamidin (49)

5.4.1 Theoretische Betrachtungen

Formamidin 49) kann in zwei Konformeren4@a — b) auftreten, wobei das
trans-Konformer49a um 1.9 kcallnol* stabiler ist als dasis-Konformer49b. Der
Ubergangszustand, der beide Konformere miteinander verbindet, liegt
22.1 kcdlmol™ tiber49a(Schema 13).

I 98.9

168.7 (N

7 1239 OHNCN = 83.4
~H

110.
H™ 3 N7p0,
100.9)

H

1023 H
N

127.3 |

111.9

37.9/H
H 1002 "N 1009

|100.8

40p H

1.9

Schema 13: Reaktionsschema fir die Isomerisierung der Formandi@énend 49b (Energien in
kcallmol™, Bindungsabstande in pm, Winkel in °).

5.4.2 Matrix-Experimente

Wird matrixisoliertes Formamidin4Qa), das durch trockene Pyrolyse von
AminoiminoessigsaurebQ) bei 200 °C entsteht, in einer Argon-Matrix mit einer
Quecksilber-NiederdrucklampeA (= 254 nm) oder einem KrF-Excimer-Laser
(A =248 nm) bestrahlt, so nimmt die Intensitat der Banden #6a (Tabelle 10)
innerhalb kurzer Zeit (20 min) ab, und es entsteht — neben anderen Banden — eine
neue Bande bei 1663.5 ¢mEin Vergleich des berechneten Spektrums #6b mit
dem experimentellen Differenzspektrum nach der Belichtung4@amit A = 248
oder 254 nm zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (Abbildung 22, Tabelle 11). Das
heil3t, es findet der in Schema 13 beschriebene Prozel? statt.
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Abbildung 22: Vergleich des experimentellen Differenzspektrums der Photored@#on49b mit
dem berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrum &#8h.

Tabelle 10: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) SpektruméQamit den

experimentellen Banden vetda

vexp / Cm_l (I re])

\7rel / Cm_l (Irel)[a]

Vi
Vo
V3
Vg4
Vs
Ve
V7
Vg

Vg

VNH2, as
VNH2, s

VNH

VcH

Ven

Onnz (1.p.)
Ocrmn (I.p.)
Onwich (I.p.)
O (i.p.)

3548.5 (W)
3433.3 (W)

1668.6 (V)
1574.7 (w)
1379.9 (w)
1313.7 (W)
1094.3 (m)

3708.2 (0.12)
3578.6 (0.08)
3526.4 (0.02)
3034.9 (0.17)
1720.6 (1.00)
1622.6 (0.08)
1409.1 (0.08)
1328.3 (0.10)
1107.0 (0.39)

[a] normiert auf die Bande bei 1720.6 ¢rtber. absolute Intensitat: 345.1 kimd).
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Fortsetzung von Tabelle 10: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) SpektrudBavon
mit den experimentellen Banden vdAa

Vexp/ €Mt () Vber/ cm ™ (Ire)™
V1o Scrmmz (ip) - 1086.4 (0.01)
Vi1 Och (0.0.p.) - 1044.4 (0.00)
V12 Onn (0.0.p.) 765.9 (w) 795.1 (0.17)
Vi3 Onn (0.0.p.) 507.5 (w) 564.4 (0.20)
Vis ONH2, 2s(0.0.p.)  449.0 (W) 529.9 (0.20)
Vis OnH2,s(0.0.p.) - 336.6 (0.58)

[a] normiert auf die Bande bei 1720.6 ¢rtber. absolute Intensitat: 345.1 kimd).

Tabelle 11: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) SpektruméQlmmit den
experimentellen Banden vat®b

Vexp! €M (Ire) Vber/ it (1e)™

Vi VNH2, as 3543.3 (w) 3693.0 (0.08)
Vo VNH2, s 3427.8 (w) 3574.5 (0.07)
V3 VNH - 3432.7 (0.03)
Va Ven - 3101.1 (0.08)
Vs Ven 1663.5 (s) 1713.0 (1.00)
Ve Onmz (i-p.) 1062.5 (w) 1637.6 (0.09)
V7 dcn (i-p.) - 1423.7 (0.00)
Vg OnnicH (1.p.) 1291.9 (m) 1312.6 (0.40)
Vo S (i-p.) 1099.2 (w) 1115.1 (0.07)
V1o dcrmm (i-p.) 1060.3 (m) 1079.3 (0.14)
Vi1 Ocrmrmmz (0.0.p.)  1036.0 (w) 1045.8 (0.08)
V12 Onn (0.0.p.) - 833.3 (0.09)
Vi3 Onmmnz (-p.) 537.6 (vw) 539.7 (0.04)
Vig Suhz,as(0.0.p.)  478.5 (vw) 474.7 (0.03)
Vis OnH2,5(0.0.p.) - 329.4 (0.72)

[a] normiert auf die Bande bei 1713.0 ¢rtber. absolute Intensitat: 349.8 Kimd")
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5.5 Ergebnis

Aminoiminoessigsaure5(), die in einer zwitterionischen Form vorliegt, a3t
sich nicht unzersetzt auf ein Matrixfenster aufkondensieren. Die trockene Pyrolyse
bei 200 °C fihrt zur Decarboxylierung unter Bildung von Formamidifg. 49a
geht bei Bestrahlung mih = 248 oder 254 nm in sein Konformeré®b Uber.

Hinweise auf die Entstehung von Diaminocarbet®) (konnten nicht beobachtet
werden.

+ -H He
NH, A v My
L e X
H.N" Scoo- ~-CO, HN" H H,N" "H
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C Photochemie cyclischer Diazoverbindungen

1 Diazocyclopentadien (4)

1.1 Vorbemerkungen

Bereits kurz nach Einfuhrung der Matrixisolationstechnik (durecbRMAN und
PorTERY sowie PBvENTEL ET AL.P)) versuchten BMORE ET AL Cyclo-
pentadienylideng) durch Photolyse von Diazocylopentadieh) in einer Stickstoff-
Matrix bei 20 K nachzuweisen. Den Autoren gelang jedoch nur der UV-
spektroskopische Nachweis des Fulvalen-Diméy$'{

WASSERMAN ET AL vertffentlichten 1964 ESR-Daten, die auf das Vorliegen
einer Ca-symmetrischen Struktur voB hindeuterd*”! Aufgrund dieser Daten sollte
eines der beiden ungepaarten Elektroners iam Carben-Zentrum lokalisiert sein,
wahrend das andere ungepaarte Elektron innerhalb des Funfringes delokalisiert ist.

1981 berichteten GLIAKOFF ET AL. erstmals Uber die Matrix-IR- und UV-
Spektren von Cyclopentadienyliden5)( in verschiedenen Matrixmaterialien.
Abfangexperimente mit CO fuhrten zur Bildung von Cyclopentadienylidenketen
(52).1t%

I

or O
@ @A"

In zahlreichen Arbeiten wurden die chemischen Eigenschaften5yaturch
Reaktion mit verschiedenen Substraten in einer Matrix untersucht. Die Photolyse von
Diazocyclopentadien4j in Gegenwart von Sauerstoff (1-10 Vol.-%) fuhrt zu
zahlreichen sauerstoffhaltigen Produkten. Die Priméarreaktion zwischen Sauerstoff
und Cyclopentadienyliden5) liefert das Cyclopentadienon-O-oxid3), das bei
Bestrahlung oder durch Tempern daPyron 64) tberfihrt werden kanfi®*°! Die
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Bestrahlung in Gegenwart von Ethylen (2 Vol.-%) fuhrt zur Bildung von Spiro[2,4]-
hepta-2,4-dieng5).15%51

N, -O\O+
O =020 = (L
O O
4 5 53 54

55

Uber die Photochemie von CyclopentadienylideB) (st wenig bekannt.
POLIAKOFF ET AL. berichten, daf} bei Bestrahlung vom mit Wellenlangen
A >200nm die Bildung eines terminalen Alkins, vermutlich von 3-Ethinyl-

cyclopropen %7), méglicherweise durch Ring6ffnung des Cyclopentadienylidéps (
via 3-Penten-1-in-5-ylidersg) erfolgt™?!

H
Z I
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1.2 Theoretische Betrachtungen

1.2.1 GHsEnergiehyperflache

LEwARS hat zahlreiche Isomere der Elementarzusammensetzugg, C
theoretisch betrachtet (QCISD(T)/6-31G(d)//MP2(fc)/6-31G(d)). Seinen Ergebnissen
zufolge sind die Minima der Singulett-Hyperflache die formalen Cyclo-
pentadienyliden-Strukturen 1,2,4-Cyclopentatries, (C,-symmetrisch) und Bi-
cyclo[2.1.0]penta-2,4-dien5Q). Das C,-symmetrische CyclopentadienylidehAg,

TS 58 ist zwar ein stationarer Punkt der Energiehyperflache, doch weist dieser
Punkt zwei imaginare Frequenzen alis 58 verbindet 1,2,4-Cyclopentatrien und

ein Cs-symmetrisches CylcopentadienylidehS( 59 miteinander, das gleichzeitig

den Ubergangszustand fir die Racemisierung der beiden enantiomeren
Bicyclo[2.1.0]penta-2,4-dien&9) darstellt (Abbildung 2352

TS 58
15.3
TS 59
0.2
0.8 0.0
58 59 59

Abbildung 23: GH,-Energiehyperfliche nactewars®?. Relative berechnete Energien in Kdedol™*
(QCISD(T)/6-31G(d)//MP2(fc)/6-31-G(d)).

Die Verwendung der hybriden HF/DFT-Methode B3LYP und ein 6-311+G(d,p)-
Basissatz sagt einen Triplett-Grundzustand fiir Cyclopentadienylijerofaus, der



1 DIAZOCYCLOPENTADIEN (4) 79

umAEs.t= 4.3 kcdllmol™* stabiler ist als der Singulett-Zustasds (Schema 14). Die
mittels der hybriden DFT-Methode B3LYP und dem Basissatz 6-311+G(d,p)
erhaltenen relativen Energien (bezogen auf das Bicyclopent&@elegen jedoch
den SchluR nahe, daR es sich B& 58 (E. = -22.4 kcallmd") nicht um den
Ubergangszustand handelt, der 1,2,4-CyclopentatB8n (e = -23.6 kcallmol™)

und TS 59 miteinander verbindet, d&S 58 energetisch weit unterhalb der beiden
Bicyclopentadien&9 (Ee = 0.0 kcalno™) liegt.

0
S-5 T-5
+4.3 0.0

Schema 14: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) relative Energien des Singulett-Zustanilesd
des Triplett-Zustandes$E;) von Cyclopentadienylidersy.

SCHAEFER ET AL veroffentlichten 1990 Rechnungen zu den Geometrien und
Schwingungsfrequenzen der beiden ersten elektronisch angeregten Zustédnde von
Cyclopentadienylideny). Ihre Ergebnisse sagen vorher, dal} der energetisch erste
angeregte Zustand von Triplett-Cyclopentadienylid@rb) ein Singulett-Zustand
(*A,) ist, der oberhalbAEs.t = 6.3 kcalOnmo!) des Triplett-GrundzustandedBf)
liegt>?!

Beziiglich der Rechnungen vorewars®? ist zu sagen: Kritisch beib initio-
Rechnungen ist immer die Wahl der Ausgangswellenfunktion, die die energetische
Abfolge der Orbitale und damit die elektronische Konfiguration des Molekils
festlegt. Untersucht man die Wellenfunktionen naher, die fur die Berechnung von
1,2,4-Cyclopentatrien58) und Bicyclo[2.1.0]penta-2,4-dierb9) sowie fur dasC,,
symmetrische’@;) CyclopentadienylidenTS 58 verwendet wurden, so stellt sich
heraus, dald diese Wellenfunktionen instabil sind. Es existiert eine andere
Wellenfunktion, die energetisch tiefer liegt, allerdings die Verwendung einer Open-
shell-Methode verlangt. Die Verwendung dieser Wellenfunktionen als Startpunkt fur
die ab initio-Verfahren fihrt zu einem Singulett-Cyclopentadienylid8r5), dessen
elektronische KonfiguratioA; ist, im Einklang mit den Ergebnissen vOGISAEFER
eT AL.P¥ 1,2 4-Cyclopentatrierb@) und Bicyclo[2.1.0]penta-2,4-dies9) existieren
nicht als Minima auf der €Hs-Hyperflache. Das einzige lokalisierbare Minimum fur
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ein Singulett-CyclopentadienylidenS{5 ist das C,,-symmetrische Open-shell-
Singulett mit der elektronischen Konfiguratidf..

1.2.2 Struktur von Singulett-Cyclopentadienylid&35)

S-5weist eine planar€,,-symmetrische Struktur auf, was in Einklang mit den
von SCHAEFER ET AL gefundenen Geometrieparameteri°i$tBemerkenswert ist die
sehr kurze C3-C4-Bindung (das Carbenzentrum ist C1), die von ihrer Lange her einer
C-C-Doppelbindung entspricht, wahrend die C2-C3 vergleichbar mit dem Bindungs-
abstand der C2-C3-Bindung in Butadien [t&t. Die Mulliken-Spindichten sagen
vorher, daf3 eines der beiden ungepaarten Elektronen am Carben-Zentrum lokalisiert
ist, wahrend das zweite ungepaarte Elektron (mit entgegengesetztem Spin) zwischen
C5, C1 und C2 delokalisiert wird (Abbildung 24).

S-5

Abbildung 24: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) Abstéande (in pm) und Winkel (in °) sowie
Mulliken-Spindichten fur Singulett-Cyclopentadienylides+§).

Die auf B3LYP/6-311+G(d,p)-Niveau erhaltene Geometrie la3t sich am besten
durch folgende Formel beschreiben:
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S-5

1.2.3 Struktur von Triplett-CyclopentadienylideR)

Die berechnete Struktur von Triplett-Cyclopentadienylid€b( Abbildung 25)
steht ebenfalls im Einklang mit den voncCAEFER ET AL gefundenen
Geometrieparametérfl und den von VMSSERMAN ET AL aus ESR-Experimenten
abgeleiteten Vorhersagét!!

Abbildung 25: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) Abstande (in pm) und Winkel (in °) sowie
Mulliken-Spindichten fir Triplett-Cyclopentadienyliden-b).

Die Mulliken-Spindichten sagen voraus, dal3 eines der beiden ungepaarten
Elektronen jeweils zu einem Teil in die Doppelbindungen zwischen C2-C3 und C4-
C5 delokalisiert wird. Daher laf3t sich-5 am besten durch folgende Schreibweise
beschreiben:
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T-5

1.2.4 Isomere der Zusammensetzunrgle

Zahlreiche Isomere der Zusammensetzuglg Zind denkbar, von denen einige
im Rahmen dieser Arbeit berechnet wurden. Das globale Minimum dét,-C
Hyperflache stellt Ethinylallen6Q) dar (Schema 15).

E /kcallhol-2

Z
s-cis-syn (d): 49.0 |
s-trans-syn (c): 48.7
s-cis-anti (b): 48.2 . P
s-trans-anti (a): 47.1 Z

s-cis-syn (d): 44.0 -
s-trans-syn (c): 43.8 . S56 -
s-cis-anti (b): 43.2

- :
s-trans-anti (a): 42.5 o H
T-56

259 — S-5
252 @ —— S
X
e —
T-5
89 — 4 %

00 — _—:\0\\

Schema 15: Relative Energien (in kidaiol') ausgewahlter Isomere der Elementarzusammensetzung
CsH4 (B3LYP/6-311+G(d,p)).
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1.3 Matrix-Experimente

Das Matrix-UV-Spektrum von Diazocyclopentadied) (in Argon zeigt eine
intensive Absorption beknax = 293 nm. Eine Absorption im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums, Behandelt es sich um eine gelbe Flissigkeit,
kann nicht beobachtet werden.

Photolyse von4 mit Licht der WellenlangeA = 313 nm, fuhrt zu neuen
Absorptionen im UV-Spektrum (Abbildung 26), die durch Vergleich mit den von
PoLiakoFF ET ALY bzw. DEMore ET ALY (nur Nachweis vorb) angegebenen
Banden CyclopentadienylidenT{6) und seinem Dimer6 zugeordnet werden
konnen. Auffallig ist das Auftreten einer Doppelbande bgix = 238 / 245 nm, die
von POLIAKOFF ET AL. nicht beschrieben wirt?

2.0 238 245 EN152A2

1.5

1.0

0.5

T | T I T T T T T I T
250 300 350 400 450 500

Alnm———

Abbildung 26: Matrix-UV-Spektrum (Argon, 10 K) nach 2 min Belichtung von Diazocyclopentadien
(5) mit A =313 nm.
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Obwohl im Matrix-UV-Spektrum nach der Photolyse vorb die
charakteristischen UV-Absorptionen des Dimérseobachtet werden kdénnen, zeigt
das Matrix-IR-Spektrum keinerlei Absorptionen vof. Offensichtlich sind
Intensitaten der IR-Banden vdhzu schwach. Bereits hach 2 min Belichtung vbn

N
313 nm,
366 nm 313 436 nm
" | — [[E
>570 nm H
4 57
T-56a
A Xe |254nm
436 nm ll,Z-H-Shift

—. 2N

\\ 61

mit A = 313 nm ist jedoch eine Bande bei 3330t thierbei handelt es sich um eine
acetylenische C-H-Streckschwingung) zu beobachten.

Eine selektive Photolyse von Diazocyclopentadiéngglingt unter Verwendung
von Licht der Wellenlanga = 366 nm. Als einziges Photoprodukt der Photolyse von
4 wird dabei Cyclopentadienylide{5) erhalten (Abbildung 27).

Die Ubereinstimmung zwischen dem berechneten IR-SpektrunT¥®mit dem
experimentellen IR-Spektrum des bei der Photolyse von Diazocyclopentag)ien (
erhaltenen Produktes ist sehr gut. Auch die Ubereinstimmung mit den von
POLIAKOFF ET AL. in einer Stickstoff-Matrix furT-5 gefundenen Bandenladéth ist
ausgezeichnet.
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Abbildung 27: Vergleich des experimentellen Differenzspektrums (Argon, 10 K) der Photolyse von
Diazocyclopentadiend) mit A = 366 nm und den berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektren
von Cyclopentadienyliderst5und T-5).

Das Matrix-UV-Spektrum von Cyclopentadienylidei-%) zeigt eine breite
Bande beiAmax = 296 nm (Abbildung 26). Andere Absorptionen var5 kdnnen
nicht beobachtet werden. WirB-5 mit A > 570 nm bestrahlt, so erfolgt nach 20 h
Belichtung zu einem geringen Teil — entgegen den Ergebnissen @oRK®FF ET
AL.® _ stickstoffeinfang unter Rickbildung von Diazocyclopentadidh Be-
strahlung von Diazocyclopentadied) (n einer*°N,-Matrix fiihrt bereits nach kurzer
Belichtungsdauer zu einer zweiten Diazobande bei 203873 cnderen
experimenteller Isotopenshift fiir die Diazobande (2103diir 4, 2038 cm* fiir
[**N]-4) von AV = —65 cm’ sehr gut mit dem berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p))
Isotopenshift vonAV = —73 cm® (2205 cm' fur 4, 2132 cm' fir °N,-4)
Ubereinstimmt. Offenbar fangt das entstehende Cyclopentadienylitidr) ¢las
abgespaltene Stickstoffmolekul bzw. ein Stickstoffmolekil aus dem Matrixmaterial
bei Bestrahlung unter Rickbildung von Diazocyclopentad#nvieder ein.
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Sekundarbelichtung vom-5 mit einer Quecksilberhochdrucklampe unter Ver-
wendung von Licht der Wellenlangéd = 313 nm fihrt zu einer deutlichen

Intensitatsabnahme der IR- und UV-Banden vofb. Nach der vollstandigen

57

0.2 - EN155D32

0.1 l

0.0 - N Aam
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Abbildung 28: Vergleich des experimentellen Differenzspektrums nach 10 min Belichtung von
CyclopentadienylidenT(-5) mit A = 313 nm mit dem berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) Spektrum
von 3-Ethinylcyclopropens7).

Umsetzung von Cyclopentadienylidem-§) mit A = 313 nm, sind zahlreiche neue
Banden zwischen 540 und 640 ¢nsowie eine Bande bei 3328.6 ¢mzu
beobachten. Ein Vergleich dieser neuenstehenden Banden mit dem berechneten IR-
Spektrum von 3-Ethinylcyclopropen 57) zeigt nur eine unzureichende
Ubereinstimmung (Abbildung 28).
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Abbildung 29: Differenz-UV-Spektrum nach 10 min Belichtung von Cyclopentadienyli@i€s) nit
Licht der Wellenlang& = 313 nm.

Im Matrix-UV-Spektrum nach der Sekundarphotolyse vieb mit A = 313 nm
ist eine deutliche Zunahme der DoppelbandeXgi = 238 / 245 nm sowie eine
neue Bande zwischen 380 und 458 nm (Abbildung 29) zu erkennen. Fortgesetzte
Bestrahlung der Photoprodukte vom-5, unter Verwendung von Licht der
Wellenlange\ = 436 nm, fuhrt zu einer Abnahme der Intensitat der Doppelbande bei
Amax= 238 / 245 nm sowie der Bande zwischen 380 und 458 nm.
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Abbildung 30: Experimentelles Differenzspektrum (Produktbanden zeigen nach unten) nach
Sekundarbestrahlung mit= 436 nm (Argon, 10 K, unten) und Vergleich mit den berechneten IR-
Spektren (B3LYP/6-311+G(d,p)) der 4 moglichen Rotamere des 3-Penten-1-in-5-\(id&6%

Gleichzeitig nimmt im Matrix-IR-Spektrum die Intensitat der Bande bei
3328.6 cnT ab und eine neue Bande bei 3334.1 cemtsteht. Beide Banden liegen
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in einem Spektralbereich, der typisch fur die C-H-Streckschwingung von Acetylenen
ist.

Ein Vergleich der bei der Sekundarbestrahlung der Photoproduktd smit
A =436 nm an Intensitat verlierenden Banden mit den berechneten IR-Spektren der
vier konformeren 3-Penten-1-in-5-yliden&-$6a — d) zeigt zwischen dem berech-
neten Spektrum vorT-56a und dem experimentellen Differenzspektrum dieser
Photoreaktion eine gute Ubereinstimmung (Abbildung 30, Tabelle 12).

Tabelle 12: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) Spektrums-&6a mit den
experimentellen Banden van56a (Argon-, Xenon- und Stickstoff-Matrizes, 10 K).

Nr. Symmetrie Vexp/ cmt(le) Ve / it (Ie)®
Ar: 3328.6 (mY”

vi A V=c.H Ny: 3322.2 (m) 3471.1(1.00)
Xe: 3305.6 (m)

v, A V.C.H - 3248.2 (0.03)

vz A VcH - 3156.9 (0.02)

vg A Ven - 3047.3 (0.04)

vs A Vesc - 2091.2 (0.00)

Ar: 1431.1 (w)

Ve A O=cH + Vc=c (Ip) No: -

Xe: 1425.5 (w)
Ar: -

vz A d-ch+Vec(i.p.) N2 1362.3 (w) 1363.2 (0.04)
Xe: -

Ar: -
vg A -cH (i.p.) N,: 1208.0 (w) 1236.2 (0.04)

Xe: -

Ar: 1137.5 (w)”

Vo A Ve=c Ny 1161.2 (w) 1186.9(0.01)
Xe: 1078.7 (w)

1463.1 (0.11)

[ hormiert auf die Bande bei 3471.1 értber. absolute Intensitat: 81.9 kimd?); ! aufgespalten
durch Matrix-Effekte
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Fortsetzung von Tabelle 12: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) Spektrumdean
mit den experimentellen Banden vdrs6a (Argon-, Xenon- und Stickstoff-Matrizes, 10 K).

Nr. Symmetrie Vexp! emt(le)  Vre/ cmit (Ie)®
V10 A ECCC (Ip) - 1057.0 (004)
Ar: 840.6 (mg
vig A" 5.ch(0.0.p) N2:850.3(wj” 870.5(0.14)
Xe: 841.6 (w)
Ar: 774.0 (w)
viz A Och (i.p.) N2: 764.9 (vw) 795.7 (0.25)
Xe: -
Ar: 745.5 (w)
viz A" O-cn (0.0.p.) No: - 772.1 (0.15)
Xe: -
Ar: 629.6 (s)
Viz A O=ch (i.p.) N2: 641.4 (s) 676.8 (0.62)
Xe: 652.2 (s)
Ar: 563.6 (s
vig A" OcH (0.0.p.) N,: 580.1 (ng] 593.5 (0.77)
Xe: 572.3 (mf’
Ar: 550.6 (s)
Vig A" O=c-H (OOp) N,: 563.6 (S) 561.1 (060)
Xe: 556.1 (s)
Ar: 542.7 (w)
Voo A" dccc (0.0.p.) No: - 559.2 (0.08)
Xe: 553.0 (w)
Vig A dc.c=c (i.p.) - 433.0 (0.04)
Vo A" Oc-c=c (0.0.p.) ~ 397.7 (0.10)
Y ecclip) - 174.5 (0.01)
N dc.c=c (0.0.p.) - 166.6 (0.00)

[ hormiert auf die Bande bei 3471.1 értber. absolute Intensitat: 81.9 kimd?); ! aufgespalten
durch Matrix-Effekte.
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Bei der photochemischen Umsetzung von Cyclopentadienylifi€s) (nit Licht

der Wellenlange\ = 313 nm ensteht zun&chst dadrans-antiKonformer des 3-
Penten-1-in-5-ylidensI¢56a), das dann bei weiterer Bestrahlung mit 436 nm in
3-Ethinylcyclopropen %7) umgewandelt werden kann. Ein Vergleich des
berechneten Spektrums vdsi7 mit den experimentellen Bandenlagen aus der
PhotoreaktioriT-56a — 57 mit A = 436 nm zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung
(Abbildung 31, Tabelle 13). Zu einem geringen Teil erfolgt auch die Bildung von
Ethinylallen @0) durch eine 1,2-Wasserstoffverschiebung at&6a.

57
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Abbildung 31: Vergleich des experimentellen Differenzspektrums (Argon, 10 K) der Photoreaktion
T-56a - 57 mit dem berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrum von 3-Ethinylcyclopropen
(57). Bei der mit einem Stern markierten Bande handelt es sich vermutlich um die Uberlagerung eines
Kombinationssignals voBi7 (vio+ V,; 0derv o + v43) und einer Bande des Ethinylallered).
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Tabelle 13: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) SpektrumSammit den
experimentellen Banden v&Y (Argon-, Xenon-, Stickstoff-Matrizes).

Nr. Symmetrie Vexp/ €Mt (e Vrer/ e (le)™
Ar: 3334.1 (m)

vy A V=C.H N, 3320.0 (m) 3478.0(0.85)
Xe: 3313.3 (m)

V2 /A\I V:CH - 3300.8 (0.00)

V14 A” V:CH - 3251.6 (0.02)

Ar: 2954.4 (w)
V3 A VcH NZ: 2978.4 (W) 3075.5 (032)
Xe: 2967.0 (w)

Ar: 2125. 8 (w)
Vg4 A Vc=c No: 2121.3 (W) 2200.5 (013)
Xe: 2116.4 (w)

Ar: 1662.6 (m)
vs A Vc=c Ny 1653.2 (m) 1727.4(0.45)
Xe: 1653.2 (m)

Ar: 1284.9 (w)
Ve A O=cH (i.p.) N2: 1340.6 (w) 1365.8 (0.10)
Xe: 1277.3 (w)

Vi A Secc(ip) - 1151.1 (0.02)

Ar: 1017.7 (vw)
vis A" dcce (i-p.) N2 1024.6 (vw) 1045.1(0.03)
Xe: 1017.8 (vw)

Ar: 982.5 (s)
Vig A" Ocr (0.0.p.)  N2:987.6 (s) 1001.3 (0.48)
Xe: 981.4 (s)

Ar: 944.7 (m)
ve A O (i-p.) N2: 945.7 (m)  957.8(0.12)
Xe: 940.3 (m)

[ hormiert auf die Bande bei 637.6 &ntber. absolute Intensitat: 86.2 kimd®).
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Fortsetzung von Tabelle 13: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) Spektrubmidn

den experimentellen Banden vbii (Argon-, Xenon-, Stickstoff-Matrizes).

Nr. Symmetrie Vexp/ €M (lie) ~ Vrer/ it (Ire)™
Ar: 889.4 (m)
Vo A &Fcn(i.p) N2889.3(w)  905.6(0.11)
Xe: 882.6 (w)
viz A" Och (0.0.p.) - 857.8 (0.01)
Ar: 793.5 (m)
vig A" dccc(0.0.p.) Nz:797.8(m)  805.4(0.07)
Xe: 790.1 (m)
Ar: 643.4 (s)
Xe: 639.2 (s)
Ar:611.1 (s)
Vig A" d=c.h (0.0.p.) N2:617.9(s) 645.3 (0.65)
Xe: 607.3 (s)
Ar: 606.2 (s)
vir A S-ch (i.p.) N, 611.3(s)  637.6 (1.00)
Xe: 598.6 (s)
V20 A" 6CCC (Oop) = 5413 (000)
v Ar: 513.6 (m)
2OA 5ccc(ip)  N2:515.6(m)  530.6(0.19)
Xe: 511.6 (m)
V2
CoAr Bing (0.0.p.) - 221.1 (0.05)
Vi3 )
A' dccc (i-p-) - 207.2 (0.05)

[ hormiert auf die Bande bei 637.6 énfber. absolute Intensitat: 86.2 kimd?)

Wird 3-Ethinylcyclopropen §7) in einer Argon-Matrix mit Licht der Wellen-
lange A = 254 nm bestrahlt, so kann selbst nach 24 h Belichtung keine weitere
Umsetzung festgestellt werden. Wird jedoBl in einer Xenon-Matrix belichtet,
dann erfolgt innerhalb von 22 h nahezu vollstdndiger Umsatz unter Bildung von 1,4-
Pentadiin 61).1°
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1.4 Ergebnis

Diazocyclopentadien 4 a3t sich mit A = 366 nm gezielt in Cyclo-
pentadienylidenT-5) UberfuhrenT-5 kann durch Photolyse mk = 313 nm in das
s-trans-antiKonformer des 3-Penten-1-in-5-ylidens-$6a) umgelagert werden, das
bei weiterer photochemischer Umsetzung mit 436 nm in 3-Ethinylcyclopropen
(57) umgewandelt werden kann. In Xenon-Matrizes k&7rdurch Bestrahlung mit
A =254 nm weiter in 1,4-Pentadii®{) dberfihrt werden.

Die langwellige photochemische Umsetzung> 570 nm) vonT-5 (hergestellt
durch Stickstoffabspaltung ad$ fuhrt zum Stickstoffeinfang unter Riickbildung von

O

N2 %
@ hv hv | hv [ —
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2 2-Diazo-H-imidazol (62)

2.1 Vorbemerkungen

Azacyclopentadienylidene (Azolylidene) reprasentieren eine interessante Klasse
von reaktiven Zwischenstufen. Zahlreiche substituierte Azolylidene wurden durch
Thermo- oder Photolyse der entsprechenden Diazoverbindungen hergestellt und ihr
chemisches Verhalten untersu€it® Auch wurden zahlreiche theoretische Studien
tiber Azolylidene veréffentlichf® "

Abfangexperimente vonk-Imidazol-2-yliden 63), hergestellt durch thermo-
oder photolytische Spaltung von 2-Diazbkimidazol 62), mit Benzolderivaten
fuhrten nur zur Bildung von C-H-Insertionsprodukten vdé. Eine [2+1]-Cyclo-
addition unter Bildung von Verbindungen des Norcaradientyps konnte nicht
beobachtet werdeh’!

N, H
N )kN EN\ Ph(R)H [N
—_— c| —»
~ 7/ /
|\ N N: &R
62 63 64

2H-Imidazol-2-yliden 63) ist ein hochreaktives Carben mit ausgepragten
Singulett-Diradikal-Charakter, aber nichtsdestoweniger einem sehr elektrophilen
Carbenkohlenstoffatofi’!

2.2 Theoretische Betrachtungen

2.2.1 Multiplizitat des Grundzustandes vod-Bnidazol-2-yliden 63)

Die Frage nach der Multiplizitdt des elektronischen Grundzustandes ist bei
Carbenen von grofem Interesse. Zwei-Konfigurations-SCF-Rechnungen von
OLIVELLA ET AL . zufolge ((TC)SCF/6-31G(d)) ist der elektronische Grundzustand
von 63 ein Triplett-ZustandBy), der 12.9 kcdllmd® unterhalb des ersten Singulett-
Zustandes '@\ liegt. Dieser Singulett-Zustand weist eine nicht-planare gefaltete



96 C PHOTOCHEMIE CYCLISCHER DIAZOVERBINDUNGEN

Struktur auf®® Rechnungen von &&To (MP2/6-31G(d)//HF(6-31G(d)) ergaben
jedoch, dalR der elektronische Grundzustand ein planatefsymmetrischer
Singulett-Zustand sein sollte. Der ebenfdlls-symmetrische Triplett-Zustand liegt
9.0 kcallmol™ oberhalb des Singulett-Zustand® Neuere Rechnungen wurden von
WHITEHEAD ET AL. 1997 publiziert, jedoch benutzten sie nur semiempirische und
ab initio-Methoden auf HF/6-31G(d,p)-Nived}!

Da die publizierten Rechnungen beziglich des elektronisches Grundzustandes
von 2H-Imidazol-2-yliden 63) voneinander abweichen, wurden eigene Rechnungen
— auch im Hinblick auf den Vergleich mit den experimentellen IR-Spektren — auf
Hartree-Fock-, BLYP-, B3LYP- und MP2-Niveau unter Verwendung des Basissatzes
6-311+G(d,p) durchgefuhrt.

Hartree-Fock-Rechnungen  (HF/6-311+G(d,p)) sagen einen  Triplett-
Grundzustand ;) voraus, der 33.3 kcaho unterhalb des Singulett-Zustandes
liegt. Die hybride HF/DFT-Methode B3LYP fordert einen Triplett-Grundzustand,
der gegeniiber dem Singulett-Zustand um 1.7 [Road” stabilisiert ist. Die DFT-
Methode BLYP schlie3lich liefert einen Singulett-Triplett-Gap vABs.t = —1.8
kcallmol™*. Die Verwendung von stdrungstheoretischen Methoden wie MP2(fc)/
6-311+G(d,p) fuhrt zu einer starken Stabilisierung des Singulett-Zustandes
(AEst=-25.1 kcdlmol®). MP4-Single-Point-Rechnungen  (MP4SDTQ(fc)/
6-311+G(d,p)//B3LYP/6-311+G(d,p)) fuhren ebenfalls zu einer Stabilisierung des
Singulett-Zustande\Es 1 = —7.2 kcallmol™).

2.2.2 Geometrie vonk2-Imidazol-2-yliden 63)

Alle verwendetenab initio-Methoden stimmen in der Geometrie fur den
Singulett-Zustand vonk2-Imidazol-2-yliden §-63 gut Uberein (Abbildung 32). Alle
Methoden aulRer BLYP sagen eine plan@sgsymmetrische Geometrie vorher. Die
berechnete Geometrie f&63ist ziemlich erstaunlich. Auffallig ist der grolRe NCN-
Winkel, die sehr kurze N-C2-Bindung und der kleine CNC-Winkel. Die kurzen
Abstande zwischen dem Carbenkohlenstoffatom und den Kohlenstoffatomen im
Ruckgrat sind ebenso bemerkenswert. Diese berechneten Geometrieparameter
weisen S-63 als ein interessantes Molekll aus, das nicht durch eine einfache
Valenzformel beschrieben werden kann. Die berechneten Bindungsabstande
zwischen N1-C2-N3 weisen auf das Vorhandensein einer kumulenischen Einheit hin.
Auf der anderen Seite ist die Situation nicht mit einer offenkettigen Carbodiimid-
Struktur vergleichbar. Die beiden Bindungen zwischen N1 und C5 bzw. N3 und C4
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konnen nicht senkrecht aufeinander stehen, sondern werden vielmehr durch die starre
Struktur des Funfringes in eine ekliptische Stellung gezwungen. Als Konsequenz aus
dem kumulenischen NCN-Segment mit seinem stark vergréf3erten Bindungswinkel
resultiert eine Abstandsverkirzung zwischen dem Carbenkohlenstoffatom und den
olefinischen Kohlenstoffatomen. Mit anderen Worte®:63 sollte eher als ein
gespanntes Kumulen als ein normales Carben aufgefal3t werden.

Die DFT-Methode BLYP sagt eine nicht-pland@g-symmetrische Struktur fur
S-63 vorher. Das Carbenkohlenstoffatom C2 ist aus der Ebene, die durch alle
anderen Atome definiert wird, herausgedreht. Der C2N3C4C5-Diederwinkel betragt
5.3°.

102.7
101.5
101.6

(107.9)

S-63 T-63
Abbildung 32: Berechnete (6-311+G(d,p)-Basissatz) Absténde (in pm) und Bindungswinkel (in °)

sowie Mulliken-Spindichten (fiif-63) fir 2H-Imidazol-2-yliden 63) [HF-Werte (normal), B3LYP-
Werte (fett), BLYP-Werte (kursiv), MP2-Werte (in Klammern)].

Die berechneten Geometrien des Triplett-ZustandBs) (von 2H-Imidazol-2-
yliden (63) stimmen auf HF-, BLYP- und B3LYP-Niveau sehr gut tberein. Alle drei
Methoden sagen ein@,,-symmetrische Geometrie flr-63 vorher (Abbildung 32).

Die berechnete Struktur kann am besten durch ein Triplett-Carben beschrieben
werden, bei dem eines der beiden ungepaarten Elektronen in die beiden C-N-
Doppelbindungen delokalisiert wird. Die berechneten Mulliken-Spindichten
unterstitzen diese Interpretation.
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N/\N R

— = N" N
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S-63 T-63

MP2-Rechnungen fur den Triplett-Zustand voHh-Bnidazol-2-yliden T-63)
sagen vorher, daR-63 zwar immer noch ein planares Molekiil ist, jedoch ist Gi¢
Symmetrie gestort. Es resultiert ein planares Molekll@giSymmetrie, bei dem alle
Bindungslangen unterschiedlich sind (Abbildung 33).

Abbildung 33: Berechnete (MP2(fc)/6-311+G(d,p)-Basissatz) Abstande (in pm) und Bindungswinkel

(in °) sowie Mulliken-Spindichten fir Triplett42-Imidazol-2-yliden T-63)

Die berechneten Abstdnde und Winkel flir63 auf diesem theoretischen
Niveau beschreiben eher ein Triplett-Allylradikal als ein normales Triplett-Carben.
Diese Interpretation wird auch durch die berechneten Mulliken-Spindichten

unterstitzt.

2.2.3 GH.N,-Energiehyperflache

Zahlreiche Isomere der Elementarzusammensetzugtd,N; sind denkbar.

Einige von ihnen wurden, auch im Hinblick auf einen Vergleich mit den Matrix-IR-

Spektren, berechnet (Schema 16).
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E /kcalhol?
A
CN
s-trans-syn: 102.1 N’_,.,N“
s-trans-anti: 101.9 |
s-cis-syn: 101.6 I\C,»H

s-cis-anti: 101.3

N[N
87.1 /’///// T:6/3
844 — - I]>N_CN
66
79.8 N%\\N,
S-63
H
52.3 HCEC—N\
CN
36.3 H,C=C=N
\
65 CN
0.0 NG O CN

Schema 16: Relative Energien (MP4SDTQ(fc)/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-311+G(d,p), ohne
Beriicksichtigung der Nullpunktsenergie, in kdabi™*) ausgewéhlter Isomere der Zusammensetzung
CsHaN..

2.3 Matrix-Experimente

2.3.1 Photolyse von 2-Diaza-Rimidazol 62) in Argon-Matrizes

Das Matrix-UV-Spektrum von 2-Diazok2imidazol 62) zeigt nur eine
Absorption beidmax = 310 nm. Trotz der gelben Farbe véR (in Substanz) kann
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keine Absorption im sichtbaren Bereich des Spektrums im Matrix-UV-Spektrum
nachgewiesen werden.

254 nm
N2 313nm Ar, 10 K CN
N N —— —_— =—C=
\ / - \=/ é 2 \
" >570 nm 66 65 CN

Photolyse vor62 mit Licht der Wellenlange\ = 313 nm fuhrt zu einer raschen
Abnahme der Intensitéat der Banden v68. Manche der entstehenden neuen IR-
Banden zeigen gegenuber anderen neuen Banden eine signifikant erhéhte
Halbwertsbreite. Bemerkenswert sind zwei neue Absorptionen bei 1684.7 und
1707.3 cn, die gut mit der starksten berechneten IR-Absorption bei 1797 von
Singulett-H-Imidazol-2-yliden §-63 Gbereinstimmen.

T-63

S-63

0.1 en123D64

0.0 . Moy o

1 ] 65 ; 62 & g5 .. 62

_ 66 62
-0.1 66 6266

A 1 66
-0.2- 62
T T T T | T T T T I T T T T | T T T T
2500 2000 1500 1000 500

« v/cm®

Abbildung 34: Vergleich eines Ausschnittes (2500 — 500'cdes experimentellen
Differenzspektrums der Photoreakti68 -6 2 + 65 + 66 mit dem berechneten (B3LYP/
6-311+G(d,p)) IR-Spektrum vo8-63(Mitte) und T-63 (oben). Produktbanden zeigen nach unten.
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Tabelle 14: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-SpektrumsHdmi2lazol-2-
yliden (S-63und T-63) mit den experimentellen Bandenlagen (Argon, 10 K).

S-63 T-639
NI Sym. Vexp! CMT (lexg) Tner/ cM (Ibe)®  Vber/ CM™ (Ipe)!
Vi Ai  VscH - 3259.8 (0.00) 3213.9 (0.09)
Vii Bz VascH - 3240.1 (0.01) 3201.1 (0.00)
Viz Bz  Vas newN 1707.3/1684.7 (vs) 1797.2 (1.00) 1453.5 (0.49)
V2 A Vesc - 1454.0 (0.05) 1409.8 (0.25)
Vs A VUnct+Ocen - 1321.7 (0.01) 1289.6 (0.67)
Vis By  Oas,cu(i.p.) 1207.3/1196.7 (m) 1222.1(0.17) 1196.6 (0.67)
Va A &.cu(i.p)  1077.8 (w) 1093.4 (0.06) 1178.2 (0.43
Via By,  Vascn - 1000.7 (0.00) 984.8 (1.00)
Vs A1 Vscn 979.2/967.7 (s) 995.0 (0.26) 978.0 (0.01)
vz A Oas, cH(0.0.p.) - 792.2 (0) 881.5 (0.00)
Ve A;  Oen 718.1 (m) 740.6 (0.18) 866.3 (0)
Vis Bz  &ing (i-p.) - 717.8 (0.02) 783.3 (0.07)
Vo Bi  Oing(0.0.p.) 672.9/670.0 (S) 704.1 (0.21) 777.0 (0.45)
vs A Oing (0.0.p.) - 584.4 (0) 676.0 (0.00)
Vio Bi  &ing(0.0.p.) - 235.2 (0.12) 548.0 (0)

&l Numerierung, Symmetrie und Beschreibung der Schwingungen gelten nidh68it” normiert
auf die Bande bei 1792.2 (berechnete abs. Intensitat: 2638ridl); ! normiert auf die Bande bei
984.8 cnt (berechnete abs. Intensitét: 79.6 Rnol?).

CIS-Rechnungen (CIS/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-311+G(d,p)) sagen fur Carben
S-63 einen elektronischen Ubergang Bei= 401 nm (f = 0.0001) voraus. Jedoch
zeigt das Matrix-UV-Spektrum nach der Photolyse von 2-DiaAeiBidazol 62)
keinerlei Absorptionen. Diese Beobachtung steht im Einklang mit der geringen
Intensitat der berechneten Banden.

Nach der Bestrahlung vo&2 mit A = 313 nm (unter Bildung vors-63 flhrt
eine Sekundarbelichtung mit Wellenlangem 570 nm zu einer schnellen Abnahme
der verbreiterten Banden. Ein Vergleich dieser Banden mit den berechneten Banden
fur Singulett-H-Imidazol-2-yliden 6-63 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung
(Abbildung 34, Tabelle 14). Bemerkenswert ist die Tatsache, daf3 Belichtung von
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S-63 mit A > 570 nm oder sogain > 700 nm zum Stickstoffeinfang unter
Ruckbildung vor62 und zahlreichen anderen Banden fiihrt (Abbildung 34).

Es ist bekannt, dal3 FBPyrazolylidene leicht zu den entsprechendef- 2
Azirenen isomerisierefi? In Analogie dazu ist es mdglich, daR durch
Photoanregung vonImidazol-2-yliden 63) 1H-Aziren 66 gebildet wird, entweder
in einem direkten Schritt oder Uber ein Iminocarl&trals Intermediat.

2
CN i,,,uc'\'
-
\—/ T A S
S-63 66
H
67

REGITZ ET AL. konnten zeigen, daf3 die Photolyse von alkoxy-substituiexten
Diazoiminen zua-Iminocarbenen vom Tyb7 fuhrt (die Alkoxygruppe sitzt am
Iminokohlenstoffatom), die durch Abfangreaktionen mit einem Losungsmittel-
molekil oder durch Beobachtung der Umlagerungsprodukte, den entsprechenden 2-
Alkoxy-1H-azirenen, nachgewiesen werden konfién.

Nach dem Verschwinden der IR-Banden vdit-Bnidazol-2-yliden §-63 durch
Bestrahlung mit Licht der Wellenlangen> 570 nm zeigt das Matrix-UV-Spektrum
neben der starken Absorption von 2-Diazd-Bnidazol ©2) eine zusatzliche
Absorption bei Amax = 244 nm (Abbildung 35). CIS-Rechnungen (CIS/
6-311+G(d,p)//B3LYP/6-311+G(d,p)) sagen fur N-Cyaf-aziren ©6) eine
Absorption beid = 208 nm (f = 0.084) voraus, die der beobachteten Bande bei
Amax = 244 nm zugeordnet werden kann (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Matrix-UV-Spektrum (Argon, 10 K) nach Bestrahlung &83mit A > 570 nm.
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Abbildung 36: Vergleich des experimentellen Differenzspektrums (Argon, 10 K, Mitte) mit dem
berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrum @@(unten) unds5 (oben). Das experimentelle
Spektrum ist ein Differenzspektrum der PhotoreakB6n-65b ei Bestrahlung mik = 254 nm. Die

mit einem Stern markierte Bande ist ein Oberton der Bande bei 733 cm
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Fortgesetzte Bestrahlung mit Licht der Wellenlange= 254 nm fuhrt zur
Abnahme der Intensitat einiger Banden, die nach der Bestrahlunghrdmizlazol-
2-yliden S-63 mit A > 570 nm entstanden waren. Diese verschwindenden Banden
kénnen N-Cyan-#-aziren 66, Abbildung 36, Tabelle 15) zugeordnet werden.

Tabelle 15: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrums von N-CGirarikn
(66) mit den experimentellen Bandenlagen (Argon bzw. Stickstoff, 10 K).

Nr. Sym. Vexp/ i (lexp) Uber/ cm ™ (Ipe)™

vi A Vs, CH Ar: 3235.1 (w) 3364.0 (0.07)
N,: 3233.6 (W)

vy A" Vas, CH Ar: 3185.7/3183.1(s) 3297.7 (0.46)
N,: 3183.7 / 3181.6 (s)

Vo A VcN Ar: 2207.4 (S) 2300.0 (1.00)
Ny 2217.6 / 2207.4 (vs)

vy A Vc=c Ar: 1712.6 (w) 1792.0 (0.10)
N2: 1714.1 (w)

V4 A VN-C Ar: 1051.8 (m) 1088.5 (0.60)
N2: 1049.0 (s)

vs A O, cH(i-p.) Ar: 960.0 (w) 985.6 (0.06)
N2: 961.8 (w)

vy A Qas, cH(i-p.) Ar: 958.0 (w) 982.6 (0.10)
No: -

Ve A Unc + & cu(i.p.) Ar: 803.2 (w) 822.2 (0.10)
N2: 803.2 (w)

V12 A" 635. CH(O-Op) - 765.8 (001)

Vi3 A" 5NCN Ar: 636.7 (VW) 661.6 (005)
N2: 635.0 (w)

vz A Onen + O, cH(0.0.p.) Ar 613.6 (m) 643.2 (0.31)
Ny: 618.8 (w)

vg A Onen + O, cH(0.0.p.) Ar562.8 (m) 585.0 (0.62)
N,: 580.7 / 571.3 (m)

Vi A" Sing Ar- - 475.0 (0.00)
No: -

vis A" Sring - 232.5(0.02)

Vo A Bing ] 226.5 (0.11)

@ hormiert auf die Bande bei 2300.0 ¢rtber. absolute Intensitat: 99.9 kimd?)
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Das Photoprodukt vor66 zeigt zwei intensive Absorptionen bei 2049 und
734 cm', was auf die Bildung eines Ketenimins hindeutet. Das berechnete IR-
Spektrum von N-Cyanketenimir6®) und das experimentelle Matrix-IR-Spektrum
sind in guter Ubereinstimmung (Abbildung 36, Tabelle 16).

Tabelle 16: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrums von N-Cyanketenimin
(65) mit den experimentellen Bandenlagen (Argon, 10 K).

Nr' Sym' Gexp/ Cm_l (Iexp) \7ber/ Cm_l (Iber)[a]

vii A" Vas cH Ar: 3136.4 (vw) 3234.5(0.01)
N2: 3123.3 (vw)

vi A" Vscw Ar: 3044.7 (w) 3149.0 (0.04)
N2: 3035.4 (w)

v, A Ven Ar: 2267.0/2249.7/2232.8 (m)2330.3 (0.18)

Ny 2253.8 / 2235.9 (m)

vy A Veen Ar: 2048.9 (vs)
N2: 2041.8 (vs)

2128.7 (1.00)

vg A dcHz - 1441.1 (0.01)

vs A CH, rock. +3cne Ar: 1222.0 (vw) 1276.8 (0.03)
No: 1221.6 (w)

vz A"  CHarock. - 971.5 (0.00)

ve A Ven + Sene Ar: 857.9 (vw) 882.9 (0.02)
N2: 862.5 (vw)

vz A G Ar: 733.5 (m) 761.1 (0.15)
N,: 749.9 / 747.3 (m)

viz A" GH2 + OneN - 638.8 (0.00)

vg A Snen + Scen Ar: 596.3 (vw) 606.9 (0.02)
N2: 601.4 (vw)

vg A Onen + Ocen 465.0 (0.01)

Vig A" CH, def. +6CCN - 404.1 (OOO)

vis A"  CHjdef. - 316.7 (0.01)

vip A dcen - 145.2 (0.00)

[ hormiert auf die Bande bei 2128.7 ¢rtber. absolute Intensitat: 614.6 kimd")



106 C PHOTOCHEMIE CYCLISCHER DIAZOVERBINDUNGEN

2.3.2 Temperexperimente in Argon-Matrizes

Nach der Photolyse von 2-Diazd4admidazol ©2) mit Licht der Wellenlange
A = 313 nm, bis zur vollstindigen Umsetzung v68, wenn nur M-Imidazol-2-
yliden (S-63, N-Cyan-H-aziren 66) und N-Cyanketenimingb) im IR-Spektrum
beobachtbar sind, fihrt Tempern der Matrix bei 25 K (30 min) zu einer nahezu
vollstadndigen Ruckreaktion vo8-63zu 62 (Abbildung 37). Diffussionsprozesse in
Argon-Matrizes kdnnen normalerweise erst ab Temperaturen oberhalb von 30 K
beobachtet werden. Das heif3t, im vorliegenden Fall fangt das photochemisch
generierte B-Imidazol-2-yliden §-63 den im gleichen Matrixkafig befindlichen
Stickstoff wieder ein. Um jedwede Photochemie durch normales Tageslicht
auszuschlieBen, wurden die Temperexperimente in vollstandiger Dunkelheit
durchgefuhrt.

1.1
EN134D43 62

0.9

0.7

T 0.5
A 62

0.3

62

0.1 62
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63 63 63
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Abbildung 37: Experimentelles Differenzspektrum (Argon, 10 K) nach 30 min Tempern der Matrix
bei 25 K.

Offenbar komplexiert das Stickstoff-Molekul, das wéahrend der Photolysé&2on
abgespalten wird, mit dem ebenfalls entstehenddfinzidazol-2-yliden 63), was
die ungewdhnliche Halbwertsbreite der beobachteten IR-Banden68aerklaren
konnte. Bestrahlung vo62 mit Licht der Wellenlange voA = 313 nm bei 30 K
anstatt 10 K, um dem abgespaltenen Stickstoff zu ermdglich, den Matrixkéafig zu
verlassen, fuhrt zu IR-Banden vé8 mit deutlich kleinerer Halbwertsbreite.
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Die Hauptbande vorb3 (berechnet bei 1792 ¢ ist im experimentellen
Spektrum in zwei Banden bei 1685 und 1707 caufgespalten. Dieser Effekt kann
durch eine Fermi-Resonanz zwischen dem Kombinationssignabyervi, und der
Fundamentalschwingung, erklart werden.

2.3.3 Photolyse von 2-Diaza-Rimidazol 62) in Stickstoff-Matrizes

Belichtung von62 mit Licht der Wellenlange\ = 313 nm in Stickstoff-Matrizes
fuhrt zu einer vierfach langsameren photochemischen Zersetzung des Vorlaufer-
Molekils. Im Verlauf der Photolyse kénnen jedoch keine Spuren \Wiin@idazol-
2-yliden 63) im IR-Spektrum beobachtet werden. Die Photolyse \&#h fuhrt
ausschliefRlich zur Bildung von N-CyarHiaziren 66) und N-Cyanketenimingb)
als beobachtbare Produkte (Abbildung 38, Tabelle 15 und Tabelle 16). Die
Photochemie voi66 in Stickstoffmatrizes (Umwandlung i85 bei Bestrahlung mit
A =254 nm) ist dieselbe wie in Argonmatrizes.

0.4 EN128D41
66 65
66
T 0.24 66 66
A
| 66
66 ©665
66 65 65
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I ! [ T I [ ! I ' ] ! |
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Abbildung 38: Experimentelles (Stickstoff, 10 K) Differenzspektrum nach 10 min Bestrahlung2/on
mit Licht der Wellenlanga = 313 nm.

Offenbar greift das bei der Photolyse v68 mit A = 313 nm entstandeneH2
Imidazol-2-yliden 63) das Stickstoff-Molekil aus dem Matrixmaterial unter
Ruckbildung von 62 an, was zur Ausbildung einer nur geringen
Stationarkonzentration vo®3 fuhrt, die fir den IR-spektroskopischen Nachweis zu
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klein ist. Diese Reaktion ist typisch fur sehr reaktive Carbene, wie z. B. Methylen
selbst®4¢°!

Die Verwendung vor>N-markiertem Stickstoff als Matrixmaterial zeigt, daf
nach sehr kurzer Bestrahlungsdauer mit 313 nm (weniger als 2 min) zusatzliche
IR-Banden auftreten, di&N,-2-Diazo-H-imidazol (*°N,]-62) zugeordnet werden
kénnen. Dieses Experiment beweist, @&d3eicht Stickstoff aus dem Matrixmaterial
einfangen kann.

2.3.4 Photolyse von 2-Diaza-Rimidazol 62) in Xenon-Matrizes

Bestrahlung vor62 in Xenon-Matrizes mit Licht der Wellenlange = 313 nm
fuhrt zu zahlreichen neuen IR-Banden, von denen eine bei ca. 707 eine
ungewoOhnliche Breite zeigt. Nach der Bestrahlung mit 570 nm nimmt die
Intensitat dieser Bande neben der einiger anderer Banden ab (Abbildung 39,
Tabelle 17). Die Produkte der Sekundéarbestrahlunght570 nm sind dieselben
wie in Argon-Matrizes (2-Diazo43-imidazol 62), N-Cyanketenimin §5) und
N-Cyan-H-aziren ©6)).

Xe
N, l
)L 313 nm |
-N = :
N N 2 N N Xe, 10K =
) == = —
62 rOMM g ga
+N, i 63Xe
¢>570 nm
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Abbildung 39: Vergleich eines Ausschnittes (2500 — 400'cdes experimentellen (Xenon, 10 K,
unten) Differenzspektrums der Photoreakt&$—6 2 + 65 + 66bei Bestrahlung mik > 570 nm mit

dem berechneten IR-Spektrum (B3LYP/6-311+G(d,p)) &80Xe Eben). Produktbanden zeigen nach
unten.

f I
2500 2000

Tabelle 17: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrumdtiknidazol-2-
yliden-Xenon-Komplexes531Xe) mit den experimentellen Bandenlagen (Xenon, 10 K).

Nr. Sym. Vexp/ i (lexp) Vber/ ™ (lre)™®
Vi A;  VscH - 3324.3(0.02)
Vis Bz  VascH - 3296.1 (0.00)
Via B,  Vnen 1520.5/1496.1 (w) 1493.8 (0.86)
Vo2 A Vce - 1416.1 (0.00)
vis B, Oas, cH(i-p.) 1228.1 (w) 1248.7 (0.21)
Vi A;  duentVnc 1173.3 (m) 1221.3 (1.00)
Va A1 Oas chli.p.)+ven - 1102.3 (0.03)
Vie Bz  Vascn - 1064.7 (0.00)
Vs Ar & cu(ip.) 952.5 (m) 1049.5 (0.22)

[ hormiert auf die Bande bei 1221.3 értber. absolute Intensitat: 301.9 kimd")
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Fortsetzung von Tabelle 17: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrums des
2H-Imidazol-2-yliden-Xenon-Komplexe&801X) mit den experimentellen Bandenlagen
(Xenon, 10 K).

Nr. Sym. Vexp/ €™ (lexp) Vber/ cm ™ (1)
Ve Ay  Bas cr(0.0.p.) - 840.4 (0)

vViz B Oing (1-p.) 707 (vs, br) 814.2 (0.19)
Vio B: O, cr(0.0.p.) 707 (vs, br) 779.3 (0.30)
Ve A Ouen 707 (vs, br) 755.8 (0.66)
Vg A ing (0.0.p.) - 597.7 (0)

vii Bj ing (0.0.p.) - 336.3 (0.02)
Vis B Oxe—ring(0.0.p.) - 155.0 (0.00)
Vi2 B Oxe - ring(0.0.P) - 117.3 (0.01)

V7 AL Vxe-ring - 100.5 (0.07)

[ hormiert auf die Bande bei 1221.3 ertber. absolute Intensitat: 301.9 kimd?)

Die Spezies der primaren Photolyse von 2-Diakbithidazol 62) ist offenbar
ebenfalls H-Imidazol-2-yliden 63). Die Experimente in Argon-Matrizes zeigen ein
Bandenpaar bei 1685 und 1707 ¢niTabelle 14), das in Xenon-Matrizes nicht
beobachtet werden konnte. Jedoch wird in Xenon-Matrizes ein Bandenpaar bei 1496
und 1521 crit registriert (Tabelle 17). Die Experimente in Argon zeigen, &3
leicht Komplexe mit Elektronendonoren, wie z. B. Stickstoff, bildet, die zu einer
VergroRerung der Halbwertsbreiten der Banden &8tiiihrt. Ab initio-Rechnungen
belegen, dalR das LUMO vor63 einen groBen Koeffizienten am Carben-
kohlenstoffatom besitzt, was die leichte Bildung von Donor-Akzeptor-Komplexen
mit Elektronendonoren wie Xenon oder Stickstoff erlaubt. Kirzlich konnte gezeigt
werden, daR Xenon Komplexe mit Elektronenakzeptoren, wie z. B @der
Difluorvinyliden'®”, eingeht.

Ab initio-Rechnungen machen es wahrscheinlich, daf3 ein Kom@&xXe
existiert. Die Stabilisierungsenergie fur einen 1:1-Komplex betrA&an =
-3.3 kecalmol* (B3LYP/LANL2DZ, Abbildung 40).
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Abbildung 40: Berechnete (B3LYP/LANL2DZ) Abstande (in pm) und Winkel (in °) 631Xe
(Werte vonS-63auf dem gleichen theoretischen Niveau in Klammern).

Es ist bemerkenswert, da? der NCN-Winkel durch die Komplexierung mit
Xenon verkleinert wird. Dieser Effekt verursacht einen signifikanten Shift der NCN-
Streckschwingung von ca. 1707 ¢m(S-63 zu ca. 1520 cm (630Xe). Das
berechnete IR-Spektrum fiir den Kompl@3OXeist in akzeptabler Ubereinstimmung
mit dem beobachteten IR-Spektrum v68 in einer Xenon-Matrix (Abbildung 39,
Tabelle 17).

Die breite Absorption bei ca. 707 ¢hist das Resultat einer Uberlappung von
drei Banden, die wie alle anderen Banden, stark verbreitert sind. Dies fuhrt zur
beobachteten ungewdhnlichen Signalform.

Die Identifizierung des Xenon-Komplexe83[Xe erinnert an die stabilen
Haloniumylide von 4,5-Dicyan{2-imidazol-2-yliden, die durch die Reaktion der
entsprechenden Diazoverbindung miHgX (X = Cl, Br, 1) gebildet werder®®! und
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die Haloniumylide, die durch Reaktion mit akzeptorsubstituierten Diazocyclo-
pentadienen erhalten werdéh’™

2.3.5 Photolyse von 2-Diazd-Rimidazol 62) in CO-dotierten Argon-
Matrizes

2H-Imidazol-2-yliden 63) hat ein tiefliegendes LUMO. Deshalb ka8 leicht
mit Elektronendonoren reagieren. Es sollte daher mdglich €3nmit CO unter
Bildung eines Keten68 abzufangen.

@)

C

NN coO )k

? \/

S-63 68

Die Photolyse vor62 in CO-dotierten Argon-Matrizes (5 Vol.-% CO) mit Licht
der Wellenlangex = 313 nm fihrt zur schnellen Zersetzung v6& Neben den
ublichen Photoprodukten KBImidazol-2-yliden 63), N-Cyanketenimin §5) und
N-Cyan-H-aziren ©6)) treten in der Tat zahlreiche neue IR-Banden auf. Die
charakteristische Bande ist eine Absorption bei 2156.0,aie am besten durch die
Bildung von Keter8 erklart werden kann (Abbildung 41, Tabelle 18).
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Abbildung 41: Vergleich des experimentellen (Argon mit 5 Vol.-% CO, 10 K) Differenzspektrums
nach 2 min Bestrahlung va82 mit A = 313 nm (unten) und dem berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p))
IR-Spektrum voré8 (oben).

Tabelle 18: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrumshixdmizlazol-2-
ylidenketen 68) mit den experimentell (Argon mit 5 Vol.-% CO, 10 K) beobachteten Bandenlagen

von 68.

Nr.  Sym. Vewp/ €T (lex)  Vber/ M (Ire)™
vi A Vs, CH - 3223.2 (0.10)
vg A Vas, CH - 3208.1 (0.02)
vz A Vceo 2156.0 (vs) 2244.4 (17.60)
va A Vas, NC - 1516.3 (0.08)
vs A Vce + Vs, Ne - 1429.8 (0.01)
ve A O, cu(i-p.) 1352.4 (m) 1379.2 (1.00)
vz A Vs.nc+ Ve 1264.9 (m) 1300.2 (0.81)
vg A Onen + Oas, cH(i-p.)  1220.8 (w) 1288.7 (0.04)
vg A Oas, cH(i.p.) +Oven 1171.7 (W) 1192.5 (0.38)

[ hormiert auf die Bande bei 1379.2 értber. absolute Intensitat: 72.4 kimd?)



114 C PHOTOCHEMIE CYCLISCHER DIAZOVERBINDUNGEN

Fortsetzung von Tabelle 18: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrums von
2H-Imidazol-2-ylidenketen@8) mit den experimentell (Argon mit 5 Vol.-% CO, 10 K) beobachteten
Bandenlagen voB8.

Nr.  Sym. Vexp/ €M (lexy)  Vber/ €™ (Ire)™
Vig A Vce 1009.7 (w) 1033.7 (0.36)
via A AneN 921.5 (m) 941.3 (0.75)
v, A dcen - 940.6 (0.20)
Vig A" Oas, cH(0.0.p.) - 918.0 (0.00)
viz A" O, cr(0.0.p.) 848.9 (m) 867.0 (0.52)
vig A" Bring - 675.0 (0.05)
viz A dcco(i-p.) 617.1 (m) 639.6 (0.32)
Vig A" Sring - 625.7 (0.00)
Viga A OneN - 605.2 (0.02)
vy A" Occo(0.0.p.) 517.3 (w) 534.9 (0.24)
Vis A Oring - 163.4 (0.00)
Vo A" Bring - 152.2 (0.05)

[ hormiert auf die Bande bei 1379.2 ertber. absolute Intensitat: 72.4 Kimd?)

Vollstandige thermische Deazotierung veR kann bei 700 °C erreicht werden.
Das Hauptprodukt, das auf dem gekuhlten Matrixfenster bei 10 K abgefangen
werden kann, ist Imidazol. Das bedeutet, unter den Pyrolysebedingungen werden
zwei Wasserstoffatome vd@8 eingefangen.

2.4 Ergebnis

2H-Imidazol-2-yliden 63) besitzt in seinem Singulett-Grundzustand eine
ungewodhnliche Struktur, die am besten durch Fori@ed3 symbolisiert werden
kann. Es ist moglich, mit Hilfe des Matrix-IR-Spektrums die Multiplizitat v68
festzustellenS-63 ist ein hochreaktives Elektrophil, wie (a) durch die thermische
Reaktion mit Stickstoff bei 25 K unter Bildung vad®, (b) durch die Addition von
CO resultierend in der Bildung vonH2imidazol-2-ylidenketen@8) und (c) durch
die Bildung des Komplexe$63[Xe in Xenon-Matrizes gezeigt werden konnte.
Bestrahlung vor63 in Gegenwart eines Stickstoffmolekiils im gleichen Matrixkafig
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mit A > 570 nm fuhrt zum Stickstoffeinfang unter Ruckbildung von 2-Diagb-2
imidazol 62). Parallel dazu verlauft die photochemisch induzierte Umlagerung von
S-63 zu N-Cyan-H-aziren ©6), das bei weiterer Bestrahlung mt= 254 nm in
N-Cyanketenimin§5) tberflhrt werden kann.

254 nm

CN
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£\ + H,C=C=N

66 65 CN
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Ar, 10 K O
Xe >570 nm ”
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3 4-Diazo-4H-imidazol (69)

3.1 Vorbemerkungen

Nur wenige Unterschungen uber die Chemie véitlthidazol-4-ylidenen 70)
sind bisher durchgefuhrt worden.HSCHTER und AwicK haben das chemische
Verhalten von 69 in Loésung untersuchf! wird 69 in Gegenwart von
Benzolderivaten oder Cyclohexan unter Bildung voH-Whidazol-4-yliden {70)
thermolysiert oder photolysiert, so werden C-H-Insertionsprodukte, wie z1 Bzw.
72, erhaltert’"!

" . O N/
&N A, hv \ /N — \QN — D—O
\_ [N _ N\H

N
60 70 i |
@ 71
R l
H
N= N\
S\ — L
N R
\
H
. R | 72

Aus dem Nichtvorhandensein eines kinetischen Isotopeneffektes bei
Verwendung von Mischungen aus Benzol und Benzoschlossen SECHTER und
AMICK, dald es sich bél0 um ein elektrophiles Carben handelt, das bevorzugtwlie
Elektronen in Benzol angreift und nicht die C-H-Bindungen. ESR-Experimente in
Methanol bei 77 K zeigten kein ESR-Signal, was als Indikation fur ein Singulett-
Carben gedeutet wurdé'
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3.2 Theoretische Betrachtungen

3.2.1 Multiplizitat des Grundzustandes

Ab initio-Studien von RsTto auf MP2-Niveau unter Verwendung eines
6-31G(d)-Basissatzes sagen fi® einen Triplett-Grundzustand voraus. Jedoch
unterscheiden sicf-70 und S-70 nur um 0.4 kcallmd®, so daR es nachaABTO
wahrscheinlich ist, dal’ die bei Reaktionen mitzu beobachtende Reaktivitat am
besten mit dem Vorliegen beider Spezies in Einklang zu bringéi®echnungen
von WHITEHEAD ET AL. sagen auf HF-Niveau (mit einem 6-31G(d,p)-Basissatz)
einen Triplett-Grundzustand fiifO voraus, der 34.7 kcaimd' unterhalb des
Singulett-Zustandes lie§t”

Im Hinblick auf den Vergleich der experimentellen mit berechneten IR-Spektren
wurden eigene Rechnungen auf B3LYP-Niveau unter Verwendung eines
6-311+G(d,p)-Basissatzes durchgefihrt, um die Frage des Grundzustanddd-von 4
Imidazol-4-yliden {0) zu klaren. Als Grundzustand vofO ergibt sich ein Triplett-
Zustand {A"), der 10.7 kcallmo™ unterhalb des Singulett-ZustandéA') liegt. Die
Anwendung von stérungstheoretischen Methoden — MP4-Single-Point-Rechnungen
(MP4SDTQ(fc)/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-311+G(d,p)) — sagen ebenfalls einen Tri-
plett-Grundzustand vorauAs.t = +19.7 kcallmo™).

3.2.2 Geometrie vonH-Imidazol-4-yliden 70)

Ahnlich wie im Singulett-M-Imidazol-2-yliden 6-63 weist auchS-70 eine
ungewodhnliche Cs-symmetrische Struktur auf, die sich nicht durch eine einfache
Valenzschreibweise formuliert werden kann (Abbildung 42). Auffallend ist der
ungewodhnlich kurze N3-C4-Abstand (C4 ist das CarbenzentrumpB-if0 mit
127.1 pm, der mit einer C=N-Doppelbindung in Oximen bzw. Iminen vergleichbar
ist®  Auch der C4-C5-Abstand ist mit 134.2 pm vergleichbar mit dem
Bindungsabstand in Ethylen, wahrend die restlichen Bindungsldngen im Bereich
zwischen typischen Bindungslangen fir Doppel- und Einfachbindungen ®&4en.
Am besten lal3t sich die berechnete Struktur $r@0wohl analog zuS-63mit dem
Vorhandensein einer kumulenischen Einheit zwischen den Atomen N3, C4 und C5
beschreiben, was auch in Einklang mit dem groRen NCC-Bindungswinkel von
132.4° steht.
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S-70 T-70

Abbildung 42: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) Absténde (in pm) und Bindungswinkel (in °) sowie
Mulliken-Spindichten (fufT-70) fur 4H-Imidazol-4-yliden {0).

Fur den Triplett-Zustand wird ebenfalls ein€ssymmetrische Struktur
vorhergesagt (Abbildung 42). Auch im Triplett-Zustand tritt ein sehr kurzer N3-C4-
Abstand auf, der sich am besten mit einer Doppelbindung zwischen diesen beiden
Zentren erklaren laf3t. Der C4-C5-Abstand ist mit 148.3 pm lang und entspricht einer
Einfachbindung zwischen zwei Shybridisierten Kohlenstoffatomér! Die
berechneten Mulliken-Spindichten zeigen, daf3 nicht beide ungepaarten Elektronen
am Carbenkohlenstoffatom lokalisiert sind, sondern eines der beiden wird Uber das
C2N1C5-Fragment — im Sinne eines Stickstoff-analogen Allylradikals — de-
lokalisiert.

3.2.3 GH,N,-Energiehyperflache

Neben den bereits erwadhntesHzN,-Isomeren (Schema 16) sind noch weitere
Isomere dieser Elementarzusammensetzung denkbar, die in direktem Zusammenhang
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mit der matrixspektroskopischen Untersuchung von 4-Diddanmidazol ©9)
stehen (Schema 17).

E /kcallmhol2

cis: 85.8
trans: 85.4

s-cis-syn: 68.4
s-cis-anti: 68.4
s-trans-syn: 64.7
s-trans-anti: 63.7

39.4
37.9

23.0

6.8

0.0

Schema 17: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) relative Energien ausgewéadhtd dsomere.
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3.3 Matrixspektroskopische Untersuchungen

3.3.1 Photolyse von 4-Diaza-#imidazol ©9) in Argon-Matrizes

Das Matrix-UV-Spektrum von 4-DiazoHtimidazol 69) zeigt eine starke
Absorption beidAmax = 296 nm. Obwohl es sich b&9 um einen gelben Festkorper
handelt, konnte keine Absorption im sichtbaren Bereich des Spektrums experimentell
beobachtet werden.

Wird 69 monochromatisch mik = 313 nm bestrahlt, so nimmt die Intensitat der
Banden von69 ab, wéahrend zahlreiche neue Banden im IR-Spektrum beobachtet
werden kénnen. Auffallig ist das Entstehen einer breiten Bande bei 1980-Qiath
einer Doppelbande bei 730.7 / 713.2°tm

Nach der Photolyse von 4-Diazdddmidazol ©9) mit A = 313 zeigt das Matrix-
UV-Spektrum eine neue Absorption Bghax= 277 nm.

Die Sekundarbestrahlung der Photolyseprodukte &mit A > 570 nm flhrt
zum Intensitatsverlust eines Teils der bei der Photolyse 6®mit A = 313 nm
erhaltenen IR-Banden. Die Intensitat der Banden bei 1980.9 und 730.7 / 713.2 cm
nimmt jedoch weiter zu (Abbildung 43). Bemerkenswert ist, dalR diese Photoreaktion
auch mitA > 700 nm erfolgen kann. Ein Stickstoff-Einfang unter Bildung &&wie
im Falle von CyclpentadienylidenT¢5) oder 2-Imidazol-2-yliden §-63 kann
nicht beobachtet werden.

N, CN
313 nm 7 >570 nm W >310 N
N)S — N — nm
N — >—CN
69 T-70 / ’ 75
H
76 l254 nm
o
+ o en
CN
73 74

Ein Vergleich der bei der Sekundarphotolyse mit> 570 nm an Intensitat
verlierenden Banden mit den berechneten Bandenlagen Meimilazol-4-yliden
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(70) zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem berechneten Spektruif+v0n
(Abbildung 43, Tabelle 19).

S-70
] L ‘ L
T-70
, ,| | Ll
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Abbildung 43: Vergleich des experimentellen (Argon, 10 K) Differenzspektrums (Produktbanden
zeigen nach unten) nach der Bestrahlung Vo0 mit A > 570 nm und Vergleich mit dem
berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrum Vo0 (Mitte) und S-70(oben).

Tabelle 19: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-SpektrumsH«bmidlazol-4-
yliden (S-70und T-70) mit den experimentellen Bandenlagen (Argon, 10 K).

T-70 S-704

Nr.  Sym. Vexp! €M (lexy)  Vber/ e (i)™ Vier/ e (1)
vi A VcH - 3242.8 (0.00) 3345.0 (0.13)
Va2 A VcH - 3232.0 (0.04) 3241.0 (0.00)
Vs A Vnc:+8cn 1452.0(s) 1520.6 (0.83) 1658.2 (1.00)
Va A Unct+dn 1358.9(s) 1426.6 (0.66) 1392.6 (0.01)
Vs A On,as 1250.6 (w) 1273.5 (0.04) 1254.9 (0.22)
Ve A &ns 1210.3 (m) 1233.2 (0.26) 1234.4 (0.05)

&l Numerierung, Symmetrie und Beschreibung der Schwingungen sind nicht anwendBarGuf
F normiert auf die Bande bei 1012.9 €rtberechnete abs. Intensitét: 67.5&md"); © normiert auf
die Bande bei 1658.2 ciberechnete abs. Intensitéat: 132.3kmd")
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Fortsetzung von Tabelle 19: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrums von
4H-Imidazol-4-yliden §-70und T-70) mit den experimentellen Bandenlagen (Argon, 10 K).

T-70 S-70%
Nr.  Sym. Vexp/ €Mt (lexy)  Ver/ e (Ire)™  Vier/ o™ (1)
vz A B 1114.0 (s) 1142.6 (0.51) 1165.5 (0.03)
Ve A" Vnc+O&n 988.6/981.1(s) 1012.9 (1.00) 1139.5 (0.04)
Vo A Vec 971.9 (m) 979.9 (0.15) 961.7 (0.37)
vie A" Suen 864.1 (w) 880.8 (0.13) 767.8 (0.16)
Vi A" 8w - 847.7 (0.01) 764.0 (0.17)
vis A" dcn 810.0 (m) 822.6 (0.19) 682.5 (0.11)
vi A 8cen - 741.2 (0.12) 677.4 (0.79)
Vi A" Bing 516.1 (m) 580.1 (0.14) 666.2 (0.27)
vis A" Och+tOing - 511.2 (0.31) 100.2 (0.01)

@) Numerierung, Symmetrie und Beschreibung der Schwingungen sind nicht anwendBarFGuf
F normiert auf die Bande bei 1012.9 €rtberechnete abs. Intensitét: 67.5&md"); © normiert auf
die Bande bei 1658.2 ciberechnete abs. Intensitéat: 132.3kmd")

Nach der Photolyse vom-70 mit A > 570 nm zeigt das Matrix-UV-Spektrum,
dal} die Absorption behmax = 277 nm weiter an Intensitat gewonnen hat. Dieser
elektronische Ubergang kann demnach nichTZZ0 gehoren.

Werden die Photoprodukte der Belichtung vbBiYO mit A > 570 nm mit Licht
der Wellenlange > 310 nm bestrahlt, so nimmt die Intensitat der Banden bei 1980.9
sowie 730.7 / 713.2 cihunter Bildung von 2-Cyan42-aziren {5; Abbildung 44,
Tabelle 20) langsam ab. Im Matrix-UV-Spektrum zeigt sich eine Abnahme der
beobachteten Absorption b&iax = 277 nm, wahrend nach der Photolyse nur eine
Absorption beiAynax = 257 nm zu beobachten ist, die 2-Cyar-aziren {5) — in
Anlehnung an die UV-Absorption von N-CyarHzaziren 66) bei Amax = 244 nm —
zugeordnet werden kann. Die beobachtete UV-BandeMpgi = 277 nm mul3
demnactv6 zugeordnet werden.

Prinzipiell sind — im Vergleich zur-5 — zwei Ringoéffnungsprodukte vonH4
Imidazol-4-yliden T-70) denkbar, nadmlich76 und 77. Jedoch sollte77 als
monosubstituiertes Acetylen eine intensive Bande=b8B® cni* (acetylenische C-
H-Streckschwingung), ahnlich wie 3-Penten-1-in-5-ylidén56), aufweisen. Im
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beobachteten Matrix-IR-Spektrum (Abbildung 43) ist jedoch im Spektrum des
Photoproduktes vorT-70 (negative experimentelle Banden) eine Absorption in
diesem Spektralbereich nicht zu beobachten.

CN

f ? N7 2 N/
N <—\_ —

¢ ® @) N @ @ N:
H

26 T-70 7

Das beobachtete IR-Spektrum der photochemischen Umsetzung &/amit
A > 310 nm (Bildung von 2-Cyan#2-aziren {5)) ist in sehr guter Ubereinstimmung
mit dem berechneten IR-Spektrum vB8r76 (Abbildung 44 (positive experimentelle
Banden), Tabelle 21).
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Abbildung 44: Vergleich des experimentellen (Argon, 10 K) Differenzspektrums (Produktbanden
zeigen nach unten) der Bestrahlung @76mit A > 310 nm mit den berechneten (B3LYP/
6-311+G(d,p)) IR-Spektren von (N-Methylyliden)iminoacetonit8 76 und 2-Cyan-Bl-aziren {5).
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Tabelle 20: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrums von 2-Elyarni2n
(75) mit den experimentellen Bandenlagen (Argon bzw. Stickstoff, 10 K).

Nr. Vexp/ €M™ (lexp) Uber! o™ ()
Vi V=cH - 3220.8 (0.06)
V2 VcH - 3152.1 (0.11)
Vs Vemn - 2341.8 (0.56)
Vi Vean Ar: 1676.2 (m) 1760.3 (0.92)

Ny: 1671.5 (m)

Vs OcH - 1362.4 (0.02)

Ve O-cntVec Ar1214.2 (m) 1235.1 (0.87)
N2: 1209.4 (m)

V7 dcn Ar: 1025.1 (w) 1046.4 (0.48)
N2: 1028.1 (w)

Vg O Ar:977.1 (m) 995.9 (1.00)
N2: 980.7 (m)

Vo Ocntdcn Arn917.7(s) 938.0 (0.92)
N2: 919.4 (s)

Vio  O-ch Ar: 768.0 (m) 799.0 (0.71)
Ny: 750.7 (m)

Vii  Sing Ar: 708.4 (w) 732.3(0.29)
N,: -

Vi2  Occnt O&cH  Ar: 561.3 (vw) 579.6 (0.24)
N2: 562.8 (vw)

Vi3 Ocen Ar: 533.9 (vw) 552.9 (0.12)
N2: 535.1 (vw)

Vg Oring - 242.8 (0.43)

Vis  Oc=n - 221.3(0.18)

[ hormiert auf die Bande bei 995.9 (berechnete abs. Intensitat: 238kt
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Tabelle 21: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrums von (N-Methylyliden)-
iminoacetonitril §-76 mit den experimentellen Bandenlagen (Argon bzw. Stickstoff, 10 K).

Nr. Gexp/ cm (Iexp) \7ber/ cmt (lrel)[a]

Vi VcH - 3194.8 (0.01)

V2 VcH - 3165.5 (0.01)

Vs Ven Ar: 2216.1 (w) 2311.4 (0.07)
N2: 2216.3

Vi Vnc Ar: 1980.9/1973.2 () 2027.6 (0.64)
N.: 1985.0 / 1975.4 (s)

Vs OcH - 1430.8 (0.00)

Ve  OcH - 1224.0 (0.00)

V7 OncctVee - 991.9 (0.01)

Vs 6CH + 6.CH Ar: 848.8.0 (W) 886.2 (004)
Ny: 847.3 (w)

Vo  OcH Ar:730.7/713.2 (vs) 751 5 (1.00)
N: 735.7 / 713.9 (vs)

Vio OcH Ar. 575.5 (W) 628.7 (003)
Ny: 576.3 (w)

Vi Oent dene - 625.4 (0.01)

V12 Oncene Ar: 442.8 (m) 458.2 (0_06)
Ny: 449.3 (m)

Viz, OcH+OcH - 377.6 (0.03)

Via  Ocen - 364.7 (0.01)

Vis  dcne - 155.2 (0.00)

@ hormiert auf die Bande bei 751.5 &nfberechnete abs. Intensitat: 665.4Kmd?).

Die Bestrahlung von 2-Cyank2aziren {5) mit A = 254 nm fuhrt zur Abnahme
der Intensitat der Banden vatb, wahrend gleichzeitig zwei neue, intensive Banden
bei 2154.6 und 2066.6 cientstehen. Die Bande bei 2154.6 twird durch eine
IsocyangruppeMy=c:) hervorgerufen, wobei es sich bei dieser Spezies vermutlich um
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Isocyanacetonitril {4) handelt. Andere Banden vof# konnten nicht mit Sicherheit
identifziert werden.

In Anlehnung an die Ergebnisse von N-Cyar-aziren 66) ist es naheliegend,
daR es sich bei der Bande bei 2066.6 'cam die Streckschwingung eines
Ketenimins handelt. Gleichzeitig kann noch eine Bande bei 2234 % lmnbachtet
werden, die auf das Vorliegen einer C-N-Dreifachbindung hinweist. Das Fehlen
einer Bande bei 730 cm® (wx12) macht es unwahrscheinlich, daR eine &btuppe
am C2 des Ketenimins vorliegt (Abbildung 45, Tabelle 22). Offenbar handelt es sich
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Abbildung 45: Vergleich des experimentellen (Argon, 10 K) Differenzspektrums der Bestrahlung von
2-Cyan-M-aziren {{5) mit A = 254 nm mit dem berechneten Spektrum von 2-Cyanketenin@n (
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Tabelle 22: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrums von 2-Cyanketenimin
(73) mit den experimentellen Bandenlagen (Argon bzw. Stickstoff, 10 K).

Nr. Gexp/ cm‘l (Iexp) \7ber/ Cm_l (lrel)[a]

Vi VcH - 3194.8 (0.01)

V2 VcH - 3165.5 (0.01)

V3 VcN Ar: 2216.1 (w) 2311.4 (0.07)
N,: 2216.3

Vs VUnc Ar: 1980.9/1973.2 (S)y027.6 (0.64)
N2: 1985.0/1975.4 (s)

Vs OcH - 1430.8 (0.00)

Ve  OcH - 1224.0 (0.00)

V7 OncctVec - 991.9 (0.01)

Vg 6CH + aCH Ar: 848.8.0 (W) 886.2 (004)
Ny: 847.3 (w)

Vg d.cH Ar: 730.7/713.2 (VS) 751.5 (100)
Ny: 735.7 /1 713.9 (vs)

Vio OcH Ar. 575.5 (W) 628.7 (003)
Ny: 576.3 (w)

Vii  O&entlene - 625.4 (0.01)

Vi Oncene Ar: 442.8 (m) 458.2 (006)
Ny: 449.3 (m)

Viz  Och+ OcH - 377.6 (0.03)

Vig  Ocen - 364.7 (0.01)

Vis  dcne - 155.2 (0.00)

@ hormiert auf die Bande bei 751.5 (berechnete abs. Intensitét: 665 1nkit)

bei dem zweiten Photoprodukt der Bestrahlung vtm mit A = 254 nm um
2-Cyanketenimin{3), das aus dem Ring6ffnungsprodu& und anschlieRende 1,2-
H-Verschiebung entstehen kann. Die Ruckbildung vd®76 bei der
photochemischen Ring6ffnung vor5 mit A = 254 nm §-76 ist bei dieser
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Wellenlange nicht photostabil) fihrt (Gber einen 1,3-H-Shift) zur Bildung von
Isocyanacetonitril {4).

(CN CN CN CN
b) | (@
|\|I <—( )\ V| P - L
\ (b) N @ I
C: 75 N: NU
‘ - —
H 78
S-76
1,2-H-Shift
l 1,3-H-Shift
NC
N
NC NC 23
74

3.3.2 Temperexperimente in Argon-Matrizes

Die beiden Hauptbanden von (N-Methylyliden)iminoacetoni8H46 sind stark
aufgespalten. Besonders auffillig ist, daR die Bande bei 221678 (ugy) ein
scharfes Signal mit geringer Halbwertsbreite ist, wahrend die Bande bei 1980.9 cm
(Vene) stark verbreitert ist. Die intensivste Bande vB8ra7§ die den Rechnungen
zufolge bei 751 ci (8.cr) liegen sollte, ist im Experiment in zwei Banden bei 730.7
und 713.2 crit aufgespalten. Ahnlich wie im Falle vorH2imidazol-2-yliden §-63
fungiert moglicherweise das aus der Diazoverbind68gabgespaltene Stickstoff-
Molekil, das im gleichen Matrix-Kafig wieS-76 vorliegt, als Komplexbildner.
Ab initio-Rechnungen zeigen, dal3 das LUMO &+Y6einen grol3en Koeffizienten
am Carbenkohlenstoffatom aufweist, was die Komplexbildung mit Elektronen-
donoren, wie z. B. Stickstoff, erleichtert. Tempern der Matrix nach der Photolyse von
T-70 mit A > 570 nm bei 25 — 35 K sollte zu einer Kaéfigflucht des
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Stickstoffmolekils und daraus resultierend zu einer Veranderung der Bandenform
der beiden Hauptbanden v@a76fihren.

Beim Tempern verschwindet die starke Aufspaltung der Hauptbange)(bei
1980 cm® zugunsten der Bildung einer einzelnen Bande bei 1980.9. dbie
aufgespaltene Doppelband®c(;) bei 730.7 bzw. 713.2 cthwandelt sich ebenfalls
beim Tempern unter Bildung einer einzigen, nur noch wenig aufgespaltenen Bande
bei 706.3 und 703.7 cthum. Diese geringe Aufspaltung\§ = 2.6 cni') wird
vermutlich durch verschiedene Matrix-Sites hervorgerufen.

3.3.3 Photolyse von 4-Diaza-#imidazol ©9) in Stickstoff-Matrizes

Bemerkenswert ist, da sich bei der Photolyse @nmit A = 313 nm in
Stickstoff-Matrizes #-Imidazol-4-yliden T-70) nicht nachweisen laf3t. Nach der
Photolyse vor69 mit A = 313 nm koénnen im Matrix-IR-Spektrum nur die Banden
von (N-Methylyliden)iminoacetonitrii $-7§ und 2-Cyan-Bl-aziren {5
nachgewiesen werden (Tabelle 20, Tabelle 21). Die Photochemie A®n
(Bestrahlung mitA = 254 und Bildung von 2-Cyanketenimi@3, Tabelle 22)) ist
identisch mit der Photochemie in Argon-Matrizes.

Offenbar fangt das bei der Photolyse V8@ entstehende H-Imidazol-4-yliden
(70) ein Stickstoff-Molekil aus dem Matrixmaterial unter Bildung von 4-Diatb-4
imidazol ©9) wieder ein. Ein geringer Teil des entstehend@reagiert unter den
Belichtungsbedingungen z8-76 bzw. 75. Die Stationarkonzentration vorO ist
unter diesen Bedingungen zu gering, um im Matrix-IR-Spektrum nachgewiesen zu
werden.

3.3.4 Photolyse von 4-Diazd-#imidazol ©9) in CO-dotierten Argon-
Matrizes

Wird 69 in einer CO-dotierten Argon-Matrix (3.5 Vol.-% CO) mit Licht der
Wellenlange A = 313 nm belichtet, so kommt es neben der Bildung von
(N-Methylyliden)iminoacetonitril $-76 und 2-Cyan-Pl-aziren {5) auch zur
Bildung einer neuen Bande bei 2152.7 tmvas auf die Entstehung des Ketefs
hindeutet (Abbildung 46, Tabelle 23). Die experimentellen Bandenlagen stimmen
sehr gut mit den berechneten Bandenlagen fur Kégsiberein.
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Abbildung 46: Vergleich des experimentellen (Argon, 3.5 Vol.-% CO, 10 K) Differenzspektrums
nach 10 min Belichtung vo9 mit A = 313 nm mit dem berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-
Spektrum von #-Imidazol-4-ylidenketenq9).

Tabelle 23: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrumshikdmidiazol-4-
ylidenketen 79) mit den experimentell (Argon mit 3.5 Vol.-% CO, 10 K) beobachteten Bandenlagen

von 79.

Nr.  Sym. Vexp! €M (lexy)  Vber/ e (1)@
vi A vew 3036.1 (vw)  3227.7 (0.02)
va A vew i 3223.7 (0.01)
vs A Veeo 2152.7 (vs)  2235.6 (12.47)
Vo A Ven+Vem 1493.5 (m) 1531.4 (0.76)
vs A Ve 1402.0 (Ww)  1436.7 (0.07)
ve A OcH + Ve=n 1359.0 (m) 1393.5 (1.00)
Vi A Bch+ Bing 1278.3 (W) 1302.0 (0.31)
ve A Bcn 1197.5(vw)  1260.2 (0.13)
Vo A Vnon+8cH 1177.8 (W) 1194.3 (0.41)
Vio A Vne+ den 1077.3 () 1106.0 (0.35)

[ hormiert auf die Bande bei 1379.2 &rtber. absolute Intensitat: 72.4 kimd?).
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Fortsetzung von Tabelle 23: Vergleich des berechneten (B3LYP/6-311+G(d,p)) IR-Spektrums von
4H-Imidazol-4-ylidenketenq9) mit den experimentell (Argon mit 3.5 Vol.-% CO, 10 K)
beobachteten Bandenlagen viih

Nr.  Sym. Vexp! €M (lexy)  Ver/ e (1)
vis A Bing (i.p.) 946.4 (m) 961.0 (0.67)
Vig A Ven + &cH - 925.5 (0.03)
vis A" & (0.0.p.) - 919.5 (0.04)
viz A" 3cn(0.0.p.) - 858.4 (0.20)
vig A" ing (0.0.p.) 627.1 (vw) 640.3 (0.11)
viz A dccol(i-p.) - 636.0 (0.08)
Vie A" &ing(0.0.p.) 616.3 (VW) 618.8 (0.16)
Vig A Oing (1-p.) - 585.5 (0.00)
vy A" Occo(0.0.p.) 537.4 (vw) 546.9 (0.10)
vis A &ing (i.p.) - 160.2 (0.02)
Vo A" ing (0.0.p.) - 137.0 (0.00)

[ hormiert auf die Bande bei 1379.2 &rtber. absolute Intensitat: 72.4 kimd?).

3.4 Ergebnis

4H-Imidazol-4-yliden {0) besitzt in seinem Triplett-Grundzustand eine
ungewoOhnliche Struktur, die am besten durch ForMmél0 symbolisiert werden
kann.

Bestrahlung von70 mit A > 570 nm fuhrt zur photochemisch induzierten
Umlagerung vorS-70zu (N-Methylyliden)iminoacetonitril$-76, das bei weiterer
Bestrahlung zu 2-Cyank2aziren {{5) umgelagert werden kani5 wird bei weiterer
Belichtung mitA = 254 nm in 2-Cyanketenimin7@) und Isocyanacetonitril 74)
uberfuhrt.
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4  3-Diazo-3H-pyrazol (80)

4.1 Vorbemerkungen

MAGEE und SHECHTER konnten nachweisen, daH3dyrazol-3-ylidene §1) zu
2H-Azirenen {{5) isomerisieren kénnen (Weg a). Daneben kaBih vor evtl.
Umlagerungen durch Insertion in C-H-Bindungen unter Bildung von
Insertionsprodukten wi83 (im ersten Reaktionsschritt erfolgt zunachst die Bildung
von 82, das dann in einer 1,5-sigmatropen WasserstoffverschiebuB88 amlagert)
abgefangen werden (Weg b).

CN NC

[, —
N: N
78 75

(a)?
N

heas @ -

80 81 N —N

82 83
@‘(c)

H

84 85

¢ /N

— AN //
N= 1
N =N
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Mit Benzol reagieri81 unter Addition und Ringerweiterung (Weg c), wobei die
Ausbeute an Pyrazolo[3,2-a]lazoci@7) nur gering ist, wahrend als Hauptprodukt
das formale Insertionsprodu&6 entsteht®?

4.2 Theoretische Betrachtungen

4.2.1 Multiplizitat des Grundzustandes vod-Byrazol-3-yliden 81)

Pasto fuhrte in seinenab initio-Studien zahlreiche Rechnungen zu den
unterschiedlichen elektronischen Zustanden véitPyrazol-3-yliden 81) durch.
Sowohl Rechnungen auf HF-Niveau (HF/6-31G(d)) als auch die Berticksichtung von
storungstheoretischen Methoden (MP2/6-31G(d)) sagen einen Triplett-Grundzustand
mit einem Singulett-Triplett-Gap vomM\Est = 17.7 kcallmd' (MP2/6-31G(d))
voraus. RsTo zufolge sollte81 einen hohen Grad von Triplett-Diradikal-Reaktivitét
aufweiser®® was jedoch im Widerspruch zu dem beobachteten chemischen
Verhalten von substituierten Derivaten v8a steht, die sich eher als elektrophile
Singulett-Carbene verhalté!

Im Hinblick auf den spateren Vergleich der berechneten IR-Spektren mit dem
experimentellen Matrix-Spektren wurde der Singulett-Triplett-Gap auf B3LYP-
Niveau unter Verwendung eines 6-311+G(d,p)-Basissatzes und unter Verwendung
einer storungstheoretischen Methode — MP4-Single-Point-Rechnungen — ermittelt.
Dabei zeigt sich, dafld SinguletHd3Pyrazol-3-yliden $-81) auf B3LYP-Niveau um
1.0 kcdlmol* stabiler ist als T-81. MP4-Single-Point-Rechnungen
(MP4SDTQ(fc)/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-311+G(d,p)) untermauern diesen Befund
und sagen ebenfalls einen Singulett-Grundzustand mit einem groRen Singulett-
Triplett-Gap (\Es.t = —19.5 kcallnoi®) voraus.

4.2.2 Geometrie vont3-Pyrazol-3-yliden 81)

Die Geometrie von SingulettkBPyrazol-3-yliden $-81) ist der von Singulett-
2H-Imidazol-2-yliden §-63 sehr &hnlich (Abbildung 47). Auffallig irs-81ist der
ungewdhnlich lange N1-N2-Abstand (148.4 pm)31, der gegenuber einer N-N-
Einfachbindung z. B. in Hydrazin (d(N-N): 145.0 pff) deutlich verlangert ist.
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Abbildung 47: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) Bindungsabstande (in pm) und Winkel (in °) sowie
Mulliken-Spindichten (fufT-81) fur 3H-Pyrazol-3-yliden §1)

Auch der sehr kurze N2-C3-Abstand (C3 ist das Carbenkohlenstoffato&Bin
fallt besonders auf, der kiurzer als 8163 und S-70ist und fast schon einer C-N-
Dreifachbindung entspricht. Der C3-C4-Abstand ist mit 137.5 pm dem Bindung-
abstand zweier Kohlenstoffatome in Ethylen sehr ahnfitHn Anlehnung an die
berechneten Strukturen v&@63und S-70lal3t sich die berechnete Struktur vBr81
wohl eher als ein gespanntes Kumulen als ein normales Carben auffassen.

S-81

Auch in T-81 ist der N1-N2-Bindungsabstand ungewdéhnlich lang (152.0 pm).
Der N2-C1-Bindungsabstand ist mit 124.6 pm ungewdhnlich kurz und liegt fast im
Bereich einer C-N-Dreifachbindung. Die berechneten Mulliken-Spindichten
(Abbildung 47) zeigen deutlich, dal3 eines der beiden freien Elektronen — analog zu
T-70 — Uber das N1C5C4-Fragment delokalisiert ist, wahrend das andere Elektron
am C3 lokalisiert bleibt. Analog zWli-70 laRt sichT-81 wohl am besten als Triplett-
Diradikal auffassen.
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Die extrem lange N1-N2-Bindung und die sehr kurze C3-N2-Bindung sowohl in
S-81lals auchT-81 weisen auf eine leichte Spaltung des Pyrazolringes unter Bildung
von Nitren78 hin.

4.2.3 GH);N>-Energiehyperflache

Ein groRBer Teil der mdglichen $H,N,-Isomere wurden bereits in
vorangegangenen Kapiteln (Schema 16, Schema 17) behandelt. Im Hinblick auf die
experimentell nachgewiesene Isomerisierung vétP3razol-3-ylideneli? sollen
die daran beteiligten Minimumstrukturen, Carb&h Nitren 78 und 2-Cyan-B-
aziren [5) erneut in einer energetischen Ubersicht dargestellt werden (Schema 18).

E /kcallhol!
N
<ol
- N

o T-81 SN
9%5.1— =N
94.1—— S-81
CN
trans: 67.41 E
cis: 66.0 N
S-78 CN
cis:49.7v___ o E
trans: 48.0 N:
T-78
39.7 — I\|||>—CN
75
0.0 —— NC~CN

Schema 18: Berechnete (B3LYP/6-311+G(d,p)) relative Energien ausgewéadttd£somere.

4.3 Photolyse von 3-Diazo43-pyrazol (80)

Die Photolyse von 3-DiazoFs-pyrazol @0) in Argon-Matrizes mit Licht der
WellenlangeA = 313 oder 436 nm fuhrt innerhalb kurzer Zeit zum vollstandigen
Umsatz der Diazoverbindur&p.
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Nach der Photolyse verbleiben nur die Banden von 2-CyduaZren {5) und
2-Cyanketenimin{3) im Spektrum (Abbildung 48).

- EN189D54
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73
75 75
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Abbildung 48: Experimentelles (Argon, 10 K) Differenzspektrum nach 35 min Belichtung mit Licht
der Wellenlange& = 436 nm.

Carben81 kann unter diesen Belichtungsbedingungen ebensowenig wie Nitren
78 beobachtet werden. Theoretischen Studien vesTB® und FREEMAN zufolge
erfolgt die spontane Ring6ffnung von Azolylidenen immer aus einem elektronischen
Zustand heraus, der®Elektronen cyclisch konjugiert enthalhd wenn zumindest
in den Positionen 2 und 3 (das Carben-Zentrum ist Position 1) zwei Stickstoff-Atome
vorhanden sind*

436 nm N-

S-81 75
T-78

¢

HN=—7=
CN

73
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CN
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Das bei der Photolyse von 3-Diazétgpyrazol 80) gebildete Bi-Pyrazol-3-
yliden (S-81) entsteht mdglicherweise in einem angeregten elektronischen Zustand,
der diesen Anforderungen geniigt und somit spontan unter Ring6ffnung in NBren
Ubergeht. Nitren78 ist unter den Belichtungsbedingungen ebenfalls nicht stabil,
sondern geht wahrscheinlich unter Ringschluf3 direkt in 2-CyduaZren {5) oder
unter 1,2-H-Verschiebung in 2-Cyanketenimi38) tber.

4.4 Ergebnis

3H-Pyrazol-3-yliden 81) besitzt (den Rechnungen zufolge) in seinem Singulett-
Grundzustand eine ahnliche kumulenische Struktur wielridazol-2-yliden &-
63). Bei der Photolyse von 3-Diazd-Bpyrazol @0) konnte jedoch81 nicht
nachgewiesen werden. Als direkte Produkte der Photolyse von 3-Dizms@zol
(80) konnten lediglich 2-Cyan{2-aziren {5 und 2-Cyanketenimin 7Q3)
nachgewiesen werden.

NZ
CN
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D Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wird beschrieben inwieweit die Decarboxylierung
von Carbonsauren, insbesondere heterocyclischen Carbonsauren, angewendet
werden kann, um nucleophile Carbene, die als Zwischenstufen bei der
Decarboxylierung in  LOsung  postuliert werden, mit Hilfe der
Matrixisolationsspektroskopie nachweisen zu kdnnen.

Bei allen verwendeten Carbonsauren, die sich unzersetzt auf das Matrixfenster
aufdampfen lie3en, konnte gezeigt werden, dal? die erste photochemisch induzierte
Reaktion stets eine Rotation der OH-Gruppe der Carboxylgruppe ist. Zwischen den
beiden Rotameren kommt es zur Ausbildung eines Photogleichgewichtes.

Weitere Bestrahlung fuhrte dann zur Decarboxylierung, wobei lediglich im Falle
der Imidazol-2-carbonsaure3§) das 2,3-Dihydroimidazol-2-yliden3@) in Form
eines CQ-Komplexes330A0, experimentell nachweisbar war. Mit Ausnahme von
Pyrazin-2-carbonsaure2l) gelang es, alle untersuchten Carbonsauren photo-
chemisch zu decarboxylieren. Nur im Fall v@® gelang es, das entsprechende
nucleophile Carben experimentell nachzuweisen. Aminoiminoessigsadyedé-
carboxylierte bereits beim Aufdampfen unter Bildung vasH-ormamidin 493, das
bei Bestrahlung in seittansKonformer49b Gberfuhrt werden konnte.

Als Nebenaspekt der Untersuchung der Decarboxylierung von Carbonsauren
konnte gezeigt werden, dal3 Pyrazi8) bei Bestrahlung Uber ein valenzisomeres
2,5-Diazabicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dieBq) in Pyrimidin (29) ubergehen kann. Ebenso
war es moglich, Formamid4@) bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlange =
248 nm unter Bildung von zwei isomeren Formiminsaurd®a(und 45b) zu
isomerisieren.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschaftigte sich mit der Untersuchung cyclischer
Diazoverbindungen. Alle untersuchten Diazoverbindungen lassen sich bei
Bestrahlung zunachst deazotieren. Die daraus entstandenen Carbene konnten bei
weiterer Bestrahlung unter Ringdffnung gespalten werden. So war es mdglich zu
zeigen, dald bei der photochemischen Umsetzung von Cyclopentadienylig®n (
zunachst 3-Penten-1-in-5-ylidel-664a) entsteht, das dann bei weiterer Bestrahlung
zu 3-Ethinylcyclopropens7) umlagert. In Analogie zu dieser Reaktion konnte auch
bei Z2H-Imidazol-2-yliden §-63 gezeigt werden, dal? eine Ring6ffnung unter
Ausbildung von N-Cyan-Hi-aziren 66) eintritt. Bei den unsymmetrischen Carbenen,
4H-Imidazol-4-yliden T-70) und 3H-Pyrazol-3-yliden $-81 erfolgt die Ring-
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spaltung immer unter Ausbildung einer Cyangruppe anstatt einer Ethinylgruppe am
primar entstehenden Ringéffnungsprodukt.

Strukturell sind die Carbené3, 70 und 81 von besonderem Interesse, da der
Singulett-Zustand eher einem Kumulen als einem normalen Carben &hnelt. Der
Triplett-Zustand, der nur im Falle des$i4dmidazol-4-ylidens 70) der Grundzustand
ist, weist im Falle von70 und 81 ebenfalls eine interessante Struktur auf, bei der
eines der beiden freien Elektronen am Carbenzentrum lokalisiert ist, wahrend das
andere Elektron in einem dem Allyl-Radikal ahnlichen Ringsegment delokalisiert ist.
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E Experimenteller Teil

1 Apparatur

1.1 Kryostat zur Matrixisolation

Die zur Herstellung der verwendeten Matrizes notwendigen tiefen Temperaturen
wurden mit Hilfe eines Displex Closed Cycle Refrigeration Systems HC 2 der Firma
APD erzeugt. Als Innenfenster wurde ein Casiumiodid-Fenster eingesetzt, wahrend
als AulRenfenster zwei Kaliumbromid-Fenster und ein Quarzglasfenster dienten. Die
Aufnahme der FTIR-Spektren und der Uberwiegende Teil der Belichtungen erfolgten
durch die Kaliumbromid-Fenster, nur beim Einsatz von Wellenlangan200 nm
wurde durch das Quarzglasfenster belichtet.

1.2 Pyrolysevorrichtung

Fur die durchgefuhrten Vakuumpyrolysen wurde ein wassergekihlter
Rohrenofen verwendet, der elektrisch beheizt wurde und Temperaturen bis ca.
1000 °C erreichte. Die Temperatureinstellung erfolgte GUber die Regulation des
Heizstromes mittels einer Kalibrierkurve. In der Heizspirale des Ofens befand sich
ein Quarzglasrohr, durch das die zu pyrolysierende Substanz geleitet wurde. Die
Pyrolysezone war ca. 5 cm lang. Der aus der Pyrolysezone austretende Gasstrom war
etwa 5 cm von dem Matrix-Innenfenster entfernt.

1.3 Photolysevorrichtungen

Fur die Belichtungen wurden folgende Strahlungsquellen verwendet:

1. Fur Belichtungen mitA = 254 nm wurde eine 150 W-Quecksilber-
niederdruck-Spirallampe der Firma Grantzel aus Quarzglas mit Vycorfilter
bzw. Interferenzfilter verwendet. Fur Belichtungen miit= 185 nm fand
die gleiche Strahlungsquelle in Kombination mit einem Interferenzfilter
Verwendung.

2. Fur Belichtungen miA = 313, 366, 405 oder 436 nm diente eine 200 W-
Quecksilberhéchstdrucklampe HBO 200 der Firma Osram mit einem
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Gittermonochromator des Typs ,High Intensity’, Modell 5 der Firma
Bausch und Lomb. Belichtungen mit Wellenlangenbereichen erfolgten mit
der gleichen Strahlungsquelle unter Verwendung von entsprechenden
Kantenfiltern.

3. Fur Belichtungen mik = 193 nm bzw. 248 nm stand ein Excimerlaser der
Firma Lambda Physik (Typ LPX 105 MC) zur Verfligung.

1.4 Spektrometer

Zur Aufnahme der Infrarot-Spektren wurde ein FTIR-Spektrometer des Typs
IFS 55 der Firma Bruker eingesetzt. Als Auflésung wurde 0.7 gawahlt, wobei
die Spektren durch Akumulation von 40 Interferogrammen und anschlieRende
Fourier-Transformation erhalten wurden. Die UV-Spektren wurden mit Hilfe eines
Dioden-Array-Spektrometers HP 8453 (190 — 1100 nm, Auflésung 1 Dinde") cer
Firma Hewlett-Packard aufgenommen.

2 Erzeugung der Matrizes

Als Edelgase wurden Argon (4.8), Stickstoff (4.8) und Xenon (4.0) von der
Firma Messer-Griesheim verwendet. Bei der Herstellung der CO-Argon-Gas-
mischungen wurde ein CO-Druck n@ — 5 mbar erzeugt und der Kolben mit Argon
auf einen Druck von ca. 1000 mbar aufgefulit.

2.1 Pyridin-2-carbonsaure (7)

Pyridin-2-carbonséaurer{ Firma Acros) bzw. Pyridin-2-carbaldehy@Q Firma
Acros) wurden bei Raumtemperatur bzw. —35 °C aus einer Vorlage aufgedampft und
mit einem UberschuB an Edelgas auf das Matrixfenster kondensiert.

2.2 Pyrazin-2-carbonsaure (21)

Pyrazin-2-carbonséaur@l; Firma Acros) wurde bei 65 °C aus einer Vorlage
aufgedampft und mit einem UberschuRR an Edelgas auf das Matrixfenster kondensiert.

Pyrazin @8; Firma Fluka) wurde als Gasmischung (Pyrazin : Edelgas = 2 : 1000)
ufgedampft.
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2.3 Imidazol-2-carbonséaure (36)

Imidazol-2-carbonsaure 36) wurde nach einer Vorschrift von U&Tis und
BrRown"# hergestellt und bei 110 °C aus einer geheizten Vorlage zusammen mit
einem hohen UberschuR an Edelgas aufgedampft.

Deuterierte Imidazol-2-carbonsaurgD§]-36) wurde durch Umkristallisation
von 36 aus DO hergestellt.

2.4 Oxalsduremonoamid (42)

Oxalsauremonoamid4, Firma Lancaster) wurde bei 65 °C aus einer Vorlage
mit einem UberschuB Matrixbildner auf das Matrixfenster aufkondensiert.

Formamid 44; Firma Fluka) wurde zunéchst durch Zugabe von wenig
aktiviertem Molekularsieb (4 A) getrocknet und anschlieRend bei —25 °C aus einer
Vorlage heraus aufgedampft.

2.5 Aminoiminoessigsaure (51)

Aminoiminoessigsaure5@) wurde nach einer Vorschrift von MWL.AND und
SeeLiIGER*® hergestellt und bei 200 °C einer trockenen Pyrolyse unterworfen. Die
entstehenden Produkte wurden direkt auf das gekihlte Matrixfenster mit einem
hohen UberschuR an Edelgas aufkondensiert.

2.6 Diazocyclopentadien (4)

In Anlehnung an die Vorschrift von WL und Cas™  wurde
Diazocyclopentadien 4 unter Verwendung von Piperidin als Base aus
Cyclopentadien und Tosylazid hergestellt. Nach Abziehen des Lésungsmittels wurde
4 direkt ohne weitere Reinigung fur die Matrixexperimente eingesetzt und bei -50 °C
aus einer Vorlage heraus zusammen mit einem UberschuB an Edelgas auf das
Matrixfenster kondensiert.

2.7 2-Diazo-H-imidazol (62)

2-Diazo-H-imidazol 62) wurde entsprechend der Literatur hergestéiit62
wurde fir die Matrixexperimente ohne weitere Reinigung verwendet.
Matrixisoliertes62 wurde durch Sublimation bei —30 °C und Kondensation auf das
Matrixfenster mit einem groRen Uberschul® Edelgas erhalten.
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2.8 4-Diazo-H-imidazol (69)

4-Diazo-H-imidazol 69) wurde nach einer Vorschrift vonHBcHTER ET AL
hergestellt und ohne weitere Reinigung durch Sublimation bei 0 °C mit einem hohen
UberschuB an Edelgas aufgedampft.

2.9 3-Diazo-H-pyrazol (80)

3-Diazo-H-pyrazol @0) wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von
ReEMLINGER ET AL in wéaRriger Losung hergestellt und anschlieRend mit
Dichlormethan extrahiert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels v@@radane
weitere Reinigung bei Raumtemperatur durch Sublimation aufgedampft.

3 Abinitio-Rechnungen

Die Durchfuhrung derab initio-Rechnungen erfolgte unter Verwendung des
Programmpaketes Gaussian!&4Wertvolle Hilfestellung gab hierbei das Buch von
Foresman und FRiscH!
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