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A  Einleitung 1

A EINLEITUNG

1 Heter okumulene und Carbene —reaktive Zwischenstufen

Heterokumulene und Carbene gehdren zu Verbindungsklassen, die haufig als hoch-
reaktive Intermediate bei chemischen Umwandlungen auftreten. In der Aufklarung der
M echanismen dieser Reaktionen besteht eine der zentralen Herausforderungen der Chemie, da
nur die genaue Kenntnis des Ablaufs einer Umsetzung deren gezielte Kontrolle und Mani-
pulation ermdglicht. Die erhthte Reaktivitét der unter Normalbedingungen nur kurzzeitig
existierenden Spezies liegt in ihren Strukturen begrindet, die fur synthetisch und analytisch
arbeitende Chemiker wie fur Theoretiker gleichermal3en reizvolle Fragestellungen bereit-
halten. Erstere interessieren sich fur Darstellungss und Nachweismoglichkeiten dieser
Verbindungen mit oftmals ungewoéhnlichen Eigenschaften, letztere bemihen sich um die
Aufklarung der molekularen und elektronischen Strukturen sowie der energetischen Verhalt-
nisse bei ihrem Auftreten. Theoretische Vorhersagen und experimentelle Befunde wirken
dabei in diesem Teilgebiet der Organischen Chemie haufig sehr erfolgreich zusammen.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit Kumulenen, bei denen neben Kohlenstoff
ausschliefdich die Heteroatome O, S oder N an den Verbindungen beteiligt sind. Sauerstoff-
und schwefelhaltige Vertreter dieses Typs lassen sich unter den Substanzklassen der Oxide,
Sulfide und Sulfidoxide des K ohlenstoffs zusammenfassen. Ein Uberblick tber dieses Gebiet
findet sich in Kap. A 3. Die stickstoffhaltigen Kumulene folgen einer anderen Systematik.
Hier kann es zur Ausbildung von Carben-Strukturen kommen, die als Spezies mit Elektronen-
Sextett am nicht endstandigen Kohlenstoff besondere Beachtung verdienen. Kap. A 4 liefert
eine Ubersicht tber Verbindungen dieses Typs mit zwei N-Atomen.

Mehrere Heterokumulene — wie auch die ,nackten“ Kohlenstoff-Ketten — wurden in den
vergangenen Jahren in interstellaren Wolken identifiziert. Eine tragende Rolle von diesen
Verbindungsklassen bei der Genese im Weltraum vorkommender Materie ist daher sehr wahr-
scheinlich. Ohne spektroskopische und theoretische Studien wéren derartige Erkenntnisse

haufig nicht moglich gewesen.

2 Methodik und Nachweis

Eine ideale Methode fir die Erzeugung und den Nachweis solch reaktiver Spezies, wie

sie die meisten Heterokumulene und Carbene darstellen, ist deren Isolation in einem inerten
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Festkorper, der sog. Matrix. Die erste Verdffentlichung tGber die Matrixisolationstechnik
stammt aus dem Jahr 1942 von Lewis und Lipkin.[Y Als geistige Urheber der Methode wer-
den jedoch gewohnlich Porter etal.l? sowie Pimentel et al.l® genannt, die 1954 die drei
grundlegenden Bedingungen fir eine erfolgreiche Matrixisolierung hochreaktiver Teilchen
formulierten: (@) Der verwendete FestkOrper mufd gegeniiber den eingebetteten Substanzen
chemisch inert sein, (b) die Molekile missen einzeln isoliert vorliegen, was durch aus-
reichend niedrige Substrat-Konzentrationen erreicht werden kann, und (c) die Diffusion im
Festkorper mufd durch Anwendung entsprechend niedriger Temperaturen unterdriickt werden.
Sind alle diese Bedingungen erflllt, hat man auf engstem Raum digjenigen Verhdtnisse si-
muliert, unter denen transiente Spezies auch in der Natur eine erhéhte Lebensdauer besitzen:
die grol3e raumliche Entfernung voneinander aufgrund der extrem hohen Verdinnung der
Materie in weiten Teilen des Weltraums bei Temperaturen nahe des absoluten Nullpunkts.

Prinzipiell gibt es zwel verschiedene Moglichkeiten, eine Matrix mit den gewunschten
Eigenschaften zu erzeugen. Die zu untersuchenden Spezies kénnen in der Gasphase aus ge-
eigneten Vorléaufersubstanzen z.B. durch Pyrolyse oder Entladungsreaktionen extern
generiert und zusammen mit einem UberschulR an Matrixmaterial auf dem gekiihiten Matrix-
trager ausgefroren werden. Der zweite Weg besteht darin, die Vorlaufermolekile zundchst
durch Cokondensation mit dem Matrixbildner zu isolieren und anschlief3end durch Ein-
strahlen von Energie die Bildung der transienten Teilchen in situ zu induzieren. In diesem Fall
koénnen die im gleichen Matrixkafig eingeschlossenen Spezies Riick- oder Folgereaktionen
miteinander eingehen, die sich wiederum meist durch &ulRere Energiezufuhr auslsen |assen.
Gleiches gilt fur eine Variante der Matrixtechnik, die eine Dotierung des Wirtsgitters mit
einem reaktiven Substrat beinhaltet: Aufgrund der statistischen Verteilung gelangen bei der
Deponierung einzelne Substratmolekile in die unmittelbare Nahe eines Eduktteilchens oder
anderweitig erzeugter Gast-Spezies und eréffnen so zusétzliche Reaktionskandle.

Die haufigsten zum Nachweis der reaktiven Verbindungen verwendeten Methoden sind
die IR- und die UV/VIS-Spektroskopie (seltener auch Raman-Spektroskopie). Hier be-
stimmen die spektroskopischen Eigenschaften des Matrixmaterials, welches der Verfahren
anwendbar ist. In den Anféangen der Matrixisolations-Spektroskopie wurden zunéchst Ge-
mische organischer Losungsmittel (z. B. Ether/iso-Pentan/Ethanol) als Matrixbildner benutzt,
wobei die Untersuchungen meist auf UV-spektroskopische Messungen beschrankt blieben.
IR-Spektren waren in diesen Féllen wegen der starken Eigenabsorptionen der Wirts-
verbindungen nur in kleinen Spektralbereichen zugéanglich. Die Entwicklung von

Tieftemperatur-Kryostaten, die den Matrixtrager auf ca. 6 bis 10 K abkuhlen kénnen, ermdg-
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licht mittlerweile routinemaldig die Verwendung fester Edelgase oder auch von Stickstoff as
Matrixmaterialien, die im infraroten Spektral bereich keine stérenden Absorptionen aufwei sen.
Eine weitere wichtige Nachweismethode zur Untersuchung von Heterokumulenen und Car-
benen ist die Matrix-ESR-Spektroskopie. Sie ermdglicht u. a.,, den Triplett-Zustand eines
Moleklls direkt nachzuweisen, der z. B. bei Chalkogen-Heterokumulenen mit geradzahliger
C-Atomzahl von der einfachen MO-Theorie gefordert wird (s. Kap. A 3.1). Zu der Ent-
wicklung der Matrixisolationstechnik sowie ihren Anwendungsgebieten sind zahlreiche
Monographien*® und Ubersichtsartikel*>*® erschienen.

Die Verhdltnisse in einer Matrix haben einen bedeutenden Einfluf3 auf die beobachteten
Infrarot-Spektren. Da die eingeschlossenen Teilchen isoliert vorliegen und die Wechsel-
wirkungen mit dem umgebenden Matrixmaterial gering bis nicht vorhanden sind, dhneln die
Spektren den in der Gasphase aufgenommenen. Die tiefen Temperaturen und das starre
Wirtsgitter unterdriicken zusétzlich die Rotationen der Molekile, so dald man meist sehr
scharfe Absorptionsbanden mit geringer Halbwertsbreite erhdlt. Die resultierenden Signal-
muster lassen sich gut mit den durch quantenmechanische Rechenverfahren ermittelten
Linienspektren vergleichen. Ab initio-Berechnungen werden demnach in zunehmendem Mal3e
fir den Strukturbewel's eines beobachteten, reaktiven Tellchens herangezogen. Gelegentliche
Signalaufspaltungen sind haufig auf unterschiedliche Umgebungen der absorbierenden Mole-
kile zurtckzufUhren, die aus verschiedenen Matrixkdfigen (engl.: sites) oder aber
Wechselwirkungen mehrerer im gleichen Kéfig eingeschlossener Teilchen resultieren. Im
ersten Fall kann man die Aufspaltung durch leichtes Erwérmen der Matrix (z. B. bel Argon
auf ca. 30 K) meist verringern oder beseitigen.

Im Gegensatz zu den vereinfachten Matrix-IR-Spektren sind die Banden der Matrix-UV-
Spektren im Vergleich zu Gasphasenmessungen oftmals verbreitert. Ursache hierfir sind
Wechselwirkungen der Elektronenhillen der eingeschlossenen Verbindungen mit denen der
Kéfigteilchen. Auch die UV-Spektren werden durch Vergleich mit theoretisch berechneten
Elektronentibergéngen gelegentlich zur Unterstiitzung eines Strukturbeweises herangezogen.
Ein wichtiger zusétzlicher Aspekt der Messungen im UV-Bereich ist die Tatsache, dal3 die
beobachteten Absorptionen Hinweise auf die Lichtwellenldngen geben kénnen, die eventuell

zum Ausl6sen von photochemischen Reaktionen nétig sind.
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3 Oxide, Sulfide und Sulfidoxide des K ohlenstoffs

31 Allgemeines

Die zur Klasse der Heterokumulene zéhlenden Sauerstoff- und Schwefelverbindungen
des Kohlenstoffs lassen sich unter der allgemeinen Formel XC,Y zusammenfassen, wobei X
und Y fiir eéin O- oder S-Atom sowie ein freies Elektronenpaar” stehen koénnen. Wie die Be-
zeichnung Heterokumulen schon andeutet, handelt es sich um Systeme mit kumulierten
Doppelbindungen, die in der Regel eine lineare Struktur annehmen sollten. Die Enden dieser
Kohlenstoff-Ketten kénnen mit einem Heteroatom (Sauerstoff oder Schwefel) besetzt sein,
das ebenfalls doppelt gebunden im Sinne einer Oxo- oder Thioxogruppe vorliegt. Ein unbe-
setztes Ende wird von einem divalenten Kohlenstoffatom gebildet und weist daher
carbenoiden Charakter auf. Fur eine ungerade Anzahl von C-Atomen sind in diesem Fall auch
polyacetylenische Grenzstrukturen denkbar, bel denen abwechselnd Dreifach- und Einfach-
bindungen ausgebildet werden und in Analogie zum CO-Molekil Ladungen an den Ketten-
Enden sitzen. Wie die bisher beobachteten Bindungslangen anzeigen,!***® scheinen diese
Grenzstrukturen nur eine untergeordnete Rolle bel der Beschreibung von Verbindungen des
Typs :(C)i=X zu spielen. Eine kirzlich erschienene theoretische Studie, die sich ausfuhrlich
mit den Bindungsverhéltnissen in Chalkogen-Heterokumulenen befaldt, kommt jedoch zu
einem gegensétzlichen Ergebnis und bevorzugt den Terminus , Heteropol yacetylene® .[*%

Die elektronische Struktur der Heterokumulene zeigt eine Besonderheit: Aufgrund der
linearen Atomanordnung sind die TeOrbitale paarweise entartet. Fiur die HOMOs bedeutet
dies, dai3 bel geradzahligem n nur zwei Elektronen fir die Besetzung zur Verfligung stehen.
Nach der Hundschen Regel ergibt sich fur diese Molekile ein Diradikal mit Triplett-
Grundzustand, analog zum wohlbekannten Sauerstoff-Molekil O,. Ist n dagegen ungerade,
kénnen die HOMOs vollsténdig besetzt werden, und es ergibt sich ein Singulett-
Grundzustand. Die Alternanz zwischen beiden Multiplizitéten bei wachsender Kettenlange
spiegelt sich in der Reaktionsfreudigkeit bzw. Stabilitdt der entsprechenden Verbindungen
wider. Als Hauptreaktionen der Kumulene sind Polymerisationen der Doppelbindungen zu

erwarten.

" Fir die hier nicht betrachteten kettenférmigen Kohlenstoff-Cluster C, (X = Y = e-Paar) gelten folgende
Aussagen in vergleichbarem Mal3e.
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3.2 Monoxide :(C),=O

Das einfachste denkbare Heterokumulen ist das Kohlenmonoxid (2), das schon sehr lange
bekannt und demzufolge gut untersucht ist.*® Es ist aus den Elementen oder aus Kohlen-
dioxid darstellbar, aber auch organische Verbindungen wie z. B. Ameisensdure (1) sind fur
seine Erzeugung geeignet. Elektronisch weist es die gleiche Struktur auf wie das Stickstoff-
Molekul N, da die beiden Atome durch eine Dreifachbindung miteinander verkntpft sind.
CO bildet somit neben CS (s. Kap. A 3.5) eine der beiden Ausnahmen vom oben ge-

schilderten, kumulenischen Bindungsprinzip.”

0
H,SO
)L A0 | o
H™ TOH -H,0 )

Im Jahr 1965 wurde die Gruppe der Kohlenmonoxide erstmals erweitert: Jacox et al.
photolysierten Cyanazid (3) in Gegenwart von CO in einer Argon-Matrix und wiesen das ge-
bildete Oxoethenyliden (4) |R-spektroskopisch nach.!”” Einen zweiten Zugang zu 4 fanden
die gleichen Autoren mit der CO-Abspaltung aus C3;0, (5). Das bei diesen Versuchen beob-
achtete UV-Spektrum konnte durch Messungen in der Gasphase besser aufgelést und
analysiert werden.?? Zahireiche Publikationen beschéftigten sich mit der Photolyse von 5 bei
verschiedenen Wellenlangen, die zu niedrigen angeregten Elektronenzustanden von C,0 (4)
fiihren kann.”>=% Monoxid 4 scheint auch bei Verbrennungsvorgangen von Kohlenwasser-
stoffen eine grofl3e Rolle zu spielen. Durch das ESR-Spektrum lief3 sich der vorausgesagte
Triplett-Zustand des Molekiils experimentell nachweisen.*? C,O fand sich dartiber hinaus
ebenso wie CO als Bestandteil der interstellaren Materie.!*

N=C—N, %» o=c=c: % 0=C=C=C=0
3 4 5

Bel der Photolyse von C3;0, benutzten Jacox et al. erstmals eine der wichtigsten Syn-
thesestrategien fir Kumulene, die nur ein Chalkogenatom tragen: die Abspaltung einer CO-

Einheit aus der homologen Verbindung mit zwei Heteroatomen.

" Die Valenzstrichformeln von CO und CS werden im folgenden der Einfachheit halber ohne Ladungen

verwendet.
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1971 erhielten DeKock und Weltner nach der Reaktion von Graphitdampf mit CO einen
ersten |IR-spektroskopischen Hinweis auf CsO (9).°? 1984 konnte C;O im interstellaren
Raum nachgewiesen werden,® und in den Jahren darauf wurden weitere Zugangswege zu

diesem Molekiil erschlossen.[26:36-%

O O
O 0 0
o N A = X
O O
O
6 OO0
7
AT AT
O
@) @)
N N,
AT > C=C=C=0 = AT
N3 N2
9 @) @) O
@)
8 hv, - CO || hv, + CO 10
hv
hv = O=C=C=C=C=0 =
11

Uber das Mikrowellenspektrum ermittelten Brown et al. die Struktur von 91*¢ und 1991
erschien eine umfassende theoretische Studie in Verbindung mit einem detaillierten Matrix-
IR-Spektrum.[*¥ Auch hochauflésende FTIR-Messungen in der Gasphase wurden an CsO
vorgenommen. ™

Die photochemische Spaltung von CsO; (12) in einer Ar-Matrix (s. Kap. A 3.3) fuhrt zum
nachst hoheren Monoxid C,O (13), wie Maier etal. 1988 |IR-spektroskopisch zeigten.[*Z
Auch durch Addition von in Graphitdampf enthaltenem C; (14) an CO kann 13 synthetisiert
werden. Auf diese Weise gelangten Weltner et al. zum ESR-spektroskopischen Nachwels des
Triplett-Grundzustandes von 13.1*!
o=c=c=c=c=c=0 — ¥+ o=c=c=c=c ~— Y .c=c=cC

-CO + CO
12 13 14
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Durch eine gepulste elektrische Entladung in einem C3O,/Ar-Gemisch erzeugten Endo
etal. 1995 erstmals CsO und wiesen es (ber sein Mikrowellenspektrum nach.!*” IR-
spektroskopische Daten sind noch nicht bekannt, ndhere Ausfihrungen zu diesem Molekdl s.
Kap. B 3.1.

In den Experimenten zum C,O beobachteten Weltner et al. ein weiteres Triplett-ESR-
Signal, das sie C¢O (16) zuordneten.[* Ein Matrix-I1R-Spektrum, das sehr wahrscheinlich auf
16 zurtickzufhren ist, beobachteten Maier et al. bel der reversiblen Photolyse von C;0, (15)
(s. Kap. A 3.3).! Die gleichen Signale erhielt Kalemba bei der Reaktion von Graphitdampf
mit CO, was deren Zuordnung zu 16 erhartet.*! Endo et al. bestétigten die lineare Struktur
von 16 durch die Aufnahme des Mikrowellenspektrums.!*®!

hv
0=C=C=C=C=C=C=C=0 = > 0=C=C=C=C=C=C. + C=0
15 hv 16 2

Die hoheren Kohlenmonoxide C;O, CgO und CgO sind ebenfalls bekannt. Sie entstehen
wie CsO (und alle anderen Monoxide) bei einer Entladungsreaktion aus C3O, und wurden
durch ihre Mikrowellenspektren nachgewiesen.'’*? Moazzen-Ahmadi und Zerbetto berech-
neten die |R-Spektren dieser drei Spezies.”

Die den Monoxiden des Kohlenstoffs zuzurechnenden Fullerenoxide, z. B. CgO, sind
keine Heterokumulene und werden deshalb hier nicht betrachtet.

33 Dioxide O=(C),=0

Das einfachste Dioxid des Kohlenstoffs, CO,, spielt als zentrale Verbindung bei
Atmungs- und Verbrennungsprozessen eine bedeutende Rolle fir das organische Leben auf
der Erde. Auch in der anorganischen Chemie, der es meist zugerechnet wird, nimmt Kohlen-
dioxid eine gewichtige Stellung ein. Fur einen Uberblick Uber die umfangreichen
Erkenntnisse zu diesem Molekiil sei auf die Literatur verwiesen.[®

Im Gegensatz dazu ist es trotz aller Bemihungen seit Beginn dieses Jahrhunderts nicht
gelungen, experimentelle Hinwelse fur die Existenz von Ethendion, C,0, (19), zu erhalten.
Die photochemische oder thermische Eliminierung von 19 aus 1,2-Diketonen des Typs 18
unter Matrixbedingungen'*? scheiterte ebenso wie die photochemische Dimerisierung zweier
im gleichen Matrixk&fig isolierter Molekile CO!™ und die Neutralisation des entsprechenden

Radikal-Kations oder -Anions.!®™™ Nur als schwach gebundenes van-der-Waals-Dimer von
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Kohlenmonoxid konnte ein Verbund mit der Zusammensetzung C,O, nachgewiesen wer-
den.®>% Mit dem Monoxim 21 gelangen 1996 die Darstellung und |R-spektroskopische
Charakterisierung eines mit 19 eng verwandten Molekiils, das im Unterschied zu diesem nach

den Berechnungen einen Singulett-Grundzustand aufweist.”

N=C=0 hv N,
N=C=0 = =
O=C  C=0 /,,
17 2
hv 44
Q ]
0 AT, hv
// - e~ ~— - A\ e~~~
v » O0=C=C=0 = XX O=C=C=0
7 ] © 19 19%
18
N-OH
O hv /OH
> O=C=C=N
/ i © 21
20

Die sich abzeichnende Nicht-Existenzfahigkeit von C,O, (19) liegt nach theoretischen
Erkenntnissen in den energetischen Verhdltnissen der unterschiedlichen Elektronen-
konfigurationen begriindet. Der Grundzustand von 19 ist — wie von der Hundschen Regel
gefordert — der 32; -Zustand mit linearer Geometrie. Er ist aufgrund des energetisch sehr
hoch liegenden ersten Triplett-Zustandes von CO (139,1 kcal/mol)?? gegeniiber dem Zerfall
in zwei CO-Einheiten unter Spinerhalt thermodynamisch stabil. Infolge einer berechneten
Uberschneidung der Energie-Hyperflachen kann jedoch durch geringe Energiezufuhr Um-
wandlung in lineares Singulett-C,0, (1Ag) stattfinden, das nach der Voraussage bei einer

trans-Biegung ohne Aktivierungsbarriere in zwei Molekiile CO zerfallt.>"
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C30; (5) ist eine in Reinform unter Standardbedingungen besténdige Verbindung, deren
Synthese Diels und Wolf bereits 1906 gelang. Schon damals wurde von den Autoren ein noch
heute gebrauchliches Verfahren zur Darstellung von 5 verwendet: die Entwésserung von
Malonséure (22).°*%® Gleichwohl existieren viele andere Methoden zu seiner Erzeugung®”

und in der préparativen Chemie findet 5 als Baustein fiir Heterocyclen Verwendung.®

O O
[P:Osl

HO OH ~2HO
22

O=C=C=C=0

5

Eine Besonderheit von 5 ist die Quasilinearitét des Molekils, die man an der sehr niedrig
liegenden K nickschwingung bei 18,3 cm™ erkennen kann.*

Mit C40, (11) konnte das bislang einzige Dioxid des Kohlenstoffs mit gerader C-Atom-
zahl synthetisiert werden. Etwa zeitgleich mit dem Nachweis des Molekils in eenem NRMS-
Experiment durch Schwarz et al.®® gelang Maier etal. 1990 die matrixspektroskopische
Untersuchung von 11 nach der Photolyse der cyclischen Diazoketone 8 und 10 (s.
Kap. A 3.2). Neben dem IR-Spektrum nahmen die Autoren auch das UV-Spektrum von C40;
auf >

Der von der Theorie geforderte Grundzustand von C,0, (11) liefd sich bislang nicht im
Experiment beweisen. Ein bei den Photolysen aufgenommenes Matrix-ESR-Spektrum zeigte
kein Signal, das auf eine Triplett-Spezies hindeutete. Der Mef3bereich des verwendeten Spek-
trometers war jedoch maoglicherweise nicht ausreichend fUr eine endglltige Aussage.
Quantenmechanische Berechnungen zu 11 lieferten zunéchst ebenfalls kein einheitliches Bild.
Der Energie-Unterschied zwischen dem linearen Triplett- und einem gewinkelten Singul ett-
Molekll wurde a's sehr klein und je nach Rechenmethode mit unterschiedlichem Vorzeichen
eingestuft.'® Neueste Berechnungen geben jedoch dem Triplett-Zustand den Vorrang.[*®

Cs0, (12) ist eine Uberraschend stabile Substanz, die unterhalb von -90 °C as gelber
Festkorper bestandig ist. Selbst in Losung bei Raumtemperatur ist 12 fir einige Zeit unzer-
setzt haltbar. Seine Synthese gelang 1988 durch Photolyse oder thermische Zersetzung von
2,4,6-Trisdiazo-1,3,5-cyclohexantrion (23).14 Auch durch Pyrolyse von Allendicarbonsaure-
Derivaten, beispielsweise Anhydrid 24, ist Dioxid 12 zugénglich.!®

Zusétzlich zu IR- und UV-Spektrum wurde das Raman-Spektrum von 12 in einer CCly-
Matrix beobachtet. Hochaufgel 6ste FTIR-Messungen an der intensivsten Schwingungsbande

ergaben Hinweise auf eine mogliche Quasilinearitét des Molekiils.!®
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N2
o 0
AT, hv
~ 0=C=C=C=C=C=0
Nz N, 12
@) A
23
AT
0
o—4/ H o
F.c— o=c=¢_ y—cr, —
O H 0
0

24

Das letzte bislang entdeckte Dioxid des Kohlenstoffs ist C;O, (15). Es entsteht als Pro-
dukt bei der photochemischen oder thermischen Spaltung von Mellithsduretrianhydrid (25).
Die Charakterisierung von 15 erfolgte tiber Matrix-IR- und UV-Spektroskopie.[*/

0
o 0
0
AT, hv
o > 0=C=C=C=C=C=C=C=0
O 15
O o
0
25

34  Sulfidoxide O=(C),=S

Der einfachste Vertreter der Sulfidoxide des Kohlenstoffs, COS (27), nimmt eine Mittel-
stellung zwischen CO, und CS; ein und ist wie diese schon seit langerem bekannt.*® Es
entsteht z. B. bei der Hydrolyse von Thiophosgen (26). Als bislang einziges Molekil dieser

Verbindungsklasse lie es sich im interstellaren Raum nachweisen.[®®

> H,0
/ﬂ\ ~  0=C=S

Cl
27
26

Cl
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Die experimentellen Hinweise auf C,OS beschrankten sich bisher auf den massen-
spektrometrischen Nachweis in einem NRM S-Experiment von Schwarz et al.[®? Als eines der
Zielmoleklle der vorliegenden Arbeit wird esin Kap. B 1 ausfuhrlich behandelt.

C30S (28) wurde erstmals 1976 durch einfachen O/S-Austausch aus C30, (5) und Phos-
phorpentasulfid in sehr geringer Ausbeute hergestellt.*? In gréRBeren Mengen I&Rt es sich
durch Pyrolysé®® oder Photolysé® von Quadratsaurederivat 29 synthetisieren. C;0S weist
unter Standardbedingungen eine mit Dioxid 5 vergleichbare Stabilitét auf. Die Hinweise auf

ein Vorkommen von 28 im Weltraum waren nicht eindeutig genug fir eine definitive Aus-

sage.®

O S O
[PS,dl AT, hv
0=C=C=C=0 —*% o+ s—C=C=C=0 =——'1" ||
5 28 o S o
29

C40S (31) wird auf indirektem Wege bei der Matrixphotolyse von 7-Diazo-2-thia-3,4-
diazabicyclo[3.3.0]hepta-1,3-dien-6,8-dion (30) gebildet. Wie Maier et al. zeigten,'” entsteht
aus 31 nach Abspaltung von je zwei Molekilen N, und CO zunéchst das Monosulfid C3S (32)
(s. Kap. A 3.5). Durch Wechsel der Anregungswellenldnge rekombiniert 32 mit einem im
gleichen Matrixkéfig befindlichen CO-Molekil zum Sulfidoxid 31, das IR- und UV-
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Ahnlich zu dem Dioxid C;O, ist der
Grundzustand von C,0S experimentell noch nicht gekléart, da kein ESR-Spektrum gemessen
wurde. Die quantenmechanischen Berechnungen deuten jedoch auch hier darauf hin, dal3 der

von der Hundschen Regel geforderte Triplett-Zustand am energiedrmsten ist.!*®

@)
S
/N hv hv
N N/ — > S—C=C=C=C=0 <—h_> S=C=C=C: + C=0
W,
2 31 3?2 2
@)
30

Die letzte bislang entdeckte Verbindung dieser Reihe, CsOS (34), konnte im Jahr 1991
durch Maier et al. in einer Ar-Matrix erzeugt und Uber sein IR- und UV-Spektrum charak-
terisiert werden.[”? Ausgangsverbindungen waren der Thiadiazol-Abkémmling 33 und das

Bisthioanhydrid der Thiophentetracarbonsaure 35. Wie Dioxid CsO; ist auch 34 in Losung bel
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Raumtemperatur fur kurze Zeit stabil. Ebenfalls 1991 gelang Schwarz et al. der Nachweis von
C40S und Cs0S im Massenspektrometer.!’

0 0
N s
/ \ AT AT, hv
N N —=—= 0=C=C=C=C=C=§ = i
N 34
o) S O
o!
33 35

Das noch unbekannte Sulfidoxid CsOS war Bestandteil einer theoretischen Arbeit von

Leeet al.l”™

35 Monosulfide :(C),=S

Die einfachste Schwefelverbindung des Kohlenstoffs ist das Kohlenmonosulfid CS. Esist
das einzige C;-Kumulen, das nicht unter gewohnlichen Bedingungen stabil ist. Im Weltraum
dagegen ist CS ein weit verbreitetes Molekiil.["” Seine Synthese im Laboratorium basiert na-
hezu ausschliefflich auf Dissoziationsreaktionen von CS, (s. auch Kap. B 1.3.1).1>"7 wie in
dem Sauerstoff-Analogon CO liegt eine Dreifachbindung zwischen den Atomen vor.

C,S wurde 1987 zunéchst im interstellaren Raum entdeckt und im Labor nach ener
Glimmentladung an CS,/He-Gemischen (iber sein Mikrowellenspektrum nachgewiesen.!™ In
einem NRM S-Experiment lief sich auch sein Massenspektrum beobachten.'”® Weitere Hin-
weise zu diesem Molekil liefert Kap. B 2.

Die ersten experimentellen Hinweise auf C5S (32) fanden sich ebenfalls im Weltraum.®”
Die matrixspektroskopische Untersuchung von 32 gelang Maier et al. im Jahr 1991.1% Mono-
sulfid 32 entsteht bei der Photolyse von C,OS (31) durch CO-Verlust (s. Kap. A 3.4), es
wurde IR- und UV-spektroskopisch charakterisiert. Auch das homologe Disulfid C,S; (44) (s.
Kap. A 3.6) liefert bei der Matrixphotolyse durch CS-Abspaltung C5S.l"® Ohshima und Endo
ermittelten 1992 die Struktur des Molekiils tiber sein Rotationsspektrum.!*¥ Wie im Fall des
Monoxids C30 (9) vertffentlichten Botschwina et al. eine umfassende theoretische Studie zu
32 und verglichen ihre Ergebnisse u. a. mit dem beobachteten Matrix-1R-Spektrum. &%

Analog zu 31 l&’t sich auch CsOS (34) unter Matrixbedingungen photochemisch spalten,

wodurch man das néchste Monosulfid C4S (36) erhélt. Die Charakterisierung von 36 Uber ein
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einziges IR-Signal und das UV-Spektrum!™ wurde spéter durch Beobachtung des Rotations-
spektrums erganzt.'®¥ Ein weiterer Zugang tiber die Photolyse von CsS, (s. Kap. A 3.6) blieb
aufgrund der Photostabilitét des Disulfids verwehrt (vgl. hierzu auch Kap. B 2.3.2.3). Nach
Untersuchungen von Herbst et al. sollte C4S auch im Weltraum vorkommen,® ein Nachweis
hierfir wurde jedoch noch nicht erbracht. Ebensowenig gab es bislang experimentelle Hin-
weise auf den postulierten Triplett-Grundzustand von 36, die Ergebnisse der ab initio-
Berechnungen sprechen jedoch auch in diesem Fall dafir, da3 die Hundsche Regel
eingehalten wird.[**
hv

S=C=C=C=C=C=0 = > Ss=Cc=Cc=C=C: + C=0

34 v 36 2

Endo et al. erzeugten 1993 das bislang letzte Glied dieser Reihe, CsS, durch eine ge-
pulste elektrische Entladung in enem CSy/C,H,/Ar-Gemisch und nahmen sein
Mikrowellenspektrum auf.[®¥ Basierend auf diesen Ergebnissen konnte das Molekiil aufgrund
seines hohen Dipolmomentes auch im Weltraum beobachtet werden.!®

Die hoheren Monosulfide CgS bis CgS sind experimentell bislang noch unbekannt. Sie
wurden zusammen mit den klrzerkettigen Vertretern in einer theoretischen Studie von Lee

untersucht. !

36  Disulfide S=(C)y=S

Das einfachste Disulfid des Kohlenstoffs, CS,, ist wie alle anderen Heterokumulene mit
einem C-Atom schon lange bekannt und gut untersucht.’®” Es ist aus den Elementen darstell-
bar und findet a's organisches L 6sungsmittel verbreitet Anwendung.

Als ersten Vertreter dieser Klasse mit gerader C-Atomzahl konnten Maier et al. im Jahre
1990 Ethendithion, C,S, (41), aus mehreren polycyclischen Vorlaufern (37-39) erzeugen,
matrixisolieren und spektroskopisch untersuchen,® nachdem Schwarz et al. es bereits 1988
in einem NRM S-Experiment nachgewiesen hatten.'®¥ Die Dithiacyclopentylidene 40 und 42
sind weitere pyrolytische Vorlaufer fiir 41,/°” und auch tiber die Dimerisierung von Kohlen-
stoffmonosulfid CS (43) ist das Heterokumulen zuganglich, mit dem es in enem
wellenlangenabhangigen Photogleichgewicht steht.® Die dem photochemischen ProzeR
analoge Addition von Triplett-CS, das in einer elektrischen Entladung entsteht, an CS unter

Bildung von 41 war Gegenstand einer weiteren Matrixisolationsstudie des Hetero-
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kumulens.® Neben dem IR-Spektrum von C,S; lieflen sich auch dessen UV-Signale in einer
Ar-Matrix beobachten. %™

@)
S O
: S20%
S S o -
@)

S hv 40
o)
37
AT
o)
S h\) hV
| >=o ~ S=C=C=S =———>= S=C +C=S
hv
5 S 41 43 43
38
hv, AT
s>: o
o |l o)
S [S (l)
—N
© 39 S
R
42
R = CH,, C;H

Der Grundzustand von C,S, (41) ist experimentell nach wie vor offen. Das ESR-
Spektrum nach der Photolyse von 37 in einer Ar-Matrix zeigte ein sehr schwaches Triplett-
Signal, das jedoch nicht dem Heterokumulen zugeordnet wurde. Wie bei dem Dioxid C,0,
war moglicherweise der Meltbereich des verwendeten Spektrometers nicht ausreichend fir
eine eindeutige Beurteilung. Die ab initio-Theorie favorisiert nach anfanglich widerspriich-
lichen Ergebnissen, die auf eine Verletzung der Hundschen Regel hindeuteten,®%
mittlerweile klar den Triplett-Zustand als Grundzustand von 41.11%%2

CsS, konnte schon 1893 erstmals synthetisiert werden.®® In Analogie zu C;0, und C;0S
ist es unter Normalbedingungen relativ bestandig. Die Darstellung von C3S; basiert meistens
auf Entladungsreaktionen in CS,.*¥ Es |41t sich jedoch auch haufig bei der Pyrolyse schwe-

felhaltiger Vorléufer fur andere Kumulene as Nebenprodukt beobachten.
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Die IR- und UV-spektroskopische Charakterisierung von C,;S, (44) gelang 1991,1
nachdem Schwarz et al. bereits 1989 Uber den erfolgreichen Nachweis des Disulfids in einem
NRMS-Experiment berichtet hatten.!” Kumulen 44 entsteht bei der Matrix-Photolyse der
Verbindungen 29, 33 und 35. Unter Einwirkung von UV-Licht spaltet es reversibel in C3S
und CS.

@)
//N S\
N\ //I\I
N
hv
O
33
O @)
hv hv
| | — > S=C=C=C=C=S =—= S=C=C=C + C=S
o S o 44 h 32 43
29
O @] /h\)(
S S
/ \
o) S o)
35

Die Bildung von C,;S; aus 29 und 33 war auf den ersten Blick Uberraschend, da beide
Substanzen als gute photochemische Ausgangsverbindungen fir C;0S (28) gelten. Bei der
Bestrahlung der matrixisolierten Vorlaufer entstehen zwei im gleichen Matrixkéfig befind-
liche C;O0S-Moleklle. Die Autoren nehmen an, dal3 bei weiterer Photolyse Spaltung von
C30S in C,S und CO eintritt, wobel das erstgenannte Fragment bei den Experimenten nicht
nachgewiesen werden konnte. Eine sehr rasche Folgereaktion von C,S zum beobachteten
C4S; wird als Begriindung fur diesen Sachverhalt angegeben (s. auch Kap. B 2.4.1). Ein ESR-
Spektrum von 44 wurde bislang noch nicht gemessen, die Ergebnisse der abinitio-
Berechnungen sprechen aber auch hier klar firr einen Triplett-Grundzustand des Molekiils.™!

CsS; (46) entstent bei der Matrix-Photolyse oder bei der Pyrolyse von Benzotristhiadiazol
45 %1 Die Bildung von 46 wurde tber IR- und UV-Spektroskopie nachgewiesen. In Analogie
zu Cs0O, und CsOSist esin Losung einige Zeit ohne Polymerisation haltbar.
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Schwarz et al. beobachteten mit CgS, ein weiteres Disulfid des Kohlenstoffs bei einem
NRMS-Experiment in der Gasphase.!®® Kim et al. berechneten das IR-Spektrum von dieser
Verbindung.!®”

4 Verbindungen der Zusammensetzung C,N,

Besetzt man die Enden einer Kohlenstoff-K ette mit jeweils einem Stickstoffatom, so keh-
ren sich die elektronischen Verhdltnisse im Vergleich zu den Chalkogen-Kumulenen formal
um, da fur das Aufflllen der Orbitale zwei Elektronen weniger zur Verfigung stehen. Bel
gerader Kohlenstoffatomzahl n kann die durch den Austausch von O/S gegen N entstandene,
diradikalische Struktur (z. B. 47a fur n=2) zwe terminale Cyangruppen ausbilden (47b).
Das Resultat sind kettenformige Systeme mit alternierenden Dreifach- und Einfachbindungen,
die as Singulett-Molekiile eine betréchtliche Stabilitét aufweisen. Dicyan NCCN (47) ist eine
schon sehr lange bekannte Substanz, die bereits 1815 von Gay-Lussac beschrieben wurde.!*®
Von 47 lieRen sich dariiber hinaus die zwei isomeren Formen NCNC!***% ynd CNNC!*
nachweisen. Auch die nachsten beiden Verbindungen innerhalb dieser Systematik, Dicyan-
acetylen C4N,1*® und Dicyandiacetylen CeNa,** wurden schon frith erstmals dargestellt. Die
Isolierung der hoheren Dicyanpolyakine bis einschliefdlich Ci¢N, in Substanz gelang
1993.1%%! Mit der eng verwandten Verbindung HC1:N wiesen Bell et al. das bislang langste
kettenformige Molekil im Weltraum nach.'® Kiirzere Vertreter der Klasse HC,,N (m unge-

radzahlig) sind dort weit verbreitet.[*”
N=C=C=N. =—> IN=C—C=NI

47a 47b

N=C=C=C=N- =— IN=C—C—C=NI =——> IN=C—C=C—N)
48a 48b 48c
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In jangster Zeit lief3en sich von zwei langerkettigen Dicyanalkinen die entsprechenden
Isocyan-Analogons NCsNCH%% ynd CNC,NC!% sowie NCsNC!M? erzeugen.

Die moglichen Grenzstrukturen bel ungerader Kohlenstoffzahl n sind am Beispiel von
Dicyancarben (48) dargestellt. In einem solchen Fall ergeben sich diradikalische (48a) und
carbenoide (48b) — oder bei Ausbildung von nur einer terminalen Cyangruppe auch nitrenoide
(48c) — Elektronenstrukturen, fur die die obige Systematik einen Triplett-Grundzustand for-
dert. Erwartungsgemal? weisen die Verbindungen mit dieser Multiplizitét eine stark erhéhte
Reaktivitdt auf. Der einfachste Vertreter, Cyannitren NCN (49), konnte unter Matrix-
bedingungen durch Photolyse von Cyanazid (3) erzeugt und IR- und UV-spektroskopisch
charakterisiert werden.""**4 Den postulierten Triplett-Grundzustand wiesen Wasserman et
al. tber das Matrix-ESR-Spektrum nach.™™® Auch die isomere Verbindung CNN (50) war
bereits Gegenstand von Matrixisolationsstudien.!™*¥ Sie ist durch Bestrahlung von 49 zu-

ganglich und weist ebenfalls einen Triplett-Grundzustand auf.!***!

hv _ — hv + =
‘-N=C=N: — > :C:N:N/

N=C—N,
3 49 50

Dicyancarben, C3N, (48), wurde gleichfalls bereits in verschiedenen Matrizes generiert
und beobachtet. Bel seiner spektroskopischen Charakterisierung tauchten jedoch einige
Widerspriche auf, weshalb 48 u. a. Gegenstand dieser Arbeit ist. Isomere von 48 sind bislang
noch nicht beschrieben worden. Die bisherigen Untersuchungen zu dieser Spezies sind in
Kap. B 4.1.1 zusammengestellt. 1994 nahmen Smith et al. nach einer Entladungsreaktion in
einem C4N,/Ar-Gemisch ein Matrix-L aserfluoreszenz-Spektrum auf,"* das die Autoren vor-
sichtig dem néchsten Homologen, CsN», zuordneten, ohne sich auf eine Struktur festzulegen.
Von den langerkettigen Verbindungen C;N,, CgN» und C11N; gibt es bislang nur Hinweise auf
die entsprechenden Radikalkationen.[*

5 Zielsetzung

Mit Hilfe der Matrixisolationstechnik sollte untersucht werden, ob die bislang nur unzu-
reichend charakterisierten Verbindungen C,OS und C,S auch unter Matrixbedingungen
faldbar sind. Die grofiten Erfolgsaussichten versprachen hierbei Synthese-Strategien, die schon
bei dhnlichen Chalkogen-Kumulenen zum Ziel gefuhrt hatten. Die bewéhrten Analyse-Ver-
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fahren der IR- und UV/VIS-Spektroskopie waren durch eigene ab initio-Berechnungen zu
unterstiitzen, die zu den genannten Systemen in der Literatur nur spérlich zu finden waren.

Weitere Bemihungen sollten in die Richtung einer erstmaligen Synthese von CgO,
gehen, das bisher weder in theoretischen noch in experimentellen Verdffentlichungen
Erwahnung fand. Aus dem einmal matrixisolierten Dioxid stiinde durch Photolyse der Zugang
zum nur in der Gasphase bekannten Monoxid CsO offen.

Ein weiteres Augenmerk galt den widersprichlichen Ergebnissen zum Dicyancarben
CsNy. Das Ziel war hier, durch Wiederholung der Synthese in Verbindung mit ab initio-
Ergebnissen zu klaren Aussagen Uber das IR- und UV-Spektrum des Carbens zu gelangen. In
Analogie zu vergleichbaren Systemen wie Cyancarben war zudem mit vielfatigen photo-
chemischen Reaktionen von Dicyancarben zu rechnen, die weitere, ganzlich unbekannte

Spezies einer matrixspektroskopischen Untersuchung zuganglich machen konnten.
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B ALLGEMEINER TEIL

1 Thioxoethenon C,0S

11 Motivation

Wie bereits in Kapitel A 3.4 erwahnt, beschréankte sich das bisherige Wissen tber Ver-
bindungen mit der Zusammensetzung C,OS auf die Herstellung eines reaktiven Teilchens
durch Neutralisation des korrespondierenden Radikalkations in der Gasphase und dessen
Nachweis Uber das M assenspektrum. Die ermittelte atomare Verknlpfungsfolge O-C-C-S, die
aus dem Fragmentierungsmuster hervorging, blieb der einzige experimentelle Hinweis zur
Struktur der fiir kurze Zeit (ca. 0,5 us) existenten Spezies!®® Die Autoren schlossen hierbei
aus theoretischen Berechnungen auf HF/6-31G*-Niveau, dal3 es sich um ein lineares Mol ekl
mit Triplett-Grundzustand handeln sollte. Die Erzeugung des Radikalkations erfolgte durch
lonisierung des Quadratsdure-Derivats 29. Die folgerichtige Pyrolyse oder Photolyse von 29
unter Matrixbedingungen fihrte jedoch nicht zur erhofften Zielverbindung, sondern im ersten
Schritt zum néchsthdheren Homologen C;0S (28).[685

O S @) dlisai
| 70 eV .. Neutralisation
| B ——— O=C=C=S P e —_ O=C=C=Ss
o o 51+ Reionisation 51
29
AT, hv
O=C=C=C=S
28

Andere vielversprechende Vorlaufermolekile wurden ebenfalls ohne Erfolg auf einen
moglichen Zugangsweg zu Thioxoethenon hin untersucht.!®*”) Eigene Versuche in dieser
Richtung scheiterten an der Synthese des bislang unbekannten a-Thioxoketons 52, das photo-
chemisch oder pyrolytisch Benzol und C,0S (51) liefern konnte.! !
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/ / - © 51
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52

Y

Die zu 51 analoge Verbindung Ethendithion (41) ist unter Matrixbedingungen rever-
sibel in zwei Molekiile CS (43) spaltbar.®¥ CS ist also durch photochemische Anregung
dimerisierbar, wenn der Matrixkafig eine gewisse raumliche Nahe der beiden Teilchen er-
zwingt. Im Fal von dimerem CO (2) trat dagegen unter den gleichen Bedingungen keine
Reaktion ein.!™ Somit war das Verhaten des gemischten Paares CS/CO von besonderem
Interesse hinsichtlich einer Synthese von Thioxoethenon (51). Die photochemische Addition
von CS an CO nach der Cokondensation der beiden Substanzen in einer Argon-Matrix wére

die einfachste denkbare Darstellungsreaktion fir 51 ohne eventuell stérende Nebenprodukte.

hv
43 43 hv 1
hv
O=C + C=0 —Hf— 0O=C=C=0
2 2 19
hv ?
O=C + C=S —_— O=C=C=S
2 43 51

1.2 Theor etische Betrachtungen —die C,OS-Ener giehyperflache

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit existierten Rechnungen zur C,OS-Energiehyperflache
nur auf HF/6-31G*-Niveau, wobel die Autoren Molekilgeometrien und Energien von drei
verschiedenen Isomeren angaben.'®® Bei dem gegebenen kleinen System aus vier Atomen lag
es nahe, analoge Berechnungen mit moderneren Methoden auszufiihren. Die Wahl fiel auf die
Hybrid-Methode aus DFT- und ab initio-Ansatz B3LYP, die erfahrungsgeméald gute Ergeb-
nisse hinsichtlich der energetischen Lage einzelner Isomere auf einer Hyperflache liefert. Als

Basissatz diente 6-311+G*, der aufgrund seiner diffusen Funktionen das vorhandene grof3e
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Schwefelatom gut beschreiben sollte. Die auf diese Weise ermittelten Spezies wurden dariiber
hinaus mit der coupled cluster-Methode CCSD(T) berechnet, wobei der Basissatz aufgrund
der erhohten Rechenintensitét des Verfahrens auf 6-31G* zu reduzieren war. Die Resultate
der Berechnungen sind in Abb. 1 dargestellt. Wie nach der Hundschen Regel erwartet, stellt
das lineare Thioxoethenon im Triplett-Zustand das globale Minimum dieser Energiehyper-
flache dar. Die Atomabstande in S-51 unterscheiden sich nur geringfligig von denen in T-51
(s. Tab. 2), und das Singulett-Triplett-Gap AEst wird as sehr klein ermittelt. Hierbel ist je-
doch zu beachten, dal3 S-51 vermutlich a's offenschaliges Singulett-Diradikal vorliegt, das die
verwendeten Ein-Determinanten-Methoden nicht korrekt beschreiben konnen (vgl. hierzu die
Ausfuhrungen unten). Die anderen berechneten Minima sind energetisch deutlich von den
linearen Kumulenen separiert, ihre genauen Strukturen finden sich zusammen mit den IR-
Absorptionen in Kap. E 1. Hierzu dhnliche Verbindungen mit der Zusammensetzung C,0,
untersuchten Korkin et al. in ihrer umfassenden Studie zu vieratomigen Molekulen mit 28

Elektronen.[*°)

E.  112.5(99.7) - y
rel 112,5(99,7) e ——e 1:C:C\\S 5-56 C
104,9 (92,4) ------ ==
104,8 (99,4) A
- e C T-55 C,,It!
88,9 (77,6)
e g P00 T-54 C,
60,4 (45,0) ------- —
: S=
1.c=c* 0 S-54 C,
1'C—C//S
N/ 53 CS[C]
0
'0=C=C=S S-51 C,,
43(3,7)
0,0 (0,0) -------- e 0=C=C=S T-51 C,,

Abb. 1. Relative Energien [kcal/mol] der C,OS-Isomere 51 und 53 bis 56, berechnet nach B3LY P/6-
311+G* (Werte nach CCSD(T)/6-31G* in Klammern). Punktgruppe kursiv. @ Eq (T-
56) = 126,2 kcal/mol. ™ Ey (S-55) = 154,2 kcal/mol. [ Kein stabiles Triplett.
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Von den weiteren C,0S-Isomeren sind die Verbindungen 53 und 55 im Hinblick auf die
beabsichtigte Synthese aus CS und CO interessant. 2-Thioxo-oxiran-3-yliden (53), dessen
Entstehung man sich durch cheletrope Addition einer CS-Einheit an die Mehrfachbindung
eines CO-Molekils vorstellen konnte, ist ein zu 51 aternatives Produkt einer Reaktion von
CO und CS. Verbindung 53 hat die Moglichkeit, sich durch eine Carben-Allen-Umlagerung
in 51 umzuwandeln und umgekehrt. Ein entsprechender Dreiring im Triplett-Zustand lief3 sich
bei den Berechnungen nicht als stationdrer Punkt lokalisieren, ebensowenig stellt die analoge
Ringverbindung 2-Oxo-thiiran-3-yliden ein Minimum auf der Energie-Hyperflache dar. Der
Vierring 55 ist das denkbare Produkt einer [2+2]-Cycloaddition von CO und CS. Die hohe
energetische Lage durfte 55 jedoch als Konkurrenzprodukt zu 51 oder 53 ausschlief3en. Der
zweite mogliche Vierring mit den Heteroatomen in 1,2-Stellung ist kein Minimum. Die ver-
bleibenden Spezies 54 und 56 kdnnen nicht durch eine einfache Umlagerung aus einem der
direkten Photoaddukte gebildet werden. Ihr experimenteller Nachweis ist somit gleichfalls
nicht zu erwarten. Alle anderen denkbaren Verknipfungsarten der vier Atome fihren bel dem
Versuch einer Geometrie-Optimierung zur ,Dissoziation® des Molekils oder durch eine
»,Umlagerung” zu einer der genannten Verbindungen.

Bel Ausfuhrung der Berechnungen zu S-51 mit gepaarten Elektronen (restricted) erhélt
man fur die lineare Form aufgrund der falschen Aufhebung der Entartung der Te=Orbitale eine
negative Schwingungsfrequenz, die zu einer scheinbar gunstigeren, transoid gebogenen Spe-
zies as Minimum fuhrt (weiter unten as bent-S-51 bezeichnet). Das oben verwendete
Verfahren (unrestricted, s. a. Kap. D 1.6) stellt eine etwas bessere Anndherung an die bel ei-
nem Singulett-Diradikal vorliegenden Verhédtnisse dar, ist aber nach Janoschek immer noch
keine exakte Beschreibung.!*® Immerhin |4 sich die erwartete Entartung der T=Orbitale und
damit auch der Knickschwingungen auf diese Weise richtig vorhersagen, der ermittelte
Energie-Unterschied zum Triplett durfte dagegen deutlich zu niedrig sein. Die korrekte
Berechnung von solchen Spezies erfordert die Verwendung von Konfigurationswechsel-
wirkungsmethoden. Bel dem CAS-Verfahren (complete active space) stellt man den interes-
sierenden Elektronen (in diesem Fall nur TeElektronen) einen Orbitalraum aus besetzten und
virtuellen Orbitalen der richtigen Symmetrie (hier: TeOrbitale) zur Verfiigung und berechnet
samtliche mdglichen Konfigurationen. In Tab. 1 sind die Werte fir AEst von linearem
Thioxoethenon (51) bei schrittweiser VergroRerung des CAS-Raumes zusammengestellt,
aulBerdem finden sich dort die Ergebnisse fur bent-S-51. Auch die CAS-Methoden stufen das
Triplett von C,OS als am energetisch gunstigsten ein, wie es die Hundsche Regel fordert. S-

51 ist bei Verwendung der kleineren CAS-Raume in der linearen Form ein Ubergangszustand,
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das scheinbare Minimum bent-S-51 wird mit zunehmender Konfigurationszahl immer un-
gunstiger. Erst bei Anwendung des grofiten Konfigurationsraums reprasentiert das lineare
Singulett ein Minimum der Hyperfl&che. Die Elektronenverteilung im CAS-Raum (10,10) ist
bei S-51 analog zum Triplett, esliegt hier also in der Tat eine offenschalige Konfiguration mit
zwel ungepaarten Elektronen entgegengesetzter Spins vor. Janoschek kommt in einer kirzlich
erschienenen Studie nach CAS-Berechnungen mit grof3eren Basissdtzen zu dhnlichen Werten
fur das Singulett-Triplett-Gap von Thioxoethenon, macht jedoch keine Angaben zu

Schwingungsfrequenzen von S-51.1

Tab. 1. Relative energetische Lagen [kcal/mol] von linearem (S-51) und gebogenem Singulett-
Thioxoethenon (bent-S-51) nach CAS(x,y)-Rechnungen, bezogen auf T-51. x=Zahl der T
Elektronen, y = Zahl der T-Orbitale.

Methode Basissatz S51 bent-S-51

CAS24) 6-31G* 7,81 32
6-311+G* 7,713 39
CASIE) 6-31G* 7,619 11,3
6-311+G* 7,61 11,9

CAS(10,10)  6-31G* 6,6 26,5

[@ Ubergangszustand. ™ Ohne Nullpunktskorrektur.

Um die Chance einer Matrixisolierung von Thioxoethenon einschéatzen zu kénnen, wur-
den die Energien der moglichen Spaltungsreaktionen berechnet. Die beiden verwendeten
Methoden ergaben hinsichtlich eines Zerfalls von 51 in zwel Grundzustandsmolekiile CO und
CS Uberraschenderweise gegensétzliche Ergebnisse: B3LYP stuft die Reaktion mit
AE = +11,6 kcal/mol endergonisch ein, wohingegen CCSD(T) einen Wert von AE=
-8,9 kcal/mol liefert. Fur den Ablauf dieser Zerfallsreaktion ist jedoch ein verbotener
Multiplizitdtswechsel nétig. Die Spaltung von T-51 unter Spinerhaltung in *CO und CS ist
nach B3LYP mit 88,8 kcal/mol deutlich endergonisch (CCSD(T): 70,3 kcal/mal), die alter-
nativen Produkte 3CO und 'CS liegen bei 145,9 kcal/mol (CCSD(T): 128,7 kcal/mol).” Auch
die anderen Fragmentierungsmoglichkeiten (Abspaltung eines Chalkogen-Atoms) sind Pro-

zesse, fur die sehr hohe Energien aufzuwenden sind. Von allen denkbaren Varianten erfordert

" Die niedrigsten Triplett-Zustande von CS und CO werden demnach bei 77,2 bzw. 134,2 kcal/mol (iber dem
Grundzustand liegend berechnet (CCSD(T): 79,2 bzw. 137,6 kcal/mol). Der Vergleich mit den experimentellen
Werten von 79,1 bzw. 139,1 kcal/mol>?” zeigt die Qualitét der verwendeten Rechenmethoden.
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die energetisch giinstigste, die unter Umgehung des Spinerhaltungssatzes zu C,O und °S
fiihrt, eine Gesamtenergie von 112,7 kcal/mol (B3LYP).” Die Barrieren firr einen Zerfall des
gesuchten Molekils sollten demnach ausreichend hoch sein, um einen Nachweis unter Ma
trixbedingungen zu ermdglichen. Die beim Thioxoethenon (51) herrschenden Verhaltnisse
ahneln diesbeziiglich denen beim analogen Ethendion, C,0O, (19). Im Gegensatz zum C,0S
besitzt 19 jedoch eine intrinsische Instabilitét, die von einer niedrig liegenden Kreuzung der
Triplett- mit der in diesem Fall dissoziativen Singulett-Hyperflache herriihrt.>¥

Da die beabsichtigte Synthese von 51 auf CO- und CS-Teilchen basiert, die durch Ein-
schlief3en in einem Matrixkafig eine gewisse réaumliche Néhe zueinander aufweisen, wurde
untersucht, ob bereits in diesem ungebundenen Zustand attraktive oder repulsive Wechsel-
wirkungen zwischen beiden Molekulen vorhanden sind. In Abb. 2 sind verschiedene van-der-
Waals-Komplexe aus CO und CS dargestellt. Die Methode B3LY P stuft die Wechselwirkung
zwischen den beiden Teilchen als so gut wie nicht vorhanden ein, wie an den sehr geringen
Stabilisierungsenergien zu erkennen ist. Ein dhnliches Phdnomen beobachteten Han und Kim
bei Berechnungen zum CO-Dimer, die B3LYP unter den von ihnen benutzten Verfahren zur
Berechnung schwacher Wechselwirkungen als am wenigsten geeignet einschatzen.®? Die
Verwendung von CCSD(T) fuhrt zu einer grofReren Stabilisierung der beiden Molekile bei
geringeren intermolekularen Absténden. Um sicherzustellen, dal3 es sich bei den ermittelten
Minima nicht um Artefakte der verwendeten Rechenverfahren handelte, erfolgte die Berech-
nung der Komplexe zusétzlich mittels Stérungsmethoden (MP2 und MP4, Basissatz 6-31G*).
Auch hiermit lief3en sich vergleichbare Ergebnisse erhalten.

Die geometrischen Anordnungen der gefundenen Komplexe sind mit einigen der fir
(CO), ermittelten vergleichbar.®? Die berechneten geringen Energiebetrage zeigen an, dal
die Potentialfléache im Bereich der Minima fur CO/CS &hnlich flach zu sein scheint wie fir
das Kohlenmonoxid-Dimer. Die theoretische Beschreibung von van-der-Waals-Verbunden
mit CO ist allerdings problematisch, da das Vorzeichen des Dipolmoments von CO von den
verwendeten Methoden fal sch vorhergesagt wird.

Komplex (2/43)a weist eine fur die CC-Verknipfung ginstige Anordnung auf, die
gleichzeitig die energetisch niedrigste ist. Die harmonischen Schwingungsfrequenzen der CO-
bzw. CS-Einheiten in den Komplexen sind um max. 7 bzw. 3 cm™ gegeniiber den getrennten
Molekulen verschoben. Ein experimenteller Nachweis solcher Gebilde konnte daher moglich

sein, auch wenn die aufgrund der Komplexbildung zusétzlich vorhandenen Schwingungen

" Zum Vergleich: E.q (°C,S + °0) = +156,8 kcal/mol.
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infolge der geringen Wechselwirkungen nach den Berechnungen im gewohnlich nicht beob-

achteten, fernen |R-Bereich zu erwarten sind.

S 3,64 S 3,88 3,91
2 3,34 T\ [l 3,47
C i C T T C=S - oioees 0=C
3,24 ‘O 3,45 n 3,43
3,25 3,42 C 3,40
-0,04 -0,03 -0,03
-0,66 - -0,50
(2143)a ' (2143)b o7 (2143)c 5
-0,84 -0,75 -0,75

Abb. 2. Wechsalwirkungsabstande und Stabilisierungsenergien bel Bildung der Komplexe (2/43)a bis
c (Werte von oben nach unten: B3LYP/6-311+G*, CCSD(T)/6-31G*, MP2/6-31G* und MP4/6-
31G*). Abstande in A, Energien (kursiv) in kcal/mol relativ zu getrennten Molekilen 2 und 43. 1@
Isomerisiert zu (2/43)a.

Infrarot-Spektren, die eine Identifizierung von C,OS-Spezies ermdglichen wirden, waren
zu Beginn dieser Arbeit nicht in der Literatur zu finden. Erfahrungsgemal liefern Dichte-
funktionalmethoden bei der Vorhersage von Schwingungsspektren eine sehr viel bessere
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten als z. B. Stérungsmethoden. Aus diesem
Grund wurden die Absorptionsbanden der einzelnen C,OS-Isomere auf dem Niveau BLY P/6-
311+G* berechnet.” Die fir T- und S-51 erwarteten Bandenlagen sind in Tab. 2 zusammen
mit den nach CCSD(T) berechneten Bindungslangen aufgefihrt.

Eine in der Zwischenzeit erschienene Studie von Lee et al. enthdlt das IR-Spektrum von
Triplett-C,0S auf einem sehr dhnlichen Niveau wie dem hier benutzten.!”™ Das zugehorige
Singulett und die anderen C,0OS-Isomere finden jedoch in dieser Arbeit keine Erwahnung.
Wie bereits oben beschrieben, differieren die linearen Geometrien beider Elektronenzustande
nur geringflgig. Die Folge hiervon ist ein geringer Unterschied in den theoretischen Infrarot-
Spektren, der fur einen Beweis des vorliegenden Grundzustandes durch Vergleich mit
experimentellen Absorptionen nicht ausreicht. Bel den Knickschwingungen von S-51 ist die
erwartete Entartung nicht exakt wiedergegeben, die Abweichung der Signallagen voneinander
betréagt jedoch weniger als 0,1 cm™, was aufgrund des Naherungscharakters des verwendeten

Rechenverfahrens a s unerheblich anzusehen ist.

" Die mit B3LY P berechneten IR-Banden weichen nach den Erfahrungen der Autoren einiger Studien zu O/S-
Heterokumulenen stérker von den beobachteten Werten ab. 738697
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Auch die UV-Absorptionen von Triplett- und Singulett-Thioxoethenon sind nach den Be-
rechnungen sehr dhnlich. Eine Unterscheidung zwischen beiden Elektronenzusténden von 51
Uber das UV -Spektrum, fir das jeweils ein Signal vorhergesagt wird, scheidet somit praktisch

ebenfalls aus.

Tab. 2. Berechnete IR-Absorptionen (BLYP/6-311+G; incm', absolute Intensitdten [km/mol] in
Klammern) und Bindungsliangen (CCSD(T)/6-31G*; in A) von Thioxoethenon 51 (Triplett und
Singulett).

Schwingung Rasse T-51 S51
V1 o 21511 (44523) 2151,1 (439,0)
Vo o 14644 (101,2) 14634  (97,0)
Vs o 662,1 (0,008) 6606 (0,001
Vs md 4373 (22,2 4446 (22,2
Vs nd 1766  (0,4) 181,0  (0,2)
rco 1,1916 1,1932
fe.c 1,2896 1,2913
res 1,5883 1,5903

@ zweifach entartet.

Tab. 3. Berechnete UV-Ubergéange [nm] von Triplett- und Singulett-Thioxoethenon (51) (Werte nach
CIS//B3LYPund TD-B3LY P, Basissatz jeweils 6-311+G*). Oszillatorstarken in Klammern.

CIS//B3LYP TD-B3LYP
T-51 256,8 (0,3689) 277,7 (0,0193)
S51 2455 (0,3270) 271,5 (0,0176)

1.3 Photor eaktion von CS mit Kohlenmonoxid

1.3.1 Darstellung und Eigenschaften von K ohlenstoffmonosulfid CS

Verglichen mit seinem Sauerstoff-Analogon CO weist das einfachste Monosulfid des
Kohlenstoffs eine betrachtliche kinetische Instabilitét auf, die sich in einer stark erhhten
Neigung zur Polymerisation auf3ert. So reagiert CS schon bei einer Temperatur von 53 K

langsam zu einem braunen Festkorper unbekannter Struktur, bei hGheren Temperaturen ver-
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|auft die Umsetzung schlagartig und heftig.l™® In der Gasphase ist die Substanz bei niedrigen
Dricken wenige Sekunden bis einige Minuten haltbar, so dal3 die Flugstrecke vom Erzeu-
gungsort zu einem gekihlten Matrixfenster problemlos zu Uberwinden ist.

Die Darstellung von CS beruht in den meisten Féllen auf einer Dissoziation von CS,, die
sich durch verschiedene Entladungen, thermische Zersetzung oder Bestrahlungen induzieren
14Rt.[™ In der vorliegenden Arbeit wurde CS durch Mikrowellenentladung in einem CS,/Ar-
Gemisch erzeugt, als Nebenprodukt dieser Reaktion lief? sich im Matrix-IR-Spektrum neben
unumgesetztem Edukt eine geringe Menge an C3S; beobachten. Aul3erdem war stets das in-
tensivste Signal von S;0 zugegen, das aus Sauerstoffresten entstanden sein mufdte, die trotz
mehrfachen Entgasens des CS, noch in der eingesetzten Gasmischung vorhanden waren. Die
bei der Dissoziation verwendete Mischung besal3 einen Gehalt von ca. 1 % CS,, dain diesem
Fall die Entladung gleichmafiig und stetig ablaufen konnte.

1.3.2 IR-Spektrum von Thioxoethenon

Um eine Reaktion des K ohlenstoffmonosulfids mit CO in einer Argon-Matrix zu ermog-
lichen, missen sich die beiden Teilchen im gleichen Matrixk&fig und somit in unmittelbarer
Nachbarschaft befinden. Dieser Zustand ist statistisch durch eine entsprechend hohe Aus-
gangskonzentration der beiden Reaktanden zu erreichen, wobei beim CS die erzeugte Menge
von dem Gehalt an CS; in der eingesetzten Gasmischung abhéngt. Dieser wiederum darf sich
nur innerhalb bestimmter Grenzen bewegen, um einen gleichmaRigen Ablauf der Dissoziation
zu gewdhrleisten. Um mdoglichst viele CS-Teilchen in die direkte Nahe eines CO-Molekils zu
bringen, wurde eine CO/Ar-Mischung im Verhdtnis 1:5 verwendet, was einen Kompromif3
zwischen mdglichst starker Anreicherung des Substrats und noch ausreichender Matrix-
isolierung darstellt. Diese Gasmischung wurde zusammen mit den Reaktionsprodukten der
Mikrowellenentladung auf einem auf 10 K gekuhlten Matrixfenster cokondensiert. Das beob-
achtete Signal von CS war mehrfach aufgespalten, neben der Absorption von monomerem CS
bei 1275,1 cm™ fand sich eine Bande bei 1278,1 cm™. Bel hoher CS-Ausbeute und niedri-
gerem Gehalt der CO/Ar-Gasmischung (1:50) erschien zusétzlich ein Signal bei 1280,0 cm™.
Die |etztgenannte Absorption ist nach Angaben von Andrews et al. (CS), zuzuordnen,'®” wo-
hingegen sich das Signal bei 1278 cm™ im Einklang mit der Berechnung eventuell einem der
in Abb. 2 (Kap. 1.2) gezeigten CO/CS-Komplexe (2/43) zuschreiben 1&/%. Tempern der Ma-
trix auf 35 K ergab eine Abnahme aller CS-Signale, offenbar aufgrund einer Rickreaktion mit
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ebenfallsin der Matrix isolierten Schwefelatomen, die unter diesen Bedingungen eine erhthte
Beweglichkeit besitzen. Ein Matrixeffekt war demnach nicht die Ursache fir die beobachteten
Aufspaltungen.

Da CS ein UV-Absorptionsmaximum bei 260 nm besitzt, wurde die nach der Entladungs-
reaktion erhaltene Matrix mit Licht der Wellenlange A =254 nm bestrahlt.” Schon nach
kurzer Belichtungszeit erschienen im Matrix-1R-Spektrum einige neue Banden, die in Tab. 4
zusammengefaldt sind. Gleichzeitig nahm die Intensitét der CS-Banden um ca. 5% ab, eine
entsprechende Abnahme der CO-Absorption war aufgrund der sehr hohen Ausgangskon-
zentration nicht zu registrieren. In Abb.3 ist das Differenzspektrum einer solchen
Belichtungsreaktion zusammen mit dem berechneten Spektrum von Thioxoethenon im
Triplett-Zustand dargestellt, die Bandenlagen von S-51 sind hierzu sehr dhnlich (vgl. Tab. 4).

RR19D 24
0=C=C=S
51
|
0,3
0,24
A 1 51
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0,0 § W 'il Y e 1: a
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Abb. 3. Unten: Matrix-IR-Differenzspektrum der Photoreaktion 2 + 43 - 51 (Ar-Matrix, 10K,
A = 254 nm), dargestellt sind nur die entstehenden Banden. Oben: Berechnetes IR-Spektrum (BLY P/6-
311+G*) von Thioxoethenon, C,0S (51).

" Eine entsprechende Absorption von CO befindet sich im kiirzerwelligen Strahlungsbereich; sie ist deutlich
weniger intensiv und der korrespondierende Ubergang kann durch Einstrahlen von Licht der Wellenlange
A =185 oder 193 nm (Laser) angeregt werden. Wie im Falle der nicht erfolgreichen CO-Dimerisierung bei
Bestrahlung von CO alleine fuhrte eine solche Belichtung zu keiner Reaktion.
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Auf den ersten Blick scheinen Theorie und Experiment nur teilweise gut Uberein-
zustimmen, da bei 2200 cm™ eine intensive Bande zu sehen ist, die im theoretischen
Spektrum nicht vorkommt. Die verbleibenden Absorptionen kann man zwel Streck- und einer
Deformationsschwingung von C,OS (51) zuordnen. Die dritte Valenzschwingung wird von
der Theorie as sehr wenig intensiv vorausgesagt und ist infolgedessen ebensowenig im
Spektrum zu sehen wie die zweite Knickschwingung, die im nicht beobachteten fernen IR-
Bereich liegen sollte (s. Tab.4). Auf der Grundlage dieser Zuordnungen |83t sich die
Absorption bei 2200 cm? dem Kombinationston v, + v3 zuschreiben, der seine hohe Intensitzt
einem anharmonischen Resonanzeffekt mit der Fundamentalen v; verdankt. Dieser Reso-
nanzeffekt bewirkt neben der Intensitdtsverdnderung eine Abstandsvergrof3erung der
Signallagen beider wechselwirkender Schwingungen.” Die Bandenlagen der ungestorten
Schwingungen lassen sich aus den Lagen (v, v,,) und Intensitéten (15, |p) der experimentell

beobachteten Absorptionen durch nachstehende Formel errechnen:**%

2 _1
5 =VatVy  Va=Vp ly
korr. 2 - 2 I

a+1

So erhdlt man mit (V, + Vg )korr. = 2189,3 cm™ einen besser geeigneten Wert zur Ab-
schétzung der nicht direkt beobachtbaren Lage von vs, und der nach obiger Formel korrigierte
Wert der intensivsten Absorptionsbande v, = 2166,7 cm™ ist derjenige, den man eigentlich
mit dem theoretisch berechneten Wert vergleichen mul3. Zusétzlich sind im Spektrum bei
starker VergrofRerung weitere Kombinationsschwingungen im nicht dargestellten Bereich
oberhalb von 2400 cm™ zu registrieren, die einen &hnlichen Resonanzeffekt aufweisen (v, +
2vzund vy + v3).

O=C + C=S = >Am O=C=C=S

313 nm
2 43 51

Bei Bestrahlen der Matrix mit Licht der Wellenlange A = 313 nm verschwanden die
neuen IR-Banden und der Ausgangszustand war wiederhergestellt. Dieser Prozeld war durch
entsprechenden Wechsel der Anregungswellenlénge beliebig oft reproduzierbar. Die be-

schriebenen Verénderungen im IR-Spektrum sind demnach der obenstehenden Photoreaktion

" Fur die ahnliche Wechselwirkung eines Grundtons mit einer Oberschwingung wird in der Spektroskopie meist

die Bezeichnung Fermi-Resonanz verwendet.
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zuzuordnen. Belichtungen mit anderen Wellenlangen ergaben keine Veranderungen der IR-
Signale.

Tab. 4. Berechnete Schwingungsspektren von Thioxoethenon 51 (Triplett und Singulett, BLY P/6-
311+G*) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix,@ 10 K; relative Intensitdten in
Klammern).

Zuordnung  Rasse V exp. [CM] V ber. T [cM™] V ber. s [cm ]

Vo + 2v3 o 28854 (0,1)

Vit Vg o 28282 (0,45)

Vo + Vg o 2200,1 (32)
Vi o 2156,0 (100) 2151,1 (100 21511 (100)
Vo o 1505,2 (20) 1464,4 (23) 14634 (22)
Vs o (ca. 684) 662,1 (0,002)  660,6 (0,002)
Vs e 4522 (9) 437,3 (6) 4446 (5)
Vs e - 176,6 (0,05) 181,0 (0,06)

@ Fir die Wertein einer Xe-Matrix vgl. Kap. 2.4.5. ™ Absolute Intensitét: 445 km/mol. ! Absolute
Intensitat: 439 kmvmol. [ Aus K ombinationsbanden berechnet. (¥ Zweifach entartet.

Tab. 5. Experimentelle IR-Bandenlagen von 1-*C-Thioxoethenon (51) (Ar-Matrix, 10 K) und Ver-
gleich von beobachteten Bandenverschiebungen relativ zur unmarkierten Verbindung mit fir Triplett-
und Singulett-51 berechneten (BLY P/6-311+G*) (alle Angaben incm™, rel. Intensitéten in Klam-
mern).

Zuordnung V exp. AV e, AVipe, 7 AVipe,s
Vi+ V3 2780,0 (0,3) 62,519 57,4 57,4
Vo + V3 21853 (6) 8,414 75 7,0

Vi 2109,3 (100) 53,11 53,4 53,6
Vs 3¢ 1501,8 (22) 34 35 32

o3¢ 1476,5 28,7 29,4 29,0
% ca. 679 ca. 6 4,0 3,8
Vs 440,0 (7) 12,2 12,0 12,2

@ Nach Korrektur aufgrund anharmonischer Resonanz. ! Aus K ombinationsbanden berech-
net.
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Um weitere Informationen tber die Struktur des neu entstandenen Teilchens zu erhalten,
wurde ein analoges Experiment mit *CO durchgefiihrt. Vom Hersteller der isotopen-
markierten Substanz aus war zusétzlich ein Gehalt an ®0 von ca. 10 % gegeben. Wie die
Berechnungen erwarten lief3en, ist die anharmonische Resonanz zwischen v, + vz und vy im
Molekiil O**CCS verringert, da sich die Lagen beider Absorptionen nach der Vorhersage ver-
schieden stark verandern. Die Folge ist eine deutliche Intensitdtsverminderung des genannten
Kombinationstons (siehe Abb. 4). Vergleicht man die Verschiebungen der beobachteten Ab-
sorptionen mit den theoretisch berechneten fur 51, so stellt man ene sehr gute
Ubereinstimmung fest, insbesondere wenn man die gemessenen Signale von v, + vz und vy
gemal3 obenstehender Formel korrigiert (vgl. Tab. 5).

i RR18D56
0,4
- Vl
| 0="c=C=s
0,3+ 1-°C-51
A 0,2-
0,1
_ Vv,
VvV, +V
) RN | 9 N
Ll L . . ‘M
0,0 e " 1 I "
IIII|IIII|IIII|IIII| 1 1 1 1 I 1 1 1 1 | 1 ] 1 1 |

4000 3000 2000 1500 1000 500

v/em®
Abb. 4. IR-Spektrum von 1-**C-Thioxoethenon (1-*C-51, Ar-Matrix, 10 K).
Besonders offensichtlich ist der Nachwels der Linearitdt der Atomverkniipfung, der u. a.

an der Vaenzschwingung v, nachzuvollziehen ist: Bei einer gewinkelten Struktur (bent-S-51)

wirde sich das im Isotopenexperiment markierte C-Atom kaum an der entsprechenden
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Schwingung beteiligen, so dal3 nur eine geringfligige Verschiebung erwartet (und auch be-
rechnet) wird. Dagegen stimmt die experimentelle Lagenveranderung von 3,4 cm™ fast exakt
mit der firr ein lineares Molekiil berechneten tiberein (3,5 bzw. 3,2 cm™ (T bzw. S)).

Zusétzlich im Spektrum erkennbar ist v, des Isotopomers *0™CCS. Die intensivste
Bande dieser Spezies liegt vermutlich unter der breiten Absorption des Kohlenmonoxids ver-
borgen (V. ber. = 2082,6 cM™, V o (*CO) = 2092,8 cm™) und ist aufgrund dessen hoher
Konzentration auch im Differenzspektrum nicht erkennbar. Die o. g. anharmonische Reso-
nanz fehlt hier offenbar vollsténdig, so dal3 keine weiteren Banden dieses Isotopomers im
Spektrum auftauchen.

Be alen Experimenten entstand durch Bestrahlung mit 254 nm neben Thioxoethenon
(51) in geringen Mengen Ethendithion C,S; (41), das anhand seiner einzigen IR-aktiven Ab-
sorptionsbande bei 1179 cm™ und durch sein charakteristisches UV-Signa (s. Kap. 1.3.3)
identifiziert wurde. Bestrahlung mit 313 (oder rascher mit 366) nm fihrte erwartungsgemald
zur Spaltung des Molekils in zwei CS-Einheiten. Ein Absenken des CO-Gehaltes der ein-
gesetzten Gasmischung erhohte geringfigig die Menge an C,S; (41). In diesem Fall lagen
mehr Paare von CS-Molekilen im gleichen Matrixké&fig vor, aus denen Kumulen 41 entstehen
konnte, wie die dann sichtbare Absorption von (CS), anzeigte (s. 0.). Ferner war in allen IR-
Spektren das Hauptsignal von COS (27) sichtbar. Seine Entstehung ist durch Reaktion von
Kohlenmonoxid mit Schwefelatomen zu erkléren, die bei der Mikrowellenentladung neben
CS und C3S; aus dem eingesetzten CS, hervorgehen. IR-Signale, die denkbaren Photo-
isomeren des Thioxoethenons zuzuschreiben wéren, waren bel keinem der Experimente zu
beobachten.

Mechanistisch gesehen diirfte der erste Schritt der Bildung von C,0S (51) in der An-
regung von CS (43) mittels 254 nm-Licht in den niedrigsten Triplett-Zustand bestehen, der
79,1 kcal/mol tiber dem Grundzustand liegt.'”™ Aufgrund der eingestrahlten Energie von ca.
112,5 kcal/mol sollte T-43 stark vibrationsangeregt entstehen. Dieses energiereiche Teilchen
addiert sich dann unter CC-Verknipfung an ein Molekil Kohlenmonoxid. Steht kein CO zur
Verfligung und befindet sich statt dessen ein weiteres Molekil CS im gleichen Matrixkéfig,
so bildet sich in analoger Weise Ethendithion (41), hochstwahrscheinlich im Triplett-Zustand.
Bestrahlung mit langerwelligem Licht spaltet die Heterokumulene unter Erhalt der Multi-
plizitdt und das entstehende Triplett-CS kann in den Grundzustand relaxieren. Insgesamt

spielen sich vermutlich also folgende V organge ab:
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MWE 254 nm
S=C=S— > C=S(+S+(C;S)) S 0=C=S
+ C=0
57 43 27
254 nm
+ C=S
3C=S = > 3S:C:C:S
313 nm
T-43 T-41

+C=0 || 313 mtm

*0=C=C=S
T-51

Der alternative Reaktionsweg unter Bildung von Thioxo-oxiranyliden 53 scheint nicht
beschritten zu werden. Ein moglicher Grund hierfir konnte neben der hoheren energetischen
Lage die Tatsache sein, dald aus triplettangeregtem CS mit CO die entsprechende V erbindung
im Triplett-Zustand entstehen miifdte. Dieser ist nhach den Berechnungen jedoch nicht stabil,

sondern isomerisiert zum globalen Minimum der Hyperflache, T-51.

1.3.3 UV-Spektrum von Thioxoethenon

Auch im UV-Spektrum lief3en sich photochemische Bildung und Zerfall von Thioxo-
ethenon (51) gut verfolgen. Nach der Entladungsreaktion im CSy/Ar-Gemisch war das Signal
von Kohlenstoffmonosulfid (43) bei A =260 nm erkennbar. Bei Bestrahlung mit 254 nm-
Licht entstanden zwel Signale mit Schwingungsfeinstruktur, von denen das bei Amax = 384 nm
liegende von Ethendithion (41) herriihrte. Gleichzeitig war eine Abnahme der Intensitét der
CS-Bande registrierbar (s. Abb. 5). Die zweite Absorption, die sich Uber den Bereich von 280
bis 320 nm erstreckt und ein Maximum bei A = 306 nm aufwelst, verschwand bel Ein-
strahlen von Licht mit 313 nm Wellenlange in gleichem Mal3e wie die IR-Banden von

Thioxoethenon (51), wobei die zu CS gehtrende Bande wieder zunahm.
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Abb. 5. Differenz-UV-Spektrum der Photoreaktion 2 + 43 — 51 (Ar-Matrix, 10 K, A = 254 nm). Ver-
schwindende Banden sind nach unten, neu entstehende nach oben dargestellt. Im Spektrum ist
ebenfalls das Signal von Ethendithion (41) erkennbar.

Aufgrund des identischen Photoverhatens ist dieses Signal demnach C,OS (51) zuzuord-
nen. Die Einzelabsorptionen im Bereich von 285 bis 320 nm weisen untereinander
Separationen von ca. 420 bis ca. 490 cm™ auf. Dieser Wert |83t sich entweder der zweifach
entarteten Biegeschwingung v, oder der Vaenzschwingung v; (jeweils im angeregten Zu-
stand) zuordnen. Ein Signal bei 316 nm &3 sich nicht in diese Reihe einordnen, die
Aufldsung des bei diesen Versuchen verwendeten UV -Spektrometers betrug jedoch nur 2 nm.

Wie man Tab. 3 in Kap. 1.2 entnehmen kann, passen die fur Triplett- und Singulett-
Thioxoethenon berechneten Elektroneniibergange dhnlich gut zu dem beobachteten Signal.
Eine Aussage Uber den Grundzustand von 51 ist somit wie schon bei den IR-Spektren nicht

maoglich.

14 Reslimee

Die photochemische Addition von Kohlenstoffmonosulfid (43) an Kohlenmonoxid (2)

eréffnete einen Zugang zu matrixisoliertem Thioxoethenon, C,OS (51), der die erstmalige
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Beobachtung von IR- und UV-Spektrum dieses Heterokumulens erlaubte. C,0S ist wie das
analog darstellbare, eng verwandte C,S, ein unter Matrixbedingungen bestandiges Molekdl.
Thioxoethenon besitzt eine lineare Struktur, die sich durch Isotopenmarkierungsexperimente
IR-spektroskopisch eindeutig beweisen liel3. Dagegen blieb die Frage nach dem elektro-
nischen Grundzustand von C,OS unbeantwortet. Die Ergebnisse der ab initio-Berechnungen
geben jedoch keinen Anlal3 zu der Annahme einer Verletzung der Hundschen Regel von 51,
die einen Triplett-Grundzustand postuliert. Ein Matrix-ESR-Spektrum der Reaktionsprodukte
sollte den elektronischen Grundzustand eindeutig klaren konnen.

Die Additionsreaktion ist vollstéandig reversibel, andere Reaktionen zu weiteren Isomeren
der gleichen Zusammensetzung waren nicht zu beobachten.
O=C + C=S = >imm O=C=C=S

313
2 43 nm 51
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2 Thioxoethenyliden C,S

21 Motivation

Im Jahr 1987 berichteten Saito et al. Uber die Zuordnung zahlreicher Linien in an inter-
stellaren Wolken gemessenen Mikrowellenspektren, die bereits einige Jahre zuvor beobachtet
worden waren,** zu Thioxoethenyliden C,S (59).I® Dies gelang den Autoren nach der Er-
zeugung des reaktiven Teilchens im Laboratorium durch eine elektrische Glimmentladung in
einem CS,/He-Gemisch. Die spektroskopischen Hinweise waren konsistent mit einem Mole-

kil in einem linearen Triplett-Zustand.

S S 70 eV Neutralisation
S S 59*" Reionisation 59

58

Neben der Beobachtung des Mikrowellenspektrums gelang die experimentelle Bestim-
mung der Bindungslangen sowie der Rotationskonstante von C,S!**2  Auch das
Massenspektrum konnte mittels NRM S aufgenommen werden.[”® Die pyrolytische oder pho-
tolytische Spaltung des fir das Radikalkation von 59 verwendeten Vorléufers 58 unter
M atrixbedingungen fiihrte dagegen nahezu ausschlielich zu CO und CS,.*¥ Andere spektro-
skopische Daten zu 59 — insbesondere IR- oder UV-Absorptionen — waren zu Beginn der
Arbeit nicht bekannt.

- CS
o=c=Cc=c=c=Cc=5 —° » :c=c=C=C=s ~—//— S=C=C=C=C=C=S
34 36 46
0=C=C=C=C=S _-co, :C=C=C=S S S=C=C=C=C=S
31 32 a4
-CO? -CS?
0=C=C=C=S ————>  :C=C=S <?  s—c=c=c=s
28 59 60

Die hoheren Monosulfide C3S (32) und C;S (36) sind durch photochemische CO-
Abspaltung aus den homologen Sulfidoxiden C,0OS (31) bzw. CsOS (34) sowie im Falle von
C3S auch durch CS-Abspaltung aus C,S; (44) zuganglich (s. Kap. A 3.4).["°™ Die Fragmen-
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tierungen von C,0S (vgl. Kap. 1.3) und C,S,® lassen sich ebenfalls in obiges Schema
einordnen. Somit erschien es interessant, die analoge Photolyse von matrixisoliertem C3S;
(60) bzw. C30S (28) auf einen mdglichen Zugang zum Thioxoethenyliden (59) hin zu unter-
suchen. Die bisherigen Bestrahlungsversuche zur Spaltung von 28 litten unter den zahlreich
vorhandenen Nebenprodukten sowie dem Umstand, dal3 meist zwel Molekile 28 in einem
Matrixkafig isoliert vorlagen (s. a. Kap. 2.4.1).

Vortellhaft bel den potentiellen Vorlaufern 60 und 28 ist, dal? beide in Substanz darstell-
bar und unter normalen Bedingungen einigermal3en stabil sind. Die Synthese und die
Matrixisolierung beider Verbindungen ohne stérende Nebenprodukte versprachen somit bes-
sere Aussichten, das Auftreten von 59 as mégliches Intermediat bei der Matrix-Photolyse

von 60 und 28 zu untersuchen.

2.2 Theor etische Betrachtungen —die C,S-Hyperflache

In der Literatur sind mehrere quantenmechanische Berechnungen zum System C,S zu
finden. Xie und Schaefer berechneten 1992 die Strukturen und Infrarotspektren von zwei
Isomeren der C,S-Hyperflache in verschiedenen elektronischen Zustdnden u. a. unter Ver-
wendung von Konfigurationswechselwirkungsmethoden (CISD) in Kombination mit
verschiedenen Polarisationsbasissitzen.[**¥ Als energetisch giinstigste Struktur erhielten sie
wie erwartet stets das lineare Triplett-C,S (T-59). Das Singulett S-59 sowie die ringformige
Verbindung besal3en dagegen hohere Energien, z. B. betrug das Singul ett-Triplett-Gap fur 59
auf dem Niveau CISD/TZ2P+Davidson-Korrektur 11,3 kcal/mol.

Da das vorliegende System aus nur drei Atomen besteht, war es naheliegend, die C,S
Hyperflache auch mit aufwendigen coupled cluster-Methoden abzutasten. Die mit
CCSD(T)[full]/6-311+G* erhaltenen Ergebnisse sind zusammen mit den Werten nach
B3LYP/6-311+G* in Abb. 6 dargestellt. Auch hier ergibt sich als globales Minimum die li-
neare Atomfolge (59) im Triplett-Zustand. Der Energieunterschied zum linearen Singulett-
Molekil, das ebenfals ein existenzfahiges Teilchen darstellt, betragt 5,3 kcal/mol, es gelten
jedoch wiederum die Einschrankungen bel der Beschreibung eines Singulett-Diradikals durch
die verwendeten Rechenmethoden (vgl. Kap. 1.2). Die berechneten Bindungslangen in 59 (re,
vgl. Tab. 7) stimmen bei beiden Elektromeren sehr gut mit den aus den Rotationskonstanten

" Die Rumpfelektronen wurden hier also nicht wie gemeinhin tblich als frozen core behandelt.
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verschiedener Isotopomere ermittelten experimentellen Werten Uberein (rs c.c =1,3101 A,
rs c.s = 1,5669 A).[*?

Die Ringverbindung 61, die man aufgrund der ermittelten CC-Bindungslange von 1,4584
A nicht als Thiacyclopropin, sondern als Thiacyclopropandiyliden auffassen sollte, liegt
23,2 kcal/mol Uber T-59, und konnte somit durchaus einem experimentellen Nachweis
zuganglich sein. Von 61 liefd sich nur die Singulett-Spezies als Minimum lokalisieren, das
entsprechende Triplett ,,isomerisiert” im Gegensatz zu den Ergebnissen von Xie und Schaefer
zur linearen Atomanordnung. Zusétzlich wurde die letzte denkbare Atomverknipfung bei
gleicher Zusammensetzung rechnerisch untersucht: Die Abfolge CSC stellt bel beiden
Methoden keine stabile Struktur dar. Nur nach Einschétzung von BLY P/6-311+G* ist dieses
Molekll im Triplett-Zustand ein bei E.y = +85,7 kcal/mol liegender, stationdrer Punkt ohne
negative Schwingungsfrequenz (C,-Symmetrie, CSC-Winkel 172,6°).

' A 61 C, [d
.- kc—cC: 2v
23,2 (31,2) —-oememee _
. LC=C=S 559 C.,
53(51)
0,0 (0,0) SR 3C=C=S T-59 C.,

Abb. 6. Relative Energien der C,S-1somere 59 und 61 nach CCSD(T)[full]/6-311+G*, Werte nach
B3LYP/6-311+G* in Klammern. Punktgruppe kursiv. '@ Kein stabiles Triplett.

Eine bessere Einschdtzung der energetischen Verhdltnisse bel linearem Thioxoethen-
yliden (59) in beiden Zusténden sollte durch CAS-Rechnungen zugénglich sein. Die mit
verschieden grof3en Anregungsréumen und Basissétzen erzielten Ergebnisse in Tab. 6 zeigen,
da’ der Energieunterschied zwischen S- und T-59 bel ca. 12 kcal/mol eingestuft wird.
Janoschek kommt auch bel Verwendung grolerer Basissdtize zu einem sehr dhnlichen
Wert.™ Die Elektronenverteilung beim Singulett-C,S ist in Analogie zu C,0S (51) mit der
beim Triplett vergleichbar, hier liegt also nach den Berechnungen ebenfalls ein offenschaliges
Singulett-Diradikal vor. Im Unterschied zu 51 ist fur die Ausbildung dieser Diradikal-
Konfiguration kein groRer CAS-Raum nétig, nur bei den CAS(2,4)-Rechnungen mit dem

kleineren Basissatz sind die 1-Elektronen gepaart.
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Tab. 6. Energetische Lage [kcal/mol] von Singulett-Thioxoethenyliden (S-59) relativ zu T-59, erha-
ten durch CAS(x,y)-Rechnungen mit verschiedenen Konfigurationsraumen und Basissétzen. x = Zahl
der T-Elektronen, y = Zahl der TeOrbitale.

Methode Basissatz NEsT
6-31G* 11,5
CAS(2,4)
6-311+G* 16,7
CAS(6,8) 6-31G* 12,0
CAS(6,10) 6-311+G* 12,4

Eine 1997 von Lee veroffentlichte Dichtefunktionalstudie zu Kohlenstoffmonosulfiden
enthalt das mit der Methode BLY P/6-311+G* berechnete IR-Spektrum von *CCS.[®¥ Dieses
Verfahren zeigte schon beim C,OS (51) eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment. Die Spektren der anderen Isomere bzw. Konfigurationen waren
nicht Bestandteil dieser Studie, so dal3 es erforderlich war, entsprechende Berechnungen
selbst anzustellen. Beim Singulett-Thioxoethenyliden (S-59) erhdlt man wie beim Thioxo-
ethenon (51) aufgrund der mit T-59 sehr dhnlichen Geometrie nahezu identische IR-
Bandenlagen (vgl. Tab. 7), so dal3 eine Differenzierung zwischen beiden elektronischen

Zustanden aufgrund des IR-Spektrums nicht moglich erscheint.

Tab. 7. Berechnete IR-Absorptionen (BLYP/6-311+G; incm’, absolute Intensitdten [km/mol] in
Klammern) und Bindungsldngen (CCSD(T)[full]/6-311+G*; in A) von Thioxoethenyliden 59 (Triplett
und Singulett).

Schwingung Rasse T-59 S59
V1 o 1645,2 (54,5) 1651,5 (57,8)
Vo o 816,1 (13,2) 812,8 (13,1)
Vs nd 237,7 (16,3) 2434 (13,4)
rec 1,3247 1,3264
res 1,5765 1,5801

[@ zweifach entartet.

Tab. 8. Berechnete UV-Ubergéange [nm] von Triplett- und Singulett-Thioxoethenyliden (59) (Werte
nach CIS/B3LYP und TD-B3LYP, Basissaiz jeweils 6-311+G*). Oszillatorstérken in Klammern.

CIS//B3LYP TD-B3LYP

T-59 2452 (0,2104)  502,7 (0,0092) | 280,3(0,0081)  850,4 (0,0002)
S59 2442 (0,1615)  481,1(0,0081) | 277,7(0,0073)  778,9 (0,0002)
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Zusétzlich wurden auch die UV-Absorptionen der linearen Spezies berechnet. Beide ver-
wendeten Methoden sagen jeweils zwei Elektronen-Ubergange fir T- und S-59 voraus, wobei
die kiurzerwelligen, intensiveren Banden der Elektromere sehr dhnlich liegen. Die schwé-
cheren langerwelligen Signale sind dagegen etwas voneinander separiert und konnten
moglicherweise fur die Zuordnung eines beobachteten UV -Spektrums von 59 zum Singul ett-
oder Triplett-Zustand ausreichen.

Ein letztes Augenmerk der theoretischen Betrachtungen galt der energetischen Lage der
aus beiden Vorlaufermolekilen C3S, und C30S zu erwartenden Spaltprodukte. Abb. 7 zeigt
deren relative Energien im Vergleich zu den Edukt-Teilchen nach B3LY P/6-311+G*.

E.q 162,7 —— 30 + LC=C=C=S
1192 1=C + 3:C=C=S 1255 —— 30=Cc=C: + 1c=S
1123 —— 35S + LC=C=C=S 1094 —— 10=C=C=C: + 3S

81,2 —— 10=C + 3C=C=S

583 —— %0=C=C=Cy«
495 — 3S:C:(::C\\S S
00 —— !s=C=C=C=S 00 — !0=C=C=C=S

Abb. 7. Relative Energien [kcal/mol] der moglichen Spaltprodukte und des jeweils niedrigsten Tri-
plett-Zustands von C;S, und C30S nach B3LY P/6-311+G*.

Da bei allen Reaktionspfaden jeweils ein Bruchstiick einen Triplett-Grundzustand hat, ist
es denkbar, dal? die verschiedenen Spaltungsreaktionen tber die Anregung des Eduktmolekiils
in einen Triplett-Zustand verlaufen. Bei beiden Vorlaufern liegt das tiefste Triplett den Be-
rechnungen zufolge in Energiebereichen, die schon durch langwelliges Licht bis ca. 500 nm
zuganglich sind. Dies steht qualitativ im Einklang mit dem Phosphoreszenz-Spektrum von
C3S,, das Takeuchi und Tasumi durch Anregung mit Licht der Wellenlénge A = 488 nm beob-
achten konnten.'®? Das Ausldsen einer Fragmentierung erfordert bei CsS, jedoch

energiereichere Strahlung von 254 oder 248 nm Wellenlange (entsprechend 112,6 bzw.
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115,3 kcal/mol), bel C30S reicht theoretisch die Energie aus, die in 366 oder 313 nm-Licht
enthalten ist (78,1 bzw. 91,4 kcal/mol), um eine CO-Abspaltung zu induzieren. Mit kirzer-
welliger Strahlung sind zusétzlich die anderen Prozesse mdoglich, die unter Umstanden auch

zu den am hochsten gelegenen Produkten C3S und O fihren kénnen.

2.3 Photochemie von C3S,

2.3.1 Darstellung und Eigenschaften von C3S,/Ar-Gasmischungen

Propadiendithion,” CsS, (60), ist eine Substanz, die bereits seit Ende des letzten Jahr-
hunderts bekannt ist.®¥ Die Darstellung von 60 beruht in der Mehrzahl der beschriebenen
Synthesen auf einer elektrischen Entladung in Kohlenstoffdisulfid CS,.1*¥ Auch das in der
vorliegenden Arbeit verwendete C3S,, freundlicherweise von der Arbeitsgruppe Winnewisser
(Justus-Liebig-Universitét Giefden) zur Verfligung gestellt, wurde auf diese Weise erzeugt.

CsS,, das in Substanz bel Raumtemperatur eine tiefdunkelrote FlUssigkeit darstellt, be-
sitzt einen ausreichend hohen Dampfdruck, um zusammen mit Argon oder einem anderen
Matrixbildner die Herstellung einer Gasmischung zu ermoglichen. Der Gehalt einer solchen
Mischung betrug typischerweise etwa 1:2000, entsprechend 0,05 % Cs3S,. Frisch hergestellte
Ansétze enthielten anfanglich so gut wie kein CS, as Verunreinigung, im Laufe der Zeit
nahm dessen Menge jedoch auf Kosten von 60 zu. Gleichzeitig Uberzog sich der verwendete
Glaskolben auf der Innenseite mit einer metallisch glénzenden, grauen Schicht, die das Er-
gebnis von Zersetzungsprozessen war, deren Natur jedoch nicht néher bestimmt wurde. Die

Bruttogleichung

CsS,

Cs, + 2C

legt dabei nahe, dal? es sich um Graphit handeln konnte. Da Disulfid 60 im sichtbaren Spek-
tralbereich eine Absorption bei A = 482 nm besitzt,[*® wurden die Gasmischungen vor Licht

geschitzt aufbewahrt, um die Zersetzung einzudammen.

" Die &ltere Bezeichnung , Kohlensubsulfid fir C;S, ist seit der Darstellung anderer Verbindungen des Typs
C,S, mehrdeutig, aus diesem Grund wird der IUPAC-Name bevorzugt.
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2.3.2 Photolyse einer C3Sy/Ar-Matrix

Die aus C3S; und Argon bestehende Gasmischung wurde auf ein gekihltes Matrixfenster
kondensiert, wobei den dabei gewéhlten Parametern wie Aufdampfgeschwindigkeit und
Temperatur des Fensters beim Deponieren einige Bedeutung hinsichtlich der spéteren Photo-
lyseprodukte zukam. Durch eine geringe Aufdampfgeschwindigkeit sowie Tempern des
Matrixtrégers auf ca. 15 K wahrend der Abscheidung sollte eine Matrix erhdltlich sein, in der
die Eduktmolekile gut isoliert vorliegen, da sich unter diesen Bedingungen aufgrund der et-
was erhohten Beweglichkeit der Teilchen ein idealerer Festkorper ausbilden kann. Wird die
C3S)/Ar-Matrix unter Anwendung hoher Aufdampfraten und ohne Gegenheizen des Matrix-
fensters erzeugt, ist verstarkt mit der Einlagerung zweier Substrat-Molekile in einem Kéfig

Zu rechnen.

2.3.2.1 Photolyseprodukte aus monomerem C3S,

Bestrahlte man eine C3S,/Ar-Matrix, die durch langsames Deponieren unter Gegenheizen
erhalten wurde, mit den tblichen Lichtwellenléngen von Quecksilberhoch- und Niederdruck-
lampen, erwies sich C3S, as photostabil. Verwendete man dagegen Laserlicht der
Wellenlange A =248 nm, so lief3en sich im IR-Spektrum zahlreiche Verdnderungen beob-
achten. Unter gleichzeitiger Abnahme der Eduktbanden erschienen im Spektrum mehrere
neue Signale (s. Abb. 8). Hierbei bildete sich bereits nach kurzer Zeit ein stationdrer Zustand

aus, es stellte sich also ein photochemisches Gleichgewicht ein.

Tab. 9. Berechnete Schwingungsspektren von Thioxoethenyliden (59) (Triplett und Singulett,
BLYP/6-311+G*) und experimentell beobachtete |R-Absorptionen® (Ar-Matrix,” 10 K) nach der
Photolyse von C3S, mit A = 248 nm. Relative Intensitdten in Klammern.

Zuordnung  Rasse V exp, [cM] V ber. 7 [CM™] V ber. s [cm™]
2v, 3311,1 (14,8)

Vi+ Vo + V3 27634 (2,3)
Vi o 1666,6 (100) 16452 (100)9  1651,5 (100)1
Vo o 862,7 (18,9)  816,1 (24) 812,8 (23)
Vs N (ca. 234)" 237,7 (30) 2434 (23)

[ Alle Banden aufgespalten. Angegeben ist die Lage des intensivsten Signalteils. ™™ Fir die
Werte in einer Xe-Matrix vgl. Kap. 2.4.5. ¥ Absolute Intensitét: 54,5 km/mol. ¥ Absolute
Intensitat: 57,8 km/mol. ¥ Zweifach entartet. ! Aus der K ombinationsbande berechnet.
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Zum einen entstanden mit Signalen bei 2046 und 725 cm™ zwei Absorptionen, die cha-
rakteristisch fir C3S (32) sind. Die dritte typische Bande dieses Molekils war dabei
vermutlich vom stets vorhandenen Signal des CS,; verdeckt. Zum anderen lief3 sich durch eine
Absorption bei ca. 1280 cm™ die Bildung von Kohlenstoffmonosulfid, CS (43), nachweisen.
Die verbleibenden, unbekannten Banden sind in Tab. 9 zusammengestellt. Durch Vergleich
mit dem berechneten IR-Spektrum sind sie Thioxoethenyliden, C,S (59), zuzuordnen, wobei
eine Unterscheidung zwischen Singulett- und Triplett-59 aufgrund der Ahnlichkeit der
Signallagen nicht moglich ist.

c=C=S
59 |
] C.5 32 RR39D 129
0.5
l e CS 43
0.4 ///
0.3
A ng C,S,46 |
01_ 59 \ . 16 327‘C82 46
] j 59 \ * \ 32/;
0,0 -
UL L L ! ! ! ! | ' ' ' ' | ' ' ' ' |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
vlem™

Abb. 8. Unten: Differenz-IR-Spektrum nach Laser-Photolyse einer CsSy/Ar-Matrix mit A = 248 nm.
Dargestdlt sind nur die Produktsignale. *: Nicht eindeutig zuzuordnende Absorptionen, s. Text. Oben:
Berechnetes IR-Spektrum (BLY P/6-311+G*) von Thioxoethenyliden, C,S (59).

Zwei der beobachteten Absorptionen sind den beiden Valenzschwingungen des linearen
Molekills zuzuordnen. Die schwache Kombinationsbande bei 2763,4cm™ |4t darauf
schlief3en, dal3 die Knickschwingung im Einklang mit der theoretischen Vorhersage bei ca
230 bis 240 cm™ zu finden sein miiRte. Entsprechende Messungen im sonst nicht registrierten
FIR-Bereich ergaben jedoch trotz der vorhergesagten betrachtlichen Intensitét des Signals

keine Hinweise auf eine zu Verbindung 59 gehtrende Bande. Ein Grund hierfir waren die je
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nach Messung unterschiedlich stark ausgepragten Absorptionen von Wasser in diesem Spek-
tralbereich, die sich nicht eliminieren lief3en.

Die Rekombination von C,S (59) mit CS (43) konnte durch Bestrahlung mit Licht der
Wellenlange 313 nm ausgel6st werden, andere Produkte als C3S, waren dabel nicht nach-
weisbar. Die Banden von C3S (32), das durch Abtrennung eines IR-spektroskopisch nicht
beobachtbaren Schwefelatoms entstanden sein mufdte, verschwanden dartber hinaus mit
366 nm-Licht. Auch in diesem Fall entstanden keine anderen Absorptionen als die der ein-
gesetzten Verbindung. Insgesamt &3t sich die Laser-Photolyse von C3S, (60) mit 248 nm wie

folgt veranschaulichen:

S—=C=C=C=S
60
248 nm 248 nm
313 nm 366 nm
S=C + C=C=S (S§+) :C=C=C=S
43 59 32

Beide Moglichkeiten der Bindungsspaltung im C3S, kdnnen demnach im Experiment
durch Einstrahlen von Licht der Wellenlénge A = 248 nm beobachtet werden. Dies ist nicht
verwunderlich, da der Bruch beider Bindungsarten einen nahezu gleichen Energiebetrag er-
fordert (vgl. Kap. 2.2). Der Mechanismus der Fragmentierung des C3S,-Molekiils beruht
wahrscheinlich auf einer Absorption von zwei Photonen aus dem eingestrahlten Laserlicht
hoher Photonendichte, da mit Licht der Wellenlénge A =254 nm (Hg-Niederdrucklampe)
keine Reaktion induzierbar war. Der geringflgige Energie-Unterschied beider Strahlungen
von 2,7 kcal/mol durfte hier keine Rolle spielen. Die Hypothese, dal3 C3S, gegeniiber 254 nm-
Licht nur scheinbar photostabil ist und die Spaltprodukte aufgrund einer sehr raschen
Rekombination mit dieser Strahlung nicht nachzuweisen sind, lief3 sich dadurch widerlegen,
dal3 die Rickreaktion von durch Laser-Photolyse erzeugtem C,S mit 254 nm in Gegenwart
von CS nur sehr langsam vonstatten geht. Der Grund fir die beobachtete, schnelle Einstellung
des Photogleichgewichts zwischen C3S, einerseits und C,S + CS andererseits ist vermutlich
die starke Anregung des CS-Moleklls mit der eingestrahlten Wellenlange von 248 nm. Da
jeweils ein Spaltprodukt (S oder C,S) hochstwahrscheinlich in einem Triplett-Zustand vor-
liegt, muld in obigem Mechanismus ein inter systemcrossing (ISC) stattfinden. Ob dieser
Multiplizitdtswechsel vor oder nach dem Bindungsbruch geschieht, kann nicht ndher be-

stimmt werden.
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Bestrahlte man die Matrix mit Laserlicht der Wellenlénge A = 193 nm, war nur ein sehr
geringer Umsatz von C3S, feststellbar. Einziges Produkt hierbei war CS, Banden von C,S
liefRen sich nicht detektieren. Eine Rickreaktion des CS war weder mit A = 254 nm, noch mit
313 nm-Licht mdglich. Diese Umsténde lassen vermuten, dal? das verwendete Laserlicht C3S,
in geringem Ausmal3 in zwei Molekule CS spaltete, wobei ein C-Atom verblieben sein mufite,
das keine Folgereaktion einging (vgl. hierzu auch Kap. 2.4.3). Eine Dimerisierung der in ei-
nem Matrixkéfig eingeschlossenen CS-Molekile zu C,S, war nicht zu beobachten, die
Mengen waren offenbar fur einen Nachweis zu gering. Energetisch sind fir den konzertierten
Spaltungsvorgang 223,1 kcal/mol nétig (B3LY P/6-311+G*), die wiederum nur durch einen
Zwei-Photonenprozefd aufgebracht werden konnen. Eine andere Deutung wére eine sehr
rasche Folgedissoziation von C,S mit A =193 nm, die nach der CS-Abspaltung aus C3S,
zusétzliche 103,9 kcal/mol erfordert. Die geringfligig energiereichere, aber weniger intensive
185 nm-Strahlung der Hg-Niederdrucklampe kann den bei Verwendung von Licht der Wel-
lenlange A =193 nm beobachteten Prozel3 jedenfalls nicht induzieren. In diesem
Zusammenhang ist der Vergleich mit der Photolyse von C30; (5) interessant, die sich analog
darstellt: Dioxid 5 liefert bei der Bestrahlung mit Licht der Wellenléangen A > 207 nm als
Hauptprodukte C,O (4) und CO (2). Bei kirzeren Wellenlangen tritt dagegen vermehrt Spal-
tung in zwei CO-Moleklle und ein C-Atom ein, wobel trotz zahlreicher Untersuchungen nicht
klar ist, ob die drei Fragmente konzertiert entstehen oder zwischenzeitlich das Monoxid 4
auftritt.®%) Eine weitere Analogie zur C;0,-Photolyse |43t sich den von Jacox et al. hierzu
verffentlichten Matrix-IR-Spektren entnehmen:* Man erkennt zwei der damals noch nicht
zugeordneten IR-Absorptionen von C3;0 (9), das durch die Abspaltung eines O-Atoms aus

dem Dioxid entstanden sein diirfte.”

> 207 nm < 207 nm
O=C + C=C=0 =— 0O=C=C=C=0 ——— 2 C=0 + C
2 4 5 2
248 nm 193 nm
SC + C=C=S =— S—C=C=C=S —— 2C=s + C
43 59 60 43

Zusétzliche, neue IR-Signale (in Abb. 8 mit einem Stern markiert) lief3en sich bel der La-

ser-Photolyse mit A =248 nm beobachten, wenn die Lichtpulse nicht durch eine

" Die Autoren geben mit der Reaktion C + C,0 einen alternativen Bildungsweg fiir C;O an, der jedoch nur
moglich ist, wenn zwei Molekule C3;0, im gleichen K&fig isoliert vorliegen. Die betréchtliche Intensitét des
Hauptsignals von C;0 in diesen Spektren spricht jedoch gegen diesen Vorschlag.
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Zerstreuungslinse defokussiert auf die Matrix trafen. Bel den oben beschriebenen Ex-
perimenten mit Defokussierung waren diese Absorptionen bei 1997,2, 1970,3, 1367,7 sowie
655,4 cm™ nur schwach zu sehen. Diese Banden, die sich aufgrund ihres bei verschiedenen
Versuchen unterschiedlichen Intensitdtsmusters mindestens zwei Verbindungen zuordnen
lassen, verschwanden ebenfalls nach Bestrahlung mit Licht der Wellenlange A = 313 nm. Als
Produkt dieser Reaktion entstand wiederum nur C3S,. FUr eine Zuordnung kommen somit nur
Isomere der vorhandenen Spezies C3S,, C3S und C,S in Frage. Ringférmiges C,S (61) besitzt
seine intensivste Bande ab initio-Rechnungen zufolge bei 1126 cm™ neben zwei etwa halb so
starken Signalen, die bei 703 und 686 cm™ liegen sollen.[*”¥ Damit scheidet dieses Teilchen
als mdgliche Ursache der beobachteten Absorptionen aus. In der Literatur findet sich von al-
len weiteren denkbaren Isomeren dariber hinaus nur noch das IR-Spektrum von 2,3-
Dithioxocyclopropanyliden (62) im Triplett-Zustand.” Seine intensivste Bande liegt nach Lee
et al. bei 1434 cm™ (BLYP/6-311G*), energetisch wird es 79,6 kcal/mol tber dem linearen
CsS,-Molekill eingestuft.!®”! Da die weiteren Absorptionen der Ringverbindung 62 nach der
Vorhersage bedeutend schwécher sein sollen, konnte diese Spezies fir das wenig intensive
Signal bei 1367,7 cm™ verantwortlich sein. Die Zuordnung aufgrund von nur einer Bande ist
jedoch unsicher. Die nachstehende Reaktion 183 sich als Retro-Carben-Allen-Umlagerung
auffassen, aber auch Uber cheletrope Addition eines CS-Molekils an die CC-Doppel bindung

von C,S nach der Fragmentierung des Kumulens 60 ist die Bildung von Verbindung 62 denk-

bar.
3.
248 nm
S=C=C=C=S =—> AN
60 313 nm S// \\S
62 ?

Von den weiteren Isomeren mit der Zusammensetzung C3S, besitzen die Verbindungen
63 und 64 mit 2005,7 bzw. 2013,0 cm™ eine jeweils intensivste berechnete IR-Absorption
(BLYP/6-31G*), die mit den beobachteten Signalen 1970,3 und 1997,2cm™ korrelieren
konnte. Die anderen Banden dieser Molekile sind bedeutend intensitétsschwécher, so dai3
auch hier eine Zuordnung zwar maglich, aber unsicher ist. Die Entstehung beider Spezies ist
Uber die Abspatung eines terminden S-Atoms aus dem Edukt-Teilchen 60 mit an-

schlieffender Rekombination an einer anderen Stelle im verbliebenen C3;S-Fragment denkbar.

" Das entsprechende Singulett-Teilchen stellt eigenen Berechnungen zufolge kein stabiles Teilchen dar, wahrend

der Geometrie-Optimierung erfolgt ,, Ringdéffhung* zu linearem SCCCS.
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Energetisch liegen diese Molekile bel Eq = +88,8 bzw. +107,3 kcal/mol Uber der linearen
Ausgangsverbindung. Sie bringen demnach gegeniiber den Einzelfragmenten C3S + S einen
Energiegewinn von 23,5 bzw. 5,0 kcal/mol (B3LY P/6-311+G*). lhre Bildung ist aso ther-
modynamisch leicht begunstigt.

S
to=c=c_ L.c=c=c=s
AN \
S S

63 64

Die berechneten Isomere der Zusammensetzung C3S weisen keine theoretischen IR-
Spektren auf, die zu den beobachteten Absorptionen passen. Die Strukturen, Energien und IR-
Signale dieser Spezies finden sich zusammen mit denen der C3S,-Isomere in Teil E 2. Die

Herkunft des Signals bei 655,4 cm™ bleibt somit unklar.”

2.3.2.2 Aufspaltungen der I1R-Signale von C2S und CS—van-der-Waals-Komplexe |

Wie man in Abb. 9 (untere Spur) leicht erkennen kann, waren die Banden von Thioxo-
ethenyliden und von CS nach der Erzeugung aus C3S, stark aufgespalten. Um herauszufinden,
ob es sich bei diesem Phdnomen um einen Matrixeffekt aufgrund verschiedener sites han-
delte, wurde die Matrix nach der Laser-Photolyse mehrere Minuten auf 25 bis 30 K
getempert. Die Folge hiervon war eine Intensitétsverminderung der C,S- und CS-Signale bei
gleichzeitigem Anstieg der Absorptionen des Edukts C3S,. Auch das zweite Spaltprodukt C3S
reagierte bei diesen Bedingungen zurtick. Die Aktivierungsbarriere fir die Rekombination der
Photofragmente scheint damit so niedrig zu sein, dal3 die geringe Erhéhung der thermischen
Energie beim Tempern schon fir die Rickreaktion ausreicht. Eine dhnliche Beobachtung
machten auch Jacox et al. beim sauerstoffanalogen Molekil C,0, das bel Anwesenheit eines
CO-Teilchens im gleichen Matrixkéfig beim Tempern der Matrix auf 35 K zu C30; rea
gierte?!

Wenn die Matrix nach der Laser-Belichtung einige Zeit dem Tageslicht ausgesetzt war,
verschwanden einige Signalteile beider Produktteilchen der CC-Bindungsspaltung nahezu
selektiv. Gezielt ausddsen konnte man diese unvollstandige Rickreaktion durch Einstrahlen

von Licht der Wellenléngen A > 660 nm. Die verbliebenen Signalanteile der betrachteten

" Die Verbindung CSC (Triplett-Molekiil) besitzt nach BLY P/6-311+G* eine intensive Absorption bei 655 cm™
(s. Kap. E 2). Ihre Entstehung durch Rekombination von CS + C ist unwahrscheinlich.
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Bandengruppen (z. B. 1659,1 cm™ bei der Grundschwingung v, von C,S) blieben auch bei
Anwendung sehr langer Belichtungszeiten mit langwelligem Licht praktisch unveréndert. Erst

ein Wechsel der Anregungswellenlange auf 313 nm (s. 0.) l6ste die erwartete Reaktion aus.

v, (59) v (CS) Vv, (59)

I I I [ [ I I I I
1670 1650 1290 1270 865 855

Vlem®
Abb. 9. Ausschnitte aus dem Matrix-IR-Spektrum von Thioxoethenyliden (59) und CS. Unten: Un-

mittelbar nach Erzeugung durch Laser-Photolyse von C;S, mit A =248nm. Oben: Nach
anschlief3ender Bestrahlung mit A > 660 nm.

Alle diese Befunde sprechen fir das Vorliegen verschiedener Verbunde aus Thioxo-
ethenyliden und Kohlenstoffmonosulfid, die sich als Fragmente der C3S,-Photolyse bei den
gewdhiten Bedingungen naturgemald im gleichen Matrixké&fig befinden. Unter diesen kom-
plexartigen Gebilden mussen sich solche befinden, die durch verhdtnismallig geringe
Energiezufuhr (langwelliges Licht) rekombinieren kénnen, und solche, fir deren Rickreak-
tion zu C3S; die hohere Energie der kirzerwelligen Strahlung erforderlich ist.

Um genaueren Aufschlul Uber die vorliegenden Verhdltnisse zu erhalten, wurde ver-
sucht, das Phdnomen rechnerisch zu erfassen. Verschiedene Berechnungen zu Addukten aus
C,S und CS, ausgehend von einer linearen Anordnung aller finf Atome, ergaben die zwei
van-der-Waals-Komplexe (59/43)a und (59/43)b, die im Triplett- und im Singulett-Zustand
sehr &dhnliche Stabilisierungsenergien gegentber den freien Molekilen aufweisen (s.

Abb. 10). Andere Atomanordnungen fihrten bei allen drei verwendeten Methoden entweder
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zu einer starken Repulsion der beiden komplexbildenden Einheiten oder zu isomeren Ver-

bindungen der Zusammensetzung CsS,.

-1,27 -1,37

S-(59/43)a  -2,10 S-(59/43)b  -2,31

-0,95 -1,11
3,5836 3,4666
3,5397 3,4192
3,7447 3,5826

S=C=C: - S=C C=C=S - C=S

3,5857 3,4678
3,5391 3,4209
3,7442 3,5821

-1,28 -1,36

T-(59/43)a  -2.15 T-(59/43)b -2,32

-0,98 -1,14

Abb. 10. Wechsalwirkungsabstande und Stabilisierungsenergien bei Bildung der Komplexe T- und S
(59/43)a und b (Werte von oben nach unten: BLYP/6-31G*, MP2/6-31G* und B3LY P/6-311+G*).
Abstandein A, Energien (kursiv) in kcal/mol relativ zu getrennten Molekiilen 59 und 43.

In den berechneten Schwingungsspektren der Addukte aus C,S und CS sind die Frequen-
zen im Vergleich zu den getrennten Mol ekilen teilweise zu héheren, teilweise zu niedrigeren
Wellenzahlen hin verschoben. In Tab. 10 sind alle theoretischen Bandenverschiebungen als
Folge der Bildung der beiden Komplexe fur die Vaenzschwingungen von C,S sowie CS zu-
sammengestellt. Man erkennt, dal3 sich nach diesen Berechnungen die jewells intensivsten
Signalteile dem Komplex (59/43)a zuordnen lassen. Die nach Bestrahlung mit A > 660 nm
verbleibenden Banden kdénnen dagegen Komplex (59/43)b zugeschrieben werden. Die geo-
metrische Anordnung in den Addukten 18/ die Befunde hinsichtlich des Verhaltens bei der
Ruckreaktion plausibel erscheinen: In Komplex a muf3 sich die CS-Einheit um 180° drehen,
um eine fir die Rekombination glinstige Position einzunehmen. Dagegen muf3 in Komplex b
entweder die Thioxoethenyliden-Einheit gedreht oder aber das CS-Teilchen an das entgegen-
gesetzte Ende des C,S-Molekiils bewegt werden. Scheinbar ist die zugefihrte Energie beim
Einstrahlen von langwelligem Licht fur den ersten Fall ausreichend, fur den zweiten dagegen
nicht.

Aus den Zuordnungen lassen sich die zu erwartenden Signalaufspaltungen in den
Schwingungsspektren der Komplexe ableiten, die eine gute Ubereinstimmung mit den im
Matrixexperiment beobachteten zeigen. Tatsachlich scheinen jedoch mehrere Komplexe vor-

zuliegen, da die IR-Absorptionen komplizierter strukturiert sind.
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Tab. 10. Berechnete IR-Bandenverschiebungen (BLYP und MP2/6-31G*, B3LYP/6-311+G*) bei
Bildung der C,S/CS-Komplexe T- und S-(59/43)a und b relativ zu den getrennten Molekilen und
Vergleich der hieraus erwarteten Signalaufspaltungen mit in einer Ar-Matrix bei 10 K beobachteten
(alle Angaben in cm™).

Triplett Singul ett . (4l
Experiment
BLYP MP2 B3LYP|BLYP MP2 B3LYP
AV ccsy 58  +0,1 +19 | +6,6 -1,0 +1,6
(59/43)a AV ccs2 +54  +49 +23 | +49 +4,0 +2,9
AVes +61  +2.2 +45 | +4,7 +24 +4,3
AV ccs: 29 -7,2 -4,3 -2,4 -7,6 -4,0
(59/43)b AV ccs2 -3,6 -4,3 -3,8 -4,1 -5,1 -2,8
AV +155 +84  +103 |+141 +90 +101
v 8,7 7,3 6,2 9,0 6,6 5,6 7,5
Erwartete cest
V ccs2 9,0 9,2 6,1 9,0 9,1 57 7,8
Aufspaltung
Vcs 9,4 6,2 5,8 9,4 6,6 5,8 7,6

[@ Abstand zwischen den jeweils intensivsten Anteilen der durch Bestrahlung mit A > 660 nm differen-
Zierbaren Signalgruppen.

Die Aufspaltungen der beobachteten IR-Banden rihren also von C,S-Molekilen her, die
mit CS in unterschiedlichen Anordnungen komplexiert sind, die wiederum verschieden gin-
stig fur die Rekombinationsreaktion sind. Die Lage der Absorptionsbanden von C,S (59) ohne
Einflufd eines CS-Tellchens 1813 sich ungefahr abschétzen, indem man die berechneten Signal-
verschiebungen mit den beobachteten Hauptbandenlagen verrechnet.” Man erhédlt so Werte
von ca. 1661 und 858 cm™ fiir die Vaenzschwingungen von Thioxoethenyliden (BLY P/6-
31G*) (vgl. hierzu auch Kap. 2.4.4).

2.3.2.3 Photolyseprodukte aus zwei Molekllen C3S,

Im IR-Spektrum einer Matrix, die ohne Gegenheizen des Matrixtragers mit einer hohen
Abscheidungsrate erzeugt wurde, erschienen nach Bestrahlung mit Licht der Wellenlangen
A =254 oder 248 nm zusétzlich zu den oben beschriebenen Absorptionen die bekannten IR-
Banden von CsS; (46) und das Signal von CS, gewann an Intensitét. Auf3erdem entstand eine

" Firr das IR-Signal von CS ohne komplexierende Einfliisse ergibt sich nach diesem Verfahren eine Lage von ca
1275 cm?, in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert von 1275,3 cm™ (Ar-Matrix, 10 K), der

nicht im Spektrum vorkommt.
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breite Bande bei 1937 cm™, die bereits Schrot bei verschiedenen Versuchen zur C,;S,- und
CsSy-Darstellung beobachtet, aber nicht zugeordnet hatte.!*® Es ist offensichtlich, daB diese
Produkte aus mindestens zwei Molekulen C3S; (60) hervorgegangen sein mussen. War in der
Matrix durch Laser-Photolyse C,S und C3S vorhanden, lief? sich zu einem geringen Ausmal
durch Bestrahlung mit Licht der Wellenlangen A > 385 nm zudem C,;S; (44) erzeugen, das
anhand seiner charakteristischen IR-Bande bei 1872 cm™ identifiziert wurde. Die Entstehung
von Disulfid 44 ist auf mehreren Wegen moglich: durch Dimerisierung von C,S (59), durch
Rekombination von C3S (32) mit CS oder Uber andere Rekombinations- und anschlief3ende
Spaltungsreaktionen vorhandener Bruchstiicke, auf die hier im einzelnen nicht néher ein-
gegangen wird. Die Bildung von 44 aus 59 bzw. 32 bringt einen deutlichen Energiegewinn
von 142,6 bzw. 76,9 kcal/mol (BLY P/6-31G*).

2 [szc + :C:C:s]

248 V 43 59 \1385 Am

2 S=C=C=C=S S=C=C=C=C=S
60 44
248$\ (S+) :C=C=C=S /: 385 nm
32
S=C + :C=C=S
43 59

Die Bildung der homologen Verbindung CsS, (46) bot die Mdglichkeit, durch Laser-
Bestrahlung des Disulfids neben der Photolyse von CsOS einen weiteren Zugang zum IR-
spektroskopisch nur unvollstandig charakterisierten C4S zu erhalten. Gegentiber Licht der
Wellenldnge A = 254 nm und Laserbelichtung mit 222 nm hatte sich 46 as photostabil er-
wiesen.!® Die gewiinschte Reaktion weist mit AE = +117,3 kcal/mol (BLY P/6-31G*) eine
ahnliche Thermodynamik auf wie die Fragmentierung von C3S,. ES zeigte sich jedoch, dal3
auch mit Laserlicht der Wellenlangen 193 und 248 nm keine CS-Abspaltung aus CsS, zu be-
wirken war. Bei den nachfolgenden langerwelligen Bestrahlungen ergab sich ebenfalls keine
Verénderung der Signale von 46.

Fir die Entstehung von CsS, (46) aus zwei Molekilen C3S, sind mehrere unterschied-
liche Wege denkbar. Eine einfache Mdglichkeit besteht in der Rekombination von einer C,S-
mit einer im gleichen Matrixk&fig befindlichen C;S-Einheit. Dieser Weg wird offenbar beim
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Tempern der Matrix auf 25 bis 30 K beschritten, da neben der in Kap. 2.3.2.2 beschriebenen
Rickreaktion des C,S mit CS auch eine Intensitétserhéhung der CsS,-Signale registrierbar
war. Thermodynamisch ist das Reaktionsprodukt 46 mit AE =-133,8 kcal/mol (BLYP/6-
31G*) sehr stark gegentiber den getrennten Teilchen 32 und 59 beginstigt. Auch die zweite,
zu CS; fuhrende Tellreaktion ist mit AE =-110,4 kcal/mol (BLY P/6-31G*) deutlich exer-
gonisch. Mehrere andere denkbare (hier nicht gezeigte) Reaktionspfade fihren durch Carben-
Addition von C,S oder C3S an ein jeweils noch in der Néhe befindliches zweites
Eduktmolekll oder Spaltprodukt direkt oder nach Extrusion eines S-Atoms oder CS-Molekils
auf die CsS,-Hyperflache. Eine Entscheidung, welchem Pfad zum CsS, das Experiment bei
der Photolyse mit 248 nm tatséchlich folgte, ist nicht méglich, da keines der dabel auf-

tretenden Zwischenprodukte nachweisbar war.

(S+) :C=C=C=S

32
248 nm AT
S=C + :C=C=S

43 59
2 S=C=C=C=S S=C=C=C=C=C=S + CS,
60 46
254 nm, S C//S 254 nm,
248 nm \\C|:_ C|:// 248 nm
S— C\\
C\\
65 7? C\\S

Die Bildung von CsS, (46) bel der Belichtung mit A = 254 nm mul3 ohne vorherige Spal-
tung der C3S,-Molekille vonstatten gehen. Hier ist eine photochemisch erlaubte [2+2]-
Cycloaddition mit anschlief3ender Reversion Uber das Dimer 65 vorstellbar, wobei als zweites
Produkt das beobachtete CS, entsteht. IR-Absorptionen, die sich der 18,7 kcal/mol (BLY P/6-
31G*) Uber den getrennten Eduktmolekilen liegenden Ringverbindung 65 zuordnen lief3en,
waren jedoch in keinem Experiment zu finden. Sofern die untere Reaktion in obigem Schema
ablauft, durfte sie somit eine sehr hohe Geschwindigkeit besitzen. Die Ubergangszustande,
die auf der Reaktionskoordinate vor bzw. hinter Verbindung 65 liegen, weisen relative
Energien von +37,1 bzw. +36,2 kcal/mol auf. Mit den eingestrahlten Lichtenergien sind die
Barrieren demnach leicht zu Gberwinden. Thermodynamisch sind die Produkte CsS, und CS;
mit AE = -2,7 kcal/mol (BLY P/6-31G*) nahezu energiegleich mit zwei Molekilen CsS,.
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Die Zuordnung der Absorption bei 1937 cm™ ist nicht ohne weiteres méglich. Das Signal
zeigte bei allen nachfolgenden Belichtungen keine Veranderung, was die Vermutung unter-
mauert, dal3 es sich bei der betreffenden Spezies nicht um das direkte Dimerisierungsprodukt
von C3S handelt: Lineares Triplett-CsS; soll nach Berechnungen von Kim et al. bei 2066 cm?
absorbieren (BLYP/6-311G*),1°” was eine zu hohe Abweichung vom Experiment bei der
sonst mit dieser Methode erreichten Genauigkeit darstellen wirde. AulRerdem sollte es in
Analogie zu jedem bekannten Triplett-Kumulen photochemisch in CsS und CS spaltbar sein.
Die intensivste Bande von CsS liegt nach der gleichen Methode von Lee berechnet bei
2178 cm .1 Auch das theoretisch aus zwei C;S-Einheiten oder eéinem CgS,-Molekiil unter S-
Abspaltung zu bildende C¢S (lineares Triplett) kommt mit einer erwarteten Absorption von
2025 cm™ nur schwerlich als Urheber des beobachteten Signals in Frage.®® Nachdem die
Moglichkeiten der Zuordnung zu einem linearen, schwefelhaltigen Heterokumulen erschopft
schienen,” waren weitere Dimerisierungsprodukte von CsS, zu erwagen. Neben der oben
schon genannten Verbindung 65 ist die Bildung von mehreren CsSs-Spezies tber photo-
chemisch erlaubte [2+2]- oder [4+4]-Cycloadditionen zweier C3S,-Einheiten denkbar, die
energetisch im Bereich bis ca. 82 kcal/mol oberhalb der Eduktmolekile liegen (s. a. Kap.
E 2). Die isomeren Verbindungen 66 und 67 (Eq = +72,3 bzw. +26,8 kcal/mol) weisen dabel
eine als am intensivsten berechnete IR-Bande auf (2071 bzw. 2036 cm™, weitere Absorp-
tionen bedeutend schwécher, BLY P/6-31G*), die mit dem beobachteten Signal bei 1937 cm™

korrelieren kénnte.

,,C”S ,,C”S
,C C
s s
s—C, C—S
C. C
C C
66 s g 67

Eine Zuordnung aufgrund nur einer experimentellen Absorption ist jedoch sehr unsicher.
Der Vermutung, dal3 es sich bei der verantwortlichen Spezies um ein Isomeres der Zu-

sammensetzung CsS, handeln kénnte, steht die Tatsache entgegen, dal3 Schrot die gleiche

" Unter der Annahme, daR nicht mehr als zwei Molekiile C;S, in einem Matrixkafig isoliert vorlagen. Daten zu

einem exergonischen Trimerisierungsprodukt von C;S, und hieraus erzeugbarem CS, finden sichin Kap. E 2.
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Absorption auch in Versuchen beobachtet hatte, in denen kein lineares, stabileres CsS; (46) in

der Matrix vorlag.

2.3.3 Photolyse einer C3Sy/Xe-Matrix

Das Ubertragen eines Systems von einer Argon- in eine Xenon-Matrix halt mitunter ei-
nige Uberraschungen bereit, was mit der unterschiedlichen Energieiibertragung in beiden
Materialien insbesondere bei Einstrahlen von Laserlicht der Wellenlangen 193 oder 248 nm
zusammenhangt. So beobachtet man in Xenon, das diese Strahlungsarten Uber einen Zwei-
Photonenprozeld direkt absorbieren kann, oftmals andere Photoprodukte as in Argon, oder
sonst photostabile Substanzen kdnnen auf diesem Wege doch zu einer Reaktion gebracht
werden.*® |m vorliegenden Fall bestand zudem die Hoffnung, daR durch den Schweratom-
effekt des Xenons (Spin-Bahn-K opplung) eine erhéhte Ausbeute an Triplett-C,S oder anderen
Spezies moglich wére, da dieser Effekt einen ISC erleichtern kann.

Bel Bestrahlung von in Xenon isoliertem C3S, mit Licht der Wellenlange A =248 nm
zeigte sich jedoch, dal3 nur ein sehr geringer Umsatz zu erzielen war. Nachweisbare Produkte
waren C3S, das in bekannter Weise durch Belichtung mit 366 nm zur Ruckreaktion gebracht
werden konnte, und eine geringe Menge an CS (43), das mit keiner der zur Verfligung ste-
henden Wellenlangen wieder verschwand. Ob CS aus dem eingesetzten Edukt oder durch S
Abspaltung aus dem als Verunreinigung in der Matrix enthaltenen CS; entstand, ist unklar. In
der Gasphase ist die letztgenannte Photospaltung Uber einen Zwei-Photonen-Prozeld mog-
lich.[*®) Moglicherweise wurde intermediar gebildetes C,S mit dem eingestrahlten Laserlicht
rasch weiter gespalten (vgl. Photolyse in Ar mit 193 nm). Auf3erdem erschien bel der Photo-
lyse ein schwaches Signal bei 1960,2 cm™, die zugehdrige Spezies erwies sich gegeniiber
Belichtung mit A =366 oder 313 nm als photolabil. Eine Zuordnung dieser Absorption zu
einem der in Kap. 2.3.2.3 genannten Molekdile ist nur schwer moglich.

Laserphotolyse mit A = 193 nm ergab keine Reaktion des C3S,, ebenso wie Belichtungen
mit anderen Wellenldngen. Insgesamt wurden die Erwartungen an die Ubertragung des
Systems von Ar nach Xe somit enttéduscht. Mdglicherweise wirkte sich der Schweratomeffekt
des Xenons hier dadurch negativ auf die Fragmentierungsreaktionen aus, dald3 zwischen-
zeitlich auftretende Triplett-Zustdnde des C3S, aufgrund des erleichterten ISC vor einem

Bindungsbruch wieder in den Singul ett-Grundzustand relaxieren konnten.
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24 Photochemievon C30S

24.1 Vorbemerkungen

Wie schon in Kap. 1.1 angedeutet, entsteht bei der Bestrahlung des Quadratsaurederivats
29 mit Licht der Wellenlange A = 254 nm als priméres Produkt C30S (28).*) Die matrix-
isolierte Verbindung 29 liefert zwangslaufig zwei im gleichen Ké&fig befindliche Molekile 28.
Aus diesen ist durch fortgesetzte Bestrahlung mit 254 nm das formale Dimerisierungsprodukt
von C,S, Butatriendithion, C4S, (44), zuganglich. Das durch CO-Abspaltung aus 28 ent-
stehende vermeintliche Zwischenprodukt C,S (59) lief3 sich bei diesen Versuchen jedoch
nicht nachweisen, da es vermutlich direkt zu C,S, (44) weiterreagierte.!™” Auch bei der Pho-
tolyse von pyrolytisch erzeugtem C3;0S, das nach der Matrixisolierung monomer vorlag,

fanden sich keine IR-Signale, die man dem Intermediat 59 hétte zuschreiben kénnen.!®)

254 nm
0=C=C=C=S [:C:C:s] — = s=Cc=C=C=C=S
» -2CO )

28 597? 44
Da in den damaligen Experimenten durch die pyrolytische Erzeugung stets erhebliche
Mengen an Nebenprodukten und unzersetztem Edukt mit in der Matrix isoliert wurden und
bei der Photolyse nicht ale zur Verfiigung stehenden Lichtwellenldngen — insbesondere La-
serlicht — zum Einsatz kamen, sollte untersucht werden, ob C30S (28) nach einer praparativ-
pyrolytischen Erzeugung und weitgehender Reinigung in Analogie zu den anderen bekannten
Sulfidoxiden des Kohlenstoffs nicht doch einer photochemischen Spaltung in CO und C,S zu

unterwerfen ist.

24.2 Darstellung von C30S

Das Quadratsaurederivat 29 wurde bereits von Bock et al.[®® erfolgreich zur pyro-
lytischen Darstellung von C30S eingesetzt. Zur Synthese von 29 erfolgte zunédchst in
Anlehnung an eine Vorschrift von De Selms et al.**”! die Umsetzung von Quadratséure (68)
mit Thionylchlorid zum Dichlorid 69. Die anschlief3ende Reaktion mit Schwefelwasserstoff

lieferte nach einer Anleitung von Schmidt!*?® das gewtinschte Dithiin 29.
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o) OH O Cl 0] S O
socl, H,S a
[DMF] [AsPh,]
0 OH o) Cl O S 0
68 69 29

Bel dem folgenden Versuch der préparativen Pyrolyse zeigte sich jedoch, dal3 mit der zur
Verfligung stehenden Apparatur keine ausreichende V erdampfungsgeschwindigkeit von 29 zu
erzielen war. Eine Erhohung der Verdampfungstemperatur fuhrte lediglich zur undefinierten
Zersetzung der Substanz und einem Niederschlagen von dunkel geférbten Reaktions-
produkten auf dem Kuhlfinger.

Bel seinen Versuchen zur Synthese von C,S, berichtete Schrot Uber die Pyrolyse und
Matrix-Photolyse von Verbindung 72, die ebenfalls ein Quadratsdurederivat darstellt. Dabei
zeigte sich, dal? als Produkt der thermischen Zersetzung von 72 neben CO und COS nahezu
ausschliefllich C;0S (28) entstand.!®® Der niedrigere Schmelzpunkt der Substanz (124 °C im
Vergleich zu 174 bis 176 °C bei Dithiin 29) und das geringere Molekulargewicht lief3en
darauf hoffen, dal3 auch unter den Bedingungen der préparativen Pyrolyse eine Verdampfung
und Zersetzung moglich war. Die Darstellung von 72 ging wiederum von Quadratséure (68)
aus, die sich in Anlehnung an Literaturangaben durch azeotrope Veresterung in den Diethyl-
ester 70 Uberfiihren lieR.[*¥ Ester 70 konnte durch Reaktion mit Kaliumhydrogensulfid nach
einer Vorschrift von Eggerding und West in Dikalium-1,2-dithioquadratat-monohydrat (71)
umgewandelt werden.® Im letzten Schritt enstand Verbindung 72 durch Umsetzung von 71
mit Phosgen, wobei die von Schrot ausgearbeitete Synthese als VVorbild diente.[®

0 OH o) OCH 0 K
C,HOH | 25 KHS S K o
T oMo
0 OH o) OC,H, o) S K
68 70 71
0
cocl, S 600 °C
S -CO, -COS
0 28
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Die nachfolgende préparative Pyrolyse von 72 bei ca. 600 °C lieferte schliefdich C;0S
(28), das mit Kohlenmonoxid, COS und CS, verunreinigt war. Diese Beimengungen lief3en
sich im Vakuum bei tiefen Temperaturen weitgehend entfernen, so daf hinreichend sauberes
C30S zur Verfugung stand. In Form von Gasmischungen mit verschiedenen Edelgasen
(Mischungsverhéltnis meist ca. 1:1500) war C30S im Gegensatz zu C3S, ohne merkliche
Zersetzung haltbar.

24.3 Photolyse einer C;OS/Ar-Matrix

Nach der Deponierung der Mischung aus C30S und Ar auf dem gekiihlten Matrixfenster
wurde der resultierende Festkorper zunéchst mit Laserlicht der Wellenldnge A = 248 nm be-
strahlt. Hierbel zeigte sich, dal3 nur ein geringer Umsatz moglich war, als Hauptprodukte
entstanden CO und C3S (32). Bel Bestrahlung von zwei in einem Matrixké&fig befindlichen
C3;0S-Molekilen mit 254 nm-Licht steht 32 bekanntermal3en im Photogleichgewicht mit dem
primér gebildeten C,S, (44) (s. Kap. A 3.6), dessen IR-Absorptionen hier schwach nach-
weisbar waren. Die Intensitdt dieser Banden lie? sich durch Wechsel der
Anregungswellenlange auf 313 nm erhthen, wobei die Signale des C3S vollstandig ver-
schwanden. Diese Tatsache ist ein Indiz dafir, dal3 das beobachtete Monosulfid 32 bei der
Belichtung mit A = 248 nm nicht durch O-Abspaltung aus dem eingesetzten Edukt C30S ent-
stand, was nach der ab initio-Vorhersage der energetisch ungiinstigste Prozef3 wére (s. Kap.
2.2). Alle genannten Verbindungen stammten von Paaren aus C3;0S-Molekilen, die im glei-
chen Matrixkéafig eingeschlossen waren. Die beschriebenen Reaktionen entsprechen demnach
den schon von Schrot bei der Belichtung von Dithiin 29 mit A = 254 nm gemachten Beob-
achtungen.!®® Wiederum lieBen sich keine Banden registrieren, die dem maglichen
Zwischenprodukt C,S (59) zuzuschreiben waren, obwohl die Spaltung der entsprechenden
CC-Bindung im Eduktmolekll 38 kcal/mol weniger Energie erfordert als bei C3S,. Nach ei-
nem Vorschlag von Schrot soll das Photogleichgewicht zwischen C30S und C,S + CO bei
254 nm ganz auf der Seite des Sulfidoxids liegen. Dajedoch im gleichen Matrixkafig mit CO
eingeschlossenes C,S gegenuiber Bestrahlung mit 254 nm-Licht stabil ist (s. u.), ist anzuneh-
men, dal3 die Bildung von Disulfid 44 aus dimerem C30S ohne dessen vorherige Spaltung

verlauft. Vorstellbar ware eine photochemische Cycloaddition von C30S (28) zu Verbindung
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73, die weiter in zwei Molekiile CO und C4S; (44) fragmentieren konnte.” Diketon 73 ist nur
14,8 kcal/mol  energiereicher as zwei Molekile 28, die Endprodukte liegen bei
Erg = +31,9 kcal/mol (BLYP/6-31G*). In Analogie zu der in Kap. 2.3.2.3 beschriebenen
Cycloaddition sollten die Barrieren der nachstehenden oberen Reaktion derart niedrig liegen,

dafi’ deren Uberwindung mit Licht der Wellenlangen 254 oder 248 nm ohne weiteres moglich

o, O
248 nm C—C 248 nm
2 S=C=C=C=0 —> | S=C=C=C=C=S
,C—C, -2CO
28 ,C Cs 44
> 7372 S
248N
S
o, ,C
C|3—C|3 248 nm
oL, oo, S=C=C=C=C=C=S
C. 46
742 G
S

Ein weiteres Produkt der Belichtung mit 248 nm, das aus C;0S-Dimeren entstanden sein
muldte, war CsS; (46). Die zwei intensivsten Banden dieses Molekils traten sehr schwach in
Erscheinung. Der Bildungsmechanismus von 46 verlauft vermutlich ahnlich dem bei den Be-
strahlungsexperimenten mit C3S, beschriebenen Uber das analoge Dimer 74, wobei CO, als
zweites Reaktionsprodukt entsteht (s. Kap. 2.3.2.3). Thermodynamisch ist auch dieser Verlauf
mit der eingestrahlten Energie méglich, da Verbindung 74 nur 23,7 kcal/mol Uber den
Eduktmolekilen liegt und die Produkte CsS, + CO, sogar einen Gewinn von 11,2 kcal/mol
erbringen (BLYP/6-31G*). Bei beiden oben beschriebenen Reaktionen sind analoge Ring-
verbindungen vorstellbar, die zu den Sulfidoxiden bzw. Dioxiden mit vier oder funf C-
Atomen fuhren kdnnten. Diese Heterokumul ene waren jedoch nicht zu beobachten.

Als Ergebnis dieser Beobachtungen bleibt festzuhalten, dal3 monomeres C30S in Argon
auch durch Laser-Photolyse mit A = 248 nm nicht zu fragmentieren ist.

Bestrahlte man eine C;OS/Ar-Matrix mit Licht der Wellenldnge A = 185 nm, lief3 sich
dagegen die gewtinschte Spaltung in CO und C,S audésen. Die Grundschwingungen des

" Zwe entsprechende Ringverbindungen sind auch als Intermediate der Bildung von C,S, aus zwei Molekiilen
CsS; vorgtdlbar (Eq = +27,3 bzw. +22,9 kcal/moal, s. Kap. E 2). In diesem Fall war jedoch vor dem Nachweis
von C,S, die Spaltung von C5S, durch Laser-Photolyse nétig (s. Kap. 2.3.2.3).
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Thioxoethenylidens (59) bei diesen Experimenten lagen bei 1662,4 und 857,3cm™, der
Oberton erschien bei 3302 cm™. Dariiber hinaus entstanden bei der Photolyse zwei Signale
bei 1972,5 und 1070,0 cm™, die sich durch Vergleich mit Literaturdaten®” dem Sauerstoff-
analogon C,0 (4) zuordnen lassen. Monoxid 4 muf3 durch Abspaltung von CS (43) aus dem
Eduktmolekil hervorgegangen sein. Das CS-Fragment war im IR-Spektrum bei diesen Ver-
suchen jedoch nicht nachweisbar, da seine Bande eine nahezu identische Lage mit der der
tiefsten Valenzschwingung v; des C30S aufweist. Im UV-Spektrum war dagegen sofort nach
Beginn der Photolyse die Absorption des CS bel A =260 nm zu beobachten. Somit ist es
erstmalig gelungen, aus einem Sulfidoxid des Kohlenstoffs eine CS-Einheit photochemisch
abzutrennen. Bel den homologen V erbindungen C,OS und CsOS konnte dieser Vorgang bis-
lang nicht beobachtet werden. In untergeordnetem Mal3e entstand bei diesen Belichtungen
auch C;S,. Der weiter oben angesprochene Mechanismus scheint demnach auch mit Licht
kurzerer Wellenléangen moglich zu sein. Hier kann das C,S; jedoch auch durch Dimerisierung
von C,S gebildet worden sein. Das in diesen Experimenten beobachtete C,S, stand wie im
oben beschriebenen Fall im photochemischen Gleichgewicht mit C3S. Hier reagierte das C3S
durch Belichtung mit A = 313 nm oder A > 385 nm jedoch nicht vollstandig zu C,S,.” Daraus
ist zu schlief3en, dal3 ein Teil des C3S durch Abtrennung eines O-Atoms aus C30S entstanden
war. Der analoge, energetisch deutlich ginstigere Prozef3 der S-Abspaltung aus dem Edukt-
Molekul unter Bildung von C30 sollte demnach ebenfalls ablaufen. Die intensivste IR-Bande
des Monoxids bei 2243 cm™ weist jedoch eine nahezu identische Lage mit der sehr intensiven
Valenzschwingung v; des C;0S auf, so dal? keine Aussage moglich ist.

Die Signalintensitéten von C,S und C,0 erreichten — insbesondere bei der erstgenannten
Verbindung — mit fortschreitender Belichtungsdauer schnell ein Maximum, und es war kein
weiterer Umsatz des Eduktes mehr festzustellen. Wie im Fall der Photolyse von C3S, mit
A =248 nm stellte sich demnach auch hier rasch ein Photogleichgewicht ein. Die Menge an
gebildetem C,S war bel einer vergleichbaren deponierten Menge der verwendeten Gas-
mischung gleichen Eduktgehalts deutlich geringer als bei den in Kap. 2.3.2 geschilderten
Experimenten. Die mogliche Anregung des CO-Molekils mit Licht der Wellenlénge
A =185 nm durfte fUr die ungiinstige Lage des Gleichgewichts zwischen C;0S und C,S + CO
verantwortlich sein. Dagegen ist die unvollstandige Photolyse zu C,0 + CS nicht ohne wei-

teres zu erklaren. Moglicherweise besitzt das Monoxid neben dem bekannten langwelligen

" Das beobachtete CS konnte demnach auch aus diesem Photogleichgewicht stammen. Es lieR sich jedoch auch

in Versuchen nachweisen, in denen aufgrund hoher Verdiinnung der Gasmischung kein C;S, gebildet wurde.
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Elektronentibergang eine anliche kurzwellige UV-Absorption wie das CO, die die Aufnahme
der zur Rickreaktion erforderlichen Energie erlaubt.

Die Strahlung eines ArF-Excimer-Lasers (A =193 nm) konnte mit zunehmender Reak-
tionsdauer einen stetigen Umsatz des C30S bewirken. Die Produkte waren die gleichen wie
bei Verwendung von Licht der Wellenlange A = 185 nm, wobel C,S alerdings nur in sehr
geringem Malie gebildet wurde und im Laufe der Reaktion wieder verschwand. Ahnliches
galt fur die Absorptionen des C,0. Offenbar trat mit der verwendeten Strahlung bei beiden
Molekllen weitere Spaltung in ein C-Atom und CS bzw. CO ein (vgl. Kap. 2.3.2.1). Bel aus-
reichend hoher Belichtungszeit lief? sich schliefdlich auch im IR-Spektrum das urspringlich
verdeckte Signal von CS beobachten.

Wie bel der Fragmentierung von C;S; entsteht auch bei der Photolyse von C30S offenbar
jeweils ein Reaktionsprodukt mit Triplett-Multiplizitét. An welcher Stelle im Reaktionspfad
der 1SC stattfindet, kann wiederum nicht ndher festgestellt werden. Die zur Spaltung nétige
Anregung des Edukt-Molekils in einen dissoziativen Zustand ist scheinbar durch Bestrahlung
mit Licht der Wellenlange A =248 oder 254 nm nicht zu erreichen. Von den thermo-
dynamisch dhnlichen Prozessen, bei denen ein Chalkogenatom abgespalten wird, lief? sich bei
der Photolyse mit 185 oder 193 nm nur der energetisch unginstigere, zu C3S fuhrende beob-
achten. Die analoge Bildung von C30 ist jedoch sehr wahrscheinlich (vgl. auch Kap. 2.4.5).

O=C=C=C=S
28
185/193 nm 185/193 nm
%;nm 313:&
O=C + :C=C=S O=C=C:. + C=S
2 59 4 43

193 nn\\ /93 nm

O=C + C=S (+0C)
2 43
Die Ruckreaktion der C,-Kumulene zu C3;0S konnte mit Licht der Wellenlange
A =313 nm ausgelost werden, wobei zum vollstandigen Umsatz der Produkte wesentlich
langere Bestrahlungszeiten anzuwenden waren als bei den C;S,-Photolysen. Bei dem
Versuch, die Spaltprodukte mit A =254 nm wieder zu rekombinieren, war ein rasches Ver-

schwinden der C,0O-Banden zu verzeichnen. Im Gegensatz dazu stieg die Menge an C,S in
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vergleichbarem Mal3e an, um bel weiterer Belichtung mit dieser Wellenlénge konstant zu
bleiben. Zwei Erkenntnisse lassen sich aus diesen Beobachtungen gewinnen: Zum einen re-
kombiniert C,O (T-4) unter Einwirkung von 254 nm-Licht rasch mit CS (43) zu C3;0S (28),
was mit der durch diese Strahlung mdglichen Anregung des CS-Molekiils befriedigend zu
erklaren ist. Die vermutlich unter Spinerhalt ablaufende Reaktion zu 3C30S (T-28) ist mit
einem Energiegewinn von 67,2 kcal/mol verbunden. Das nach dieser Berechnung stark an-
geregte Molekul T-28 kann entweder in den Grundzustand unter 1SC relaxieren, oder aber
sich spontan oder nach Absorption eines weiteren Photonsin 3C,S (T-59) und CO (2) spalten,
woflr 22,9 kcal/mol an Energie nétig sind (B3LYP/6-311+G*). Zum anderen ist mit der
Photostabilitéat der Kombination C,S + CO gegentiber Licht der Wellenlénge 254 nm die Hy-
pothese widerlegt, dal3 C30S mit dieser Strahlung zwar spaltbar ist, die Fragmente jedoch so
rasch wieder rekombinieren, dal3 deren Nachweis nicht moglich ist (vgl. Kap. 2.4.3). Eine
weitere Alternative, um den beobachteten Anstieg der C,S-Signae zu erkléren, wére die Re-
aktion von vorher gebildeten C-Atomen mit im gleichen Matrixk&fig eingeschlossenem CS.
Welcher Weg tatsachlich beschritten wurde, ist nicht mit Sicherheit zu kléren. Bei den analo-
gen Photolysen von Cs3S,, die zu zwei CS-Molekilen und einem C-Atom flhrten (s. Kap.
2.3.2.1), war eine Rickreaktion von CS mit C nach Bestrahlung mit 254 nm jedenfalls nicht

Zu beobachten.

254 nm Rel axation
30=c=C: + C=S 30=C=C=C=S lo=c=Cc=c=s
T-4 43 T-28 S-28
t 254 nm ?
254 nm ?
O=C + C=S (+C) — 0O=C +3C=C=S
2 43 2 T-59

wn&m
313 nm

Eine weitere Reaktion der Photolyseprodukte mit Licht der Wellenlange A = 254 nm war

0=C=C=S (+0)
51

die Rekombination eines CS- mit einem CO-Teilchen unter Bildung von Thioxoethenon
C,0S (51), das sich anhand von drei seiner bekannten IR-Signale identifizieren lief3 (vgl. Kap.
1.3.2). Nachfolgende Bestrahlung mit 313 nm-Licht fihrte wie erwartet zur Spaltung von 51.
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Zum zusétzlichen Beweis dafur, dald die fur die Bildung von C,OS (51) verantwortlichen
Teilchen aus ein und demselben Edukt-Molekil hervorgingen, wurde die verwendete Gas-
mischung auf einen Gehalt von ca. 1:6000 verdinnt und sehr langsam unter Gegenheizen des
Matrixfensters auf 15 K deponiert. Photolyse mit 193 nm und anschlief3ende Bestrahlung mit
254 nm lieferte ebenfalls die bekannten Banden von C,OS in vergleichbarer Intensitét. Uber-
raschend ist hierbel die Tatsache, dal3 das im gleichen Matrixké&fig eingeschlossene C-Atom

offenbar keine Folgereaktionen eingeht.

244  Aufspaltungen der IR-Signale von C,Sund CO —van-der-Waals-Komplexe |

Bel dem durch Fragmentierung von C3OS erzeugten Thioxoethenyliden und CO waren
die IR-Banden genauso wie im Fall der C3S,-Photolyse aufgespalten, wenn auch bel weitem
weniger stark. Analog zur Reaktion des C,S mit CS lief3en sich durch Bestrahlung mit lang-
welligem Licht (A > 660 nm) nahezu selektiv Signalteile zum Verschwinden bringen, wobei
die Banden des Eduktes wieder zunahmen. Die verbleibenden Signalanteile konnten durch
Anwendung sehr langer Belichtungszeiten wiederum nicht wesentlich verandert werden.
Auch hier schienen Verbunde aus C,S und CO vorzuliegen, die unterschiedlich glnstige
Anordnungen fur die Rickreaktion aufwiesen. Quantenmechanische Berechnungen ergaben
zwei Komplexe (59/2)a und b, deren Wechselwirkungsabstande und Stabilisierungsenergien
im Vergleich zu den getrennten Molekllen sich im Triplett- und Singul ett-Zustand kaum von-

einander unterscheiden (s. Abb. 11).

-0,65 -0,36

S-(59/2)a -104 S-(59/2)b 0,77

-0,18 -0,10
3,5307 3,4249
3,5277 3,3442
3,8348 3,5893

C=C=S -~ C=0 C=C=S ——-tmr 0=C
3,5388 3,4290
3,5275 3,3450
3,8355 3,5896

-0,66 -0,38

T-(59/2)a -1,07 T-(59/2)b -0,70

-0,18 -0,11

Abb. 11. Wechsawirkungsabstande und Stabilisierungsenergien bei Bildung der Komplexe T- und S
(59/2)a und b (Werte von oben nach unten: BLYP/6-31G*, MP2/6-31G* und B3LY P/6-311+G*).
Abstandein A, Energien (kursiv) in kcal/mol relativ zu den getrennten Molekiilen 59 und 2.

Die berechneten Wechselwirkungen zwischen beiden Teilchen sind deutlich schwécher
als bei den C,S/CS-Komplexen (59/43). Diese Tatsache spiegelt sich auch in den IR-Spektren
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wider. Die vorhergesagten Anderungen der Bandenlagen sind zusammen mit den beob-
achteten Signalaufspaltungen in Tab. 11 zusammengestellt. Die Ubereinstimmung ist hier
mehr qualitativer Natur, besonders was die Aufspaltung des CO-Signals angeht. Immerhin
|al3t sich aus diesen Ergebnissen ableiten, dal? die bei der Photolyse von C30S beobachteten
Bandenlagen des Thioxoethenylidens dem unkomplexierten Molekil C,S in einer Ar-Matrix
eher entsprechen als bel der Spaltung von C3S,. Tendenziell kann man nach diesen Vorher-
sagen die Signalanteile der C,S-Absorptionen mit den hoheren Wellenzahlen dem Komplex
(59/2)b zuordnen, die anderen dagegen (59/2)a. Weshalb jedoch das Addukt b im Gegensatz
zu (59/2)a schon bei Einstrahlen der geringen Energie des langwelligen Lichts schneller zu
C30S zurlickreagieren soll, ist aus den geometrischen Anordnungen wie auch aus den Sta-

bilisierungsenergien nicht ersichtlich.

Tab. 11. Berechnete IR-Bandenverschiebungen (BLYP und MP2/6-31G*, B3LY P/6-311+G*) bei
Bildung der C,S/CO-Komplexe T- und S-(59/2)a und b relativ zu den getrennten Molekilen und Ver-
gleich der hieraus erwarteten Signalaufspaltungen mit in einer Ar-Matrix bei 10 K beobachteten (alle
Angaben in cm™).

Triplett Singulett _ d
Experiment
BLYP MP2 B3LYP|BLYP MP2 B3LYP
AV ccs: -1,2 -2,6 -2,1 -1,0 -3,2 -15
(59/2)a AV ccs2  -19 -2,5 -2,1 -2,4 -1,8 -1,3
AVeco 192 46,7 +6,3 | +80 +6,3 +6,1
AV sy 02 +17 -1,9 -03 +0,2 -0,3
(59/2)b AV ccs2  -0,6 -15 -14 -1,0 -1,7 +0,3
AV co -4,0 -2,1 -5,7 -5,0 -3,0 -4,9
v 1,0 4,3 0,2 0,7 34 1,2 1,0
Erwartete cest
V ccs2 1,3 1,0 0,7 1,4 0,1 1,6 0,0
Aufspaltung
V co 13,2 8,8 12,0 13,0 9,3 11,0 4,0

@ Abstand zwischen den beiden intensivsten Signalteilen.

Auch die Banden von C,0O waren bei diesen Experimenten aufgespalten. Auf eine ge-
nauere Untersuchung der offenbar vorliegenden C,0/CS-Komplexe wurde hier jedoch
verzichtet, zumal kein differenziertes Verhalten der verschiedenen Signalteile bei der Be-
strahlung zur Riickreaktion feststellbar war. Die von Jacox et al. nach der Photolyse von C30;
erhaltenen IR-Banden von C,O und CO zeigten ebenfalls auffallige Signalaufspaltungen.!?!
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Ein unterschiedliches Verhalten der Signalteile bei der Einwirkung von Tagedlicht auf die
Matrix erwdhnen auch diese Autoren nicht. Die Hauptbandenlagen des C,O in diesen Ex-
perimenten unterscheiden sich von den hier beobachteten um ca. 1,5 bzw. 4 cm™ (v; bzw. vy).
Der Unterschied dirfte auf die unterschiedlichen im Matrixké&fig eingeschlossenen Fragmente

CO bzw. CS zuriickzufiihren sein.

245 Photolyse einer C;O0S/Xe-Matrix

Trotz der enttéduschenden Ergebnisse bei der Photolyse von C3S, in einer Xe-Matrix
wurde auch das System C3;0S in diesem Matrixmaterial untersucht. Hierbel zeigte sich, dai3
bei Belichtung mit A = 185 oder 193 nm ein guter Umsatz zu erzielen war. Als Produkte er-
hielt man CO, C,S und CS, dessen Signal wiederum erst nach langerer Reaktionsdauer im IR-
Spektrum sichtbar wurde. Dagegen lief3 sich die Bildung von C,O nicht beobachten, es
fragmentierte unter diesen Bedingungen offenbar sehr rasch weiter (s. u.). Die IR-Banden von
C,S (59) in einer Xenon-Matrix sind in Tab. 12 aufgefihrt. Die Menge an C,S war wie bei
allen anderen genannten Produkten sehr gering, auch dieses Molekil wurde mit der ein-
gestrahlten Energie anscheinend weiter gespalten. Ein kleines Signal bei 1865,9 cm™ stammte
sehr wahrscheinlich von C,S; (44), dessen Entstehungswege bereits weiter oben diskutiert
wurden. Die Signale des ebenfalls zu beobachtenden Monosulfids C3S (32) lief3en sich wie
bei der Photolyse in Argon mit 185 nm nicht vollstandig zum Verschwinden bringen, so dal3
auch in Xenon in geringem Mal3e von einer Abspaltung eines O-Atoms aus C30S auszugehen
ist. Zusétzlich war an der intensiven Bande des Eduktmolekills bei 2228 cm™ nach der Be-
strahlung eine Schulter auszumachen, die vermutlich vom analogen Monoxid C30O herrihrte.
Dies unterstitzt die in Kap. 2.4.3 aufgestellte Hypothese einer C;0-Bildung durch Abspaltung
eines S-Atoms aus C3;0S.

Eine weitere schwache Absorption bei 1770,6 cm™ zeigte die Bildung eines zusétzlichen
Photolyse-Produkts an, das bei der Belichtung von C30S in Argon nicht vorkam. Lee et al.
berechneten in ihrer DFT-Studie zu Sulfidoxiden auch die Struktur und Energie des
cyclischen C3;0S-Isomers 2-Oxo-3-thioxocyclopropanyliden (75) im  Triplett-Zustand®
(E;s = +88 kcal/mol), ohne jedoch IR-Bandenlagen anzugeben.” Nach BLYP/6-311+G*
liegt die intensivste IR-Absorption von 75 bei 1769,0 cm™, die restlichen Banden sind aus-

nahmslos bedeutend schwicher. Eine Zuordnung des Signals bei 1770,6 cm™ zu Verbindung

" Das entsprechende Singulett ist kein Minimum der Energie-Hyperflache.
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75 ist wie schon beim Dithioxoanalogon 62 méglich, aber unsicher (s. Kap. 2.3.2.1). Die be-
treffende IR-Bande verschwand bei Bestrahlung der Matrix mit A = 313 oder 254 nm ohne
erkennbares Reaktionsprodukt, was angesichts der geringen Intensitét der Bande nicht ver-
wundert. Die Bildung von 75 ist — analog zu der von 62 — entweder konzertiert oder Uber
Spaltungs- und Rekombinationsreaktionen vorstellbar.

3.

185/193 nm C
O=C=C=C=S = > C/_\C
28 254/313nm O~ g
757?

Méglicherweise konnte die Absorption bei 1770,6 cm™ auch auf die Verbindung XeC,
zurickzufiihren sein, die Maier und Lautz kirzlich erstmals beschrieben haben. Die IR-
Absorption von XeC, befindet sich hiernach bei 1767,0 cm™,[**¥ der Unterschied von 3,6 cm™
|alt sich durch im gleichen Matrixké&fig befindliche Spezies erklaren. Das beobachtete Ver-
halten des Signals bei Belichtung mit 254 oder 313 nm stimmt mit den Ergebnissen dieser
Autoren Uberein. FUr die Entstehung des nétigen C,-Fragments sind drel Reaktionswege
denkbar, bei denen sehr hohe Energien beteiligt sind (alle Angaben nach B3LY P/6-311+G*):
(1) Fragmentierung von C30Sin C30 + S und anschlief3ende Spaltung des Monoxidsin C, +

CO: Dieser Ablauf erfordert 109,4 kcal/mol Energie fur die erste Stufe und

121,8 kcal/mol fur die zweite. Der aternative Weg Uber C3S verlangt noch hohere

Energien (162,7 und 156,8 kcal/mol).

(2) Abspaltung des Chalkogenatoms von C,S oder C,O: Hierzu sind zusétzlich zu der fur die
Bildung der beiden Molekile aus C30S nétigen Energie (81,2 bzw. 125,5 kcal/mol) wel-
tere 149,9 bzw. 193,9 kcal/mol nétig. Die Brutto-Energien von (1) und (2) sind identisch.

(3) Zerlegung von zwei in einem Matrixkafig eingeschlossenen C3OS-Molekilen in je zwei
Molekile CO und CS, wobei zwei C-Atome verbleiben, die dimerisieren konnen: Pro
Molekil C30S sind fur diese Spaltung 185,1 kcal/mol notwendig, die Dimerisierung ist
mit AE =-196,7 kcal/mol stark exergonisch. Eine thermodynamisch gleichwertige Va
riante ist die Reaktion eines C-Atoms mit C,O oder C,S unter Bildung von C,, wobel der
erstgenannte Fall als Sekundarreaktion bei der Photolyse von C30; in der Gasphase gut
untersucht ist.l?*?” Unter Matrixbedingungen sind hierfiir ebenfalls zwei Molekiile C;0S
im gleichen K&fig erforderlich.

Bel den Wegen (1) und (2) kénnen die gebildeten Chalkogenatome O bzw. S zusétzlich mit

einem im gleichen K&fig befindlichen CS- bzw. CO-Molekil zu COS reagieren (AE =-159,8



B 2 Thioxoethenyliden 66

bzw. -71,5 kcal/mol), dessen Absorption jedoch nicht sicher beobachtbar war (Uberdeckung
mit der C3S-Bande). Ob das Signal bei 1770,6 cmt tatsachlich auf XeC, zurtickzufiihren ist
und auf welchem Weg seine Bildung zustande kam, ist mit den vorliegenden Fakten letztlich
nicht zu beantworten.

Die vollstandige Rickreaktion des C,S liefd sich in diesen Versuchen mit Licht der Wel-
lenlange A =313 nm sowie A >660 nm induzieren. In den Xe-Versuchen waren keine
Bandenaufspaltungen der C,S-Signale zu beobachten, méglicherweise lagen die Fragmente
der Photolyse in ausreichend grof3em Abstand zueinander vor. Bel Bestrahlung mit 254 nm
trat in untergeordnetem Mal3e die bekannte Addition von CS an CO ein. Die Bandenlagen des
dabei entstandenen Thioxoethenons (51) sind in Tab. 12 aufgefihrt, die alle bisher in Xenon
beobachteten |IR-Absorptionen von Heterokumulenen mit mehr als einem C-Atom zu-
sammenfaldt. Insgesamt stellt sich die Photolyse einer C;0S/Xe-Matrix mit Licht der
Wellenlangen A =185 oder 193nm bis auf zwel Ausnahmen (zusdtzliches Signa bel
1770,6 cm™ und kein Nachweis von C,O) sehr shnlich zu den in Ar ausgefiihrten Ex-

perimenten dar.

Tab. 12. IR-Absorptionen von verschiedenen Heterokumulenen in einer Xe-Matrix bei 10 K. Alle
Angabenin cm't, Kombinations- und Obertone kursiv.

C,S(59) GC,0S(51) C30S(28) CsS(32) C0(9)  CsS(60)  CaS, (44)

3312,0 2192,2 22275 ca 203914  ca 2230 2694,3 1865,9
1667,0 2148,7 1954,5 2570,1
860,7 1500,7 1272,6 2080,3
537,4 1024,5

[@ Breites Signal, teilweise tiberlappend mit COS-Bande. ™ Nur als Schulter der C;0S-Bande.

Verwendete man zur Bestrahlung der Xe-Matrix Laserlicht der Wellenlange A = 248 nm,
war nur sehr wenig Umsatz festzustellen. Die einzigen nachgewiesenen Produkte waren CO
und C3S, eine Ruckreaktion oder auch die Bildung von C,OS war mit keiner der zur Ver-

flgung stehenden Wellenlangen aus Gsbar.

25 UV-Spektrum von Thioxoethenyliden

Im UV-Spektrum liefd sich die Bildung von Thioxoethenyliden, C,S (59), aus beiden un-

tersuchten Vorlaufern gut verfolgen. Nach der Photolyse von C3S, mit Laserlicht der
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Wellenldnge A = 248 nm oder von C30S mit A = 185 bzw. 193 nm war neben der Absorption
von CS ein intensives UV-Signal mit Amax =319 nm zu beobachten, das eine ausgepragte
Schwingungsfeinstruktur aufwies (s. Abb. 12). Die Einzelpeaks bilden eine Progression und
besitzen untereinander einen Abstand von ca. 600 bis 730 cm™, der sich mit der Vaenz-
schwingung im angeregten Zustand v, Kkorrelieren |&Rt. Die Lage des UV-Ubergangs zeigt
eine gute Ubereinstimmung mit dem fir Triplett- und Singulett-C,S berechneten Wert. Im
langwelligen Bereich oberhalb von 700 nm waren nach der Photolyse mehrere flache, breite
Banden zu registrieren, die je nach verwendetem Vorlaufer-Molekll unterschiedliche Lagen
aufwiesen. Die nach der Spaltung von C3S, erschienenen Signale (Amax =842 nm) sind in
Abb. 12 rechts unten dargestellt. Hier lassen sich zwei Progressionen ermitteln (s. Tab. 13):
Die Signalabstande betragen in der ersten Serie ca. 1750 bis 1825 cm™, was sich mit v, in
Einklang bringen 143. In der anderen Reihe betragen die Separationen ca. 480 cm™ bis
500 cm™ und konnten somit auf 2vs” zuriickzufihren sein. Die bei Verwendung von C;0S als
Vorlaufer erhaltenen Absorptionen finden sich in der oberen Spur des rechten Teils der Ab-
bildung (Amax = 874 nm). Eine Vibrationsprogression ist hier nicht zu erkennen, die Signale

sind deutlich schwécher als bel der C;S,-Photolyse.

0,5
CS 43 RR33UV2

C,SICO 59/2

C,S 59
C.S, 60

A 0,25 - 0,10
C,S/CS 59/43 i

U 0,06
0,0 /\»/“ 0,02

250 300 350 800 1000
Al nm

Abb. 12. Links und rechts unten: Ausschnitt aus dem Matrix-UV-Spektrum nach Laser-Photolyse
einer C;S,/Ar-Matrix mit A = 248 nm. Rechts oben: Ausschnitt aus dem Matrix-UV -Spektrum nach
Photolyse einer C;OS/Ar-Matrix mit A = 185 nm.
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Tab. 13. Langwellige UV-Absorptionen von C,S (59) nach Laserphotolyse von C3S, mit A = 248 nm.
Spaltenweise angeordnet sind Signale, die 2v; entsprechen, die Zeilen spiegeln v, wider. Alle Anga-
benin nm.

A
707 809 949
732 842 994
760 881 1041

Alle diese UV-Absorptionen verschwanden bel Belichtung mit 313 nm vollstandig. Bei
Verwendung von Licht mit Wellenlangen A > 660 nm verloren sie dagegen stark an Intensitét,
ohne vollstandig zu verschwinden, was ihre Zuordnung zu Thioxoethenyliden, C.S, erhértete.

Die verschiedenen Lagen der UV-Absorptionen des C,S bel unterschiedlichen Vor-
laufermolekilen lassen sich  qualitativ.. mit den van-der-Waas-Komplexen des
Thioxoethenylidens mit dem jeweiligen noch im Matrixk&fig vorhandenen Bruchstick CS
bzw. CO erkldren (vgl. Kap. 2.3.2.2 und 2.4.4). In Tab. 14 sind die berechneten langwelligen
UV-Ubergénge des freien C,S und seiner Komplexe mit CS und CO zusammengestellt.” Man
erkennt, dal3 die Wechselwirkung von Thioxoethenyliden mit dem zweiten Fragment der
Photolyse nach den Berechnungen eine je nach geometrischer Anordnung unterschiedliche,
hypsochrome V erschiebung des betreffenden UV -Signals bewirkt. Diese Verschiebung falt —
wie schon bel den IR-Spektren — bei den Komplexen (59/43) stérker aus a's bel den anderen
Addukten, ein weiteres Indiz fir die im erstgenannten Fall groRere Interaktion der Teilchen
miteinander.

Das Vorliegen verschiedener Komplexe des C,S ist in den UV-Spektren an mehreren
Bandenschultern erkennbar. Fiir eine Zuordnung zu den Komplexen sind diese Signale jedoch
zu wenig ausgepragt. Ein selektives Verschwinden einiger dieser Signale bei langwelliger
Bestrahlung wie im IR-Spektrum war nicht zu beobachten.

Die berechneten langwelligen Ubergange des Triplett-Thioxoethenylidens und seiner
Verbunde passen etwas besser zu den registrierten Banden als die der Singulett-Spezies, ins-
besondere wenn man davon ausgeht, dad die bei der Photolyse von C3;0S beobachteten
Signale dem unkomplexierten C,S eher entsprechen (vgl. Kap. 2.4.4). Diesen Befund kann

man a's schwachen experimentellen Hinweis auf den Triplett-Grundzustand von C,S deuten.

" Der kurzwellige Ubergang des C,S verandert sich bei der Komplexbildung nach den Rechnungen um weniger
as 1 nm. Auch die Lagen der UV-Signale von CS und CO in den Addukten weisen Differenzen von maximal

2 nm zu den Werten der isolierten Teilchen auf.
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Tab. 14. Berechnete langwellige UV-Ubergange von Thioxoethenyliden (59) und der Komplexe
(59/43)a und b sowie (59/2)a und b nach TD-B3LY P/6-311+G* (jeweils Triplett und Singulett). Alle
Angaben in nm.

Verbindung Triplett Singul ett
CCS59 850,4 778,9
SCCI/SC (59/43)a 822,9 760,1
CCSICS (59/43)b 831,0 763,2
CCSI/CO (59/2)a 844,8 774,4
CCS/OC (59/2)b 846,4 775,6

2.6 Restimee

Beide schwefelhaltigen Cs-Kumulene eigneten sich zur matrixspektroskopischen Unter-
suchung von Thioxoethenyliden, C,S (59), und zeigten somit das erwartete, zu anderen
Disulfiden und Sulfidoxiden analoge Verhalten. Propadiendithion, C3S; (60), liefd sich durch
Bestrahlung mit Laserlicht der Wellenlange A =248 nm in einer Ar-Matrix reversibel in C,S
und CS spalten. Erstmalig war auf diese Weise die Beobachtung des Matrix-IR- und UV-
Spektrums von C,S maglich. Die beiden bei der Fragmentierung entstandenen Bruchstiicke
lagen offenbar in Form von verschiedenen van-der-Waals-Komplexen vor, die z. T. durch
Einstrahlen von Licht unterschiedlicher Wellenlangen hinsichtlich der Rekombination dif-
ferenzierbar waren. Auch die Spaltung der CS-Bindung im Eduktmolekil wurde mit der
verwendeten Strahlung ausgelost. In Xenon waren die nachstehenden Reaktionen dagegen
nicht moglich. Welitere bei der Photolyse in Ar beobachtete IR-Signale stammen vermutlich
von isomeren Verbindungen der Zusammensetzung CsS,, deren Bildung ebenfalls reversibel

war.

S=C=C=C=S

60
313/ >660 nm 366 nm
248 nm 248 nm

S=C + :C=C=S (S+) :C=C=C=S
43 59 32
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Zur Fragmentierung von Thioxopropadienon, C30S (28), konnte Licht der Wellenlangen
A =185 oder 193 nm verwendet werden, wobel als Produkte sowohl C,S und CO, als auch
C,0 und CS nachweisbar waren. Auch in diesem Fall lagen offenbar van-der-Waals-Kom-
plexe mit C,S vor, die sich in analoger Weise durch Verwendung unterschiedlicher Strahlung
zur Rickreaktion differenzieren lief3en und ein leicht verandertes UV -Spektrum zeigten. Mit
der eingesetzten Photolyse-Wellenldnge trat weitere Spaltung von 59 in CS und ein C-Atom
ein, wie die Bildung von Thioxoethenon, C,0S (51), anzeigte. Dieses Verhalten war von der
O-analogen Verbindung C,0 (4) in der Gasphase bereits vorher bekannt. Die Abspaltung

eines Heteroatoms aus C30S bei den Photolysen ist sehr wahrscheinlich.

O=C=C=C=S

28
185/193 nn/ 313/ >660 nm\\f& 193 nm

O=C + C=C=S O=C=C: + C=S

2 59 4 43
193 nm\ /93 nm

O=C + C=S (+C)
2 43

254 nm || 313 nm

O=C=C=S
51

In Xenon-Matrizes war bel weitgehender Analogie zu den Experimenten in Argon in ge-
ringem Ausmald eine zusétzliche Reaktion zu verzeichnen. Das beobachtete Signal ruhrte
vermutlich von XeC, oder einem C30S-Isomer her. DarUber hinaus verlief die oben be-
schriebene Spaltung von C,O mit 185 oder 193 nm in Xenon so rasch, dal3 das Monoxid 4

unter diesen Bedingungen nicht nachweisbar war.
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3 Versuche zur Darstellung von C¢O, und CsO

31 Vorbemerkungen

Im Jahre 1995 berichteten Endo et al. Uber die Darstellung von Oxopentatetraenyliden,
CsO (80), in der Gasphase.l'”! Diese Autoren erzeugten das Monoxid 80 durch eine elek-
trische Entladung in einem Gemisch aus C30, und Argon, wobei gleichzeitig alle Monoxide
bis hin zu Cy0 entstanden. Der Nachweis von 80 erfolgte Uber die Mikrowellenspektroskopie
mit dem Ergebnis einer linearen Struktur. Die aus den Rotationskonstanten verschiedener
CsO-Isotopomere ermittelten Bindungsléngen standen mit den fir ein Singulett-Molekll be-
rechneten in Einklang.**” Die beschriebene Erzeugungsmethode fiir das Monoxid 80 14t
sich jedoch aufgrund der Vielzahl der entstehenden Produkte kaum fir eine Matrixisolations-
studie heranziehen. Zum homologen Dioxid CgO, (79), das durch CO-Abspaltung einen

weiteren Zugang zu CsO bieten konnte, sind bislang weder experimentelle noch theoretische

Arbeiten erschienen. Gleichwohl wurden bereits einige Versuche zu seiner Darstellung unter-
[132]

nommen.

- 2HCl 78

Y

+
O=C=C=C=C=C=C=0
79

- CO

80

Eastwood et al. untersuchten bereits 1989 das Dicarbonsaurechlorid 76 hinsichtlich sai-
nes Potentials zur Erzeugung von CsO, oder CsO. Sie pyrolysierten die Verbindung und

isolierten die dabei entstandenen Produkte in einer Ar-Matrix. Die IR-spektroskopischen Be-



B 3 Versuche zur Darstellung von C¢O, und CsO 72

funde lief3en damals keine eindeutigen Schitisse auf die Bildung unbekannter Heterokumulene
zu,*¥ weshalb Verbindung 76 im Rahmen der vorliegenden Arbeit nochmals einer matrix-
spektroskopischen Untersuchung in Verbindung mit modernen ab initio-Berechnungen
unterzogen wurde. Der im Zuge der Synthese von 76 anfallende Dimethylester 77 bot zudem
durch pyrolytische Abspaltung von Methanol und Anthracen (78) einen zweiten mdoglichen
Zugang zu CgO, bzw. CsO.

3.2 Theor etische Betrachtungen

Zu dem Kohlenmonoxid CsO sind bislang vier theoretische Arbeiten erschienen, die teil-
weise zu gegensdtzlichen Ergebnissen hinsichtlich Struktur und Grundzustand kommen.
Brown et al. ermittelten fir das Molekl teils eine lineare (MP3/D95**, Singulett), teils eine
gewinkelte Gestalt (HF/D95**, Triplett) mit unterschiedlicher Einschdtzung des Grund-
zustands. AuRerdem waren zwei isomere Formen von CsO Bestandteil dieser Arbeit.[**d
DeFrees und McLean berechneten mittels SCF und MP3/6-31G* u. a. die Gleichgewichts-
struktur  des linearen Singulett-Molekiils™  Auch Moazzen-Ahmadi und Zerbetto
berlicksichtigten in ihrer DFT-Studie zu Kohlenmonoxiden nur den von der einfachen MO-
Theorie vorhergesagten Singulett-Zustand und erhielten ebenfalls eine lineare Atomabfolge.
Die intensivste IR-Absorption von CsO liegt nach diesen Autoren bei 2286 cm™.[*) Schlief-
lich fuhrten Botschwina et al. eine umfassende theoretische Analyse des Monoxids u. a. unter
Verwendung von coupled cluster-Methoden durch, die neben zahlreichen spektroskopischen
Daten auch anharmonische Schwingungsfrequenzen enthielt. Die drel intensiven Streck-
schwingungen von CsO sollen hiernach bei 2290, 2166 und 1850 cm™ liegen.[**®

Das homologe Dioxid CsO, fand dagegen bei den Theoretikern offenbar bislang keine
Beachtung. Eigene Berechnungen unter Verwendung von BLY P/6-311G* lieferten fur CsO;
(79) eine lineare Struktur mit dem erwarteten Triplett-Grundzustand. Die Bindungsléngen und
die IR-Absorptionen des Dioxids in Triplett- und Singulett-Zustand (Punktgruppe jeweils
D, ) sind in Tab. 15 zusammengestellt. Bemerkenswert ist die sehr hohe absolute Intensitét
der Vaenzschwingung vs, die einen Nachweis des Molekils in einem Matrix-Experiment
ermdglichen sollte. Dagegen diirfte die groRRe Ahnlichkeit der Bandenlagen von T- und S-79
eine Bestimmung des el ektronischen Grundzustands tiber das | R-Spektrum ausschlief3en.
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Tab. 15. Berechnete IR-Absorptionen (BLYP/6-311G*; incm, absolute Intensitdten [km/mol] in
Klammern) und Bindungsiangen (in A) von Triplett- und Singul ett-Hexapentaendion, CsO; (79).

Schwingung Rassé? T-79 S79
V1 oy 22345  (0) 2236,1 (0)
Vs o. 22145 (3464,4) 22166 (3410,6)
Vo o, 20563  (0) 2058,2 (0)
Ve Ou 18014 (247.4) 18026  (238,9)
Vs Og 14243  (0) 14241 (0)
vy Ou 950,7 (50,8) 9505  (49,4)
Vs Ty 497,7 ()] 509,7 ()]
Vs g 4742  (0) 474,0 (0)
Vi1 ut 4689  (46,6) 4725  (47,0)
Vo T 4472  (0) 458,7 (0)
Vi2 ut 3090 (0,8 311,22 (0,8)
V1o T 130,9  (0) 133,9 (0)
Vi3 ut 570  (0,6) 57,3 (0,6)
fero 1,1848 1,1848
feco 1,2861 1,2864
reoca 1,2894 1,2895
feaca 1,2833 1,2836

@ Alle Schwingungen der Rasse Ttsind zweifach entartet.

Tab. 16. Berechnete UV-Ubergange [nm] von Triplett- und Singulett-Hexapentagndion, Cs0, (79)
sowie Oxopentatetraenyliden, CsO (80) (Werte nach CIS//B3LYP und TD-B3LY P, Basissatz jeweils
6-311+G*). Oszillatorstarken in Klammern.

CIS//B3LYP TD-B3LYP
T-79 214,0 (0,0036)  306,5(0,2209) | 232,8(0,0003)  425,3 (0,0026)
S79 202,8(0,0033)  314,7(0,1138) | 237,2(0,0003)  418,7 (0,0022)
S-80 234,0 (0,0363) 362,8 (0,0007)

Die Berechnung der Elektroneniibergange fir Singulett- und Triplett-CsO, ergab jeweils
zwel UV-Signale, wobel das langerwellige in beiden Fallen eine hohere Oszillatorstarke auf-

weist. Wiederum sind die Lagen der berechneten Absorptionen so ahnlich, dal3 eine
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Beurtellung des Grundzustands von 79 Uber das UV-Spektrum ausgeschlossen scheint. In
Tab. 16 ist ebenfalls der berechnete Ubergang fur das Monoxid CsO im Singulett-Zustand
aufgefihrt.

Der Energieunterschied zwischen den beiden berechneten Elektromeren von CsO, betrug
nach B3LY P/6-311+G* nur 2,9 kcal/mol. Hierbel ist jedoch zu beachten, dal3 es sich bei dem
letztgenannten Molekdl in Analogie zu C,OS (51) und C,S (59) auch um ein Singulett-
Diradikal handeln konnte, dessen Wellenfunktion sich mit der verwendeten Methode nicht
korrekt beschreiben [a%t. CAS-Rechnungen konnten fir den Energieunterschied zwischen
beiden Zusténden zuverlassigere Ergebnisse liefern, hierauf wurde jedoch aufgrund der be-
trachtlichen Grolie des Molekils verzichtet. Der oben angegebene Wert fir AEst dirfte in
Analogie zu 51 und 59 etwas zu niedrig sein.

Zur Einschétzung der thermodynamischen Stabilitét von C¢O, (79) erfolgte die Berech-
nung der Energien verschiedener Dissoziationsprodukte. Wie man Abb. 13 entnehmen kann,
ist 79 sowohl gegen Zerfall in CsO und CO, als auch in zwei Molekille C30 stabil, so dal3
einer Matrixisolierung unter diesem Gesichtspunkt nichts entgegen steht. Nach einer Erzeu-
gung des Dioxids unter pyrolytischen Bedingungen in der Gasphase konnte dagegen Spaltung
eintreten, wie es bel anderen Heterokumulenen mit gerader C-Atomzahl (z. B. C40,) der Fall
war. Die Triplett-Zustande von CsO (80) und C30 (9), die bei einem Zerfall von CsO, (79)
unter Spinerhalt auftreten missen, sind nach diesen Berechnungen nicht mehr linear. Sie lie-
gen energetisch bei 50,5 bzw. 67,1 kcal/mol, bezogen auf den jeweiligen Singulett-
Grundzustand.

= 1391 —— 30=C=C: +3C=C=C=C=0
4 13
1140 —— lo=C + 3c=c=c=C +c=0
2 81 2
739 —— l0=C=C=C: + LC=C=C=0
9 9
333 —— 10=C + LCc=C=C=C=C=0
2 80
T-79

Abb. 13. Relative Energien [kcal/mol] einiger Zerfallsprodukte von Triplett-CsO, (T-79) nach
B3LYP/6-311+G*.
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33 Syntheseder Vorlaufer 76 und 77

Der Aufbau des bicyclischen Systems im Dicarbonsaurechlorid 76 beruht auf der ther-
mischen Addition von Dichlorvinylencarbonat (84) an Anthracen nach einer Vorschrift von
Scharf und Kiisters.!**¥ Die fiir die Cycloaddition benétigte Te-Komponente 84 wurde zuvor
durch Perchlorierung von Ethylencarbonat (82) nach Ellingboe und Melby™” und an-
schlieBende Behandlung von Verbindung 83 mit verkupfertem Zink!*® nach Scharf et al.!**!
dargestellt. Die Hydrolyse des Diels-Alder-Produkts 85 in Anlehnung an Literaturangaben
fuhrte zu 2,3,5,6-Dibenzo-bicyclo[2.2.2] octa-2,5-dien-7,8-dion (86).1**

Cl Cl
O o, QO @) +
Cl,, hv Cl Zn/Cu
S TR WS e
O a” © a” ©
8 83 84

2

Cl 0O O

a0 o

HCI/H,0

—_—

Die weiteren Syntheseschritte geschahen in Anlehnung an die von Eastwood et al. tber-
mittelte Vorschrift.**} Hierbei erfolgte zunschst die Umsetzung von Dion 86 mit
Triphenylphosphanyliden-essigsduremethylester im Sinne ener Wittig-Reaktion zum
Methylester 87. Nach der Abtrennung des Z-1somers von 87 mittels Flash-Chromatographie
wurde das E-Isomer durch eine zweite Wittig-Reaktion bei erhdhten Temperaturen in den
Dimethylester 77 umgewandelt. Die Isolierung des (E,E)- und des (E,Z)-Isomers von Verbin-
dung 77 aus dem Reaktionsgemisch gelang Uber eine analoge Chromatographie. Durch
basenkatalysierte Verseifung der Estergruppierungen mit Lithiumhydroxid erhielt man die
freie Dicarbonséure 88, aus der sich durch Umsetzung mit Oxalylchlorid das gewtiinschte Di-

carbonsaurechlorid 76 herstellen liefi.
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Ph,P=CHCOOCH, Ph,P=CHCOOCH,

P
r

34 Matrixversuche zur Darstellung von CsO, und CsO

34.1 Experimente mit Dicarbonsaurechlorid 76

3.4.1.1 Photolysevon 76

Zur Photolyse des Dicarbonséurechlorids 76 wurde die Substanz bei 90 bis 100 °C im
Hochvakuum verdampft und mit Argon auf ein auf 10K gekuhites Matrixfenster auf-
kondensiert. Das IR-Spektrum von matrixisoliertem 76 ist in Abb. 14 wiedergegeben. Sehr
schwach waren die Signale von CO und HCI zu registrieren, beim Aufdampfen war also be-

reits zu einem kleinen Tell Zersetzung eingetreten. Durch Bestrahlung der Matrix mit Licht
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der Wellenlange A = 254 nm bildete sich weder Anthracen noch HCI, nur das CO-Signal ge-
wann leicht an Intensitét. Nichtsdestoweniger waren deutliche Verénderungen an den
Eduktbanden beobachtbar: Bereits vorhandene, schwache Signale wuchsen auf Kosten von

sehr dhnlich liegenden, intensiven Absorptionen an.

0,4

RR0O1A2
0,3 1
0,2
A | ’
0,1 —
o Ui
LI I LI I LI I I I I 1 | I I I I | I I 1 1 I 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

~ -1
v/cm

Abb. 14. IR-Spektrum von Dicarbonsaurechlorid 76 (Ar-Matrix, 10 K).

Fur die beobachteten Veranderungen im IR-Spektrum gibt es zwei mogliche Erklarungen.
Da die beim Aufdampfen verwendete Substanz ein Isomerengemisch aus wenig (E,E)- und
viel (E,2)-Verbindung 76 war, konnte die Bestrahlung zum einen eine Isomerisierung der Z-
konfigurierten Doppelbindung ausgelost haben. Zum anderen kann das Edukt 76 in
verschiedenen Konformeren vorliegen, die sich durch Rotation um eine der nicht am bi-
cyclischen Gerlst beteiligten CC-Einfachbindungen ausbilden. Bel der Deponierung auf das
Matrixfenster hétte man demnach das Gasphasenglei chgewicht zwischen den Rotameren aus-

gefroren, die sich durch die Belichtung ineinander umgewandelt haben kénnten.
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ADbb. 15. Relative Energien [kcal/mol] verschiedener Rotamere des Dicarbonsaurechlorids 76 nach
PM3/STO-3G (C;-Symmetrie). @ C,-Symmetrie. ™ Zwei enantiomere Formen. Abgebildet sind je-
wells nur die zur Rotation fahigen Gruppen. Links: (E,E)-Isomer, Projektion entlang der CCecanoxyi-
Einfachbindungen. Rechts: (E,Z)-1somer, Projektion entlang der CH-Bindung an der Z-konfigurierten,
im Bild vorne liegenden Doppelbindung. In der unteren Darstellung sind die Projektionsachsen und
die Saurechloridfunktionen zur besseren Ubersicht in die Papierebene gedreht.

Die betrachtliche Groéfle des Molekils (Summenformel: CyoH12Cl,0,) erlaubte hier nur
semiempirische Berechnungen (PM3/STO-3G), die fir eine exakte Beurteilung jedoch nicht
ausreichten. In Abb. 15 sind die verschiedenen Rotamere von (E,E)- und (E,Z)-76 dargestellt.
Die Bandenzahlen der aus diesen Strukturen erhaltenen IR-Spektren sind aufgrund der Sym-
metrie einiger Rotamere bei der (E,E)-Verbindung geringer as bei der (E,Z)-Verbindung. Das
beobachtete Differenzspektrum (s. Abb. 16) scheint demnach am ehesten einer Isomerisierung
der Z-Doppel bindung zu entsprechen.

Dal3 eine in anderen Féllen beobachtete photochemische Dehydrohal ogenierung (z. B. bel
Acetylchlorid, Zitiert in %) im vorliegenden Fall nicht eintrat, ist mit der starken Absorption
der eingestrahlten Energie durch die im Molekil vorhandenen aromatischen 1e=Systeme zu er-
klaren. Nicht Uberraschend ist dagegen das Ausbleiben einer Abspaltung von Anthracen: Als
[4+2]-Cycloreversion ist diese Resktion nach den Woodward-Hoffmann-Regeln photo-

chemisch verboten.
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Abb. 16. Ausschnitt aus dem Differenz-1R-Spektrum nach der Bestrahlung von Dicarbonsaurechlorid
76 mit A =254 nm (Ar-Matrix, 10 K). Verschwindende Banden sind nach unten, entstehende nach
oben dargestdl|t.

3.4.1.2 Pyrolysevon 76

Die Pyrolyse des Dicarbonsaurechlorids 76 erfolgte nach Verdampfung der Substanz bei
ca. 110 bis 130 °C in einem Quarzrohr, das auf 650 bis 900 °C erhitzt worden war. Nach
Codeponierung der Produkte mit Ar as Matrixbildner erhielt man dasin Abb. 17 gezeigte IR-
Spektrum. Die gewinschte Abspaltung von Anthracen (78) und HCl war tatséchlich
eingetreten, die intensivsten Signale des eingesetzten Edukts waren nur sehr schwach zu re-
gistrieren. Weitere Hauptreaktionsprodukte waren CO (2) und C30 (9), im Kumulenbereich
befanden sich dariiber hinaus einige kleine Banden bei 2183, 2213, 2272 und 2289 cm™. Die
Monoxide 2 und 9 sind mogliche Zerfallsprodukte des gesuchten Dioxids CsO; (79).

Bei der Photolyse mit A = 254 nm verschwand die sehr kleine Bande bei 2182,7 cm™.

Das Signal, das nicht in allen Pyrolyse-Experimenten deutlich zu erkennen war, kénnte von
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dem gesuchten Dioxid CsO; (79) herriihren, da dieses in Analogie zu jedem Triplett-Kumulen
mit zwel Heteroatomen photochemisch spaltbar sein sollte. Die Abweichung vom berech-
neten Wert fur die Vaenzschwingung vs von 79 (2212 cm™) liegt durchaus im Bereich der
mit der verwendeten Rechenmethode fiir Heterokumulene erzielbaren Genavuigkeit.!*”! Den-

noch ist diese Zuordnung unsicher.

0,6
COMCI | CO RRO4B4
i HClICO
+
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(HCI),
o L
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Abb. 17. Ausschnitt aus dem IR-Spektrum nach Pyrolyse des Dicarbonséurechlorids 76 bei 900 °C
(Ar-Matrix, 10 K). *: Nicht eindeutig zuzuordnende Absorptionen, s. Text.

Gleichzeitig mit dem Verschwinden der o. g. Absorption erschien bei 2283,0 cm™ eine
neue Spitze in der dort vorhandenen Signalgruppe. Diese breite Bande mit Peaks bei 2272,3
und 2289,1 cm™ kénnte somit mdglicherweise auf das Monoxid CsO (80) zuriickzufiihren
sein (berechnet: 2286 bzw. 2290 cm?, s. Kap. 3.2). Die beiden néchstintensiveren IR-Banden
von 80 sollen bei 2166 bzw. 1850 cm™ liegen.!"* Die erstgenannte Absorption kénnte hier
von dem CO/HCI-Signal bei 2154 cm™ verdeckt sein, fiir die zweite findet sich im Spektrum
eine schwache Bande bei 1850,6 cm™. Fiir eine eindeutige Zuordnung zu CsO sind die

Signale jedoch zu wenig intensiv.
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Eine zweite Veradnderung der IR-Banden der Pyrolyse-Produkte war bei Belichtung mit
A =185 nm zu beobachten: Hier war ein Anstieg der Intensitdt des CO-Signals sowie einer
breiten Bande bei ca. 1549 cm™ zu registrieren. Méglicherweise ist diese Absorption auf den
Kohlenstoff-Cluster C, zuriickzufiihren (Literaturwert: 1543,4 cm™),**! der durch CO-
Abspaltung aus CsO entstanden sein konnte. Thermodynamisch sind hierfir 80,7 kcal/mol
erforderlich (vgl. Kap. 3.2). Im entsprechenden Differenzspektrum waren jedoch keine ab-
nehmenden Banden zu sehen, so dal3 Zweifel an diesem Reaktionspfad bestehen. Ein anderer
Entstehungsweg fur C, bel der Sekundéar-Photolyse wére eine Dimerisierung von C,, das z. B.
aus CsO unter Bildung von C30 entstehen kdnnte. Die entsprechende Dissoziationsenergie
wird von Botschwina et al. mit ca 127 kcal/mol angegeben.™™ Das zweite C,-Molekil
koénnte bei der Photolyse mit 185 nm aus C30 entstehen (AE =+121,8 kcal/mol), was den
Intensitdtsanstieg der CO-Bande ebenfalls erklarte. Eine Abnahme des C30-Signals war je-
doch auch nicht zu registrieren, auf3erdem muissen fur das Ablaufen der genannten
Dimerisierungsreaktion mehrere Spezies in einem Ké&fig isoliert vorliegen. Unter den pyro-
lytischen Bedingungen in der Gasphase sind fur eine solche Dimerbildung stérkere
Wechselwirkungen — wie z. B. bei den CO/HCI-Komplexen, s. u. — nétig. Sollte das beob-
achtete Signal bei 1549cm™ tatsichlich auf C, zuriickzufihren sein, ist der
Bildungsmechanismus fir dieses Molekil bei Bestrahlung mit 185 nm unklar. Dagegen ist
seine Entstehung bei der Pyrolyse aus dem eingesetzten Edukt durchaus vorstellbar.

Die letzte verbliebene Absorption im Kumulenbereich bei 2213,4 cm™ ist in Verbindung
mit einem Signal bei 2058,4 cm™ offenbar dem Dioxid CsO, (12) zuzuschreiben. Dessen Bil-
dung aus dem verwendeten Vorldufer ist sehr Uberraschend, da eine entsprechende
Atomverknipfung im Eduktmolekil nicht vorkommt. Mdglicherweise bildete sich das stabile
Dioxid 12 Uber Rekombinationsreaktionen in der Gasphase aus C30 + C,0 oder CO + C40,
wobel das jeweils letztgenannte Triplett-Molekil allerdings nicht in der Matrix nachzuweisen
war.

Einige der Aufspatungen der Absorptionen von CO, HCI und CO; lief3en sich durch
Vergleich mit Literaturdaten durch das Vorliegen der Komplexe CO/HCI und CO,/HCI sowie
von di- und trimerem HCI erklaren.[***1%®l Neben den Signalen der drei genannten Molekiile
war auch die Hauptbande des C30 trotz der pyrolytischen Erzeugung geringfligig aufgespal-
ten (2242,9/22444cm™), wobei der Wert mit den tieferen Wellenzahlen der
Literaturangabe®” entspricht. Analog zu K ohlenmonoxid besteht fiir C;O ebenfalls die Mog-
lichkeit der Komplexbildung mit HCI. Entsprechende Berechnungen (BLY P/6-31G*) fuhrten
zu den zwei linearen Addukten CCCO/HCI (roq=2,385 A, AE=-0,08 kcal/mol) und
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OCCC/HCI (rey = 1,947 A, AE = -5,89 kcal/mol). Die intensivste Schwingung der C30-Ein-
heit in dem erstgenannten, sehr schwach gebundenen Komplex soll im Vergleich zu den
getrennten Teilchen um 1,6 cm™ zu htheren Wellenzahlen verschoben sein und kénnte somit
der beobachteten Aufspaltung entsprechen. Die um 18,0 cm™ zu héheren Wellenzahlen ver-
schobene, zugehdrige Valenzschwingung des HCI-Molekiils sollte nach dieser Rechnung
oberhalb des P(1)-Zweigs von monomerem HCI liegen. Tatséchlich befinden sich in diesem
Bereich Absorptionen, die bisher keinem der genannten Komplexe oder auch HCI selbst zu-
zuschreiben sind. Im zweiten berechneten Komplex sind die entsprechenden Schwingungen
um 4,1 bzw. 452,8 cm™ zu tieferen Wellenzahlen verschoben, wofiir es keine Hinweise im
Spektrum gibt. Y- oder T-férmige Komplexe, bei denen das H-Atom am C;- oder C,-Atom
der C30-Einheit koordiniert ist, stellen im Gegensatz zu den literaturbekannten C3;O,/HCI-
Addukten™® keine Minima auf der entsprechenden Energie-Hyperflache dar. Da die
moglicherweise dem Monoxid 80 zuzuordnenden IR-Signale breit und aufgespalten waren,
wurden der Vollstandigkeit halber auch CsO/HCI-Komplexe rechnerisch untersucht. Wie-
derum erhiet man ein schwach gebundenes Addukt CCCCCO/HCI (ron=2,360A,
AE =-0,33 kcal/mol) und einen deutlich stabileren Komplex OCCCCC/HCI (rc.y = 1,944 A,
AE = -6,25 kcal/mol). Die berechnete Verschiebung der Vaenzschwingung v, von CsO ist im
erstgenannten Addukt mit +0,7 cm™ fiir eine genauere Zuordnung zu den beobachteten Auf-
spaltungen zu gering. Das HCI-Signal soll nach dieser Rechnung im gleichen Bereich liegen
wie bel dem oben beschriebenen C;O/HCl-Komplex (AU =+16,5cm™). Im zweiten
Komplex wird fiir die CsO-Schwingung vy eine Anderung von -60,7 cm™ vorhergesagt, ein
entsprechendes Signal miiite demnach im Bereich der CsO,-Absorption bei 2213 cm™ zu
finden sein.

Die bei der Pyrolyse des Dicarbonsaurechlorids identifizierten Verbindungen sind in

nachstehendem Schema zusammengestellt.

H
o © OOO

Cl AT +

I Q CO + CO/HCI + (HCl), [n=1-3]
+

C,0 + C,LOHCI (?) + C,(?) + CO,(?)
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Bel den Pyrolyse-Experimenten traten noch weitere schwache, bislang nicht zugeordnete
IR-Signale auf. Um einen mdglichst vollstandigen Uberblick zu bekommen, wurden denkbare
Zwischenprodukte der thermischen Fragmentierung von Dicarbonsdurechlorid 76 mittels
BLYP/6-31G* berechnet (s.a. Kap. E 3). Das nach Abspaltung von Anthracen (78) ver-
bleibende Hexatrien-dicarbonsdurechlorid (89) besitzt zwei berechnete intensive Banden bei
964 und 770 cm™ (E-1somer) bzw. 958 und 761 cm™ (Z-lsomer). Dem stehen zwei beob-
achtete schwache Absorptionen bei 986,2 und 787,6 cm™ gegentiiber, die sich somit eventuell
einer dieser Verbindungen zuordnen lassen. Durch Abspaltung eines HCI-Molekils aus 89
entsteht Hexatetraenon-carbonsaurechlorid (90) mit einer intensiven IR-Bande bei 2258 cm™,
der eventuell eine der Absorptionen im Kumulenbereich — méglicherweise das Signal bei
2213 cm™ — zugeordnet werden konnte. Die weiteren IR-Banden von 90 sind bedeutend
schwécher. Der Verlust eines CO-Teilchens aus 90 liefert schliefdlich Pentatrienyliden-
carbonsaurechlorid (91), fiir das die bei weitem intensivste Bande bei 2113 cm™ ermittelt
wird. Sie kénnte dem sehr kleinen Signal bei 2106,5 cm™ (vgl. hierzu auch Kap. 3.4.2.2) ent-
sprechen, auch hier ist jedoch in Ermangelung weiterer Banden keine genauere Aussage

moglich.

P QA
c—¢ c—c
- C=C=C=C
/ \
Z-89
- HCl
Q Q
c—cl o c—cl
:C=C=C=C < 0=C=C=C=C=C
H H
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342 Experimente mit Dimethylester 77

3.4.2.1 Photolysevon 77

RR6IW3
.-
0,2 -
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Abb. 18. IR-Spektrum von Dimethylester 77 (Ar-Matrix, 10 K).

Die Bestrahlung des Dimethylesters 77 erfolgte nach Verdampfung der Substanz bel ca.
110 bis 120 °C und Codeponierung mit Argon auf einem gekihlten Matrixfenster (s.
Abb. 18). Die Verwendung von Hoch- und Niederdrucklampen resultierte nicht in einer Ab-
spaltung von Anthracen oder Methanol, auch gegentiber Laserstrahlung der Wellenlange
A =248 nm erwies sich 77 als photostabil. In Analogie zum Dichlorid 76 fuhrte Belichtung
mit 254 nm-Licht zu einer langsamen Verdnderung des Intensitétsverhdltnisses der IR-
Signale, die sich durch die erhthte Photonendichte der 248 nm-Strahlung geringflgig
beschleunigen lief3. Die Ausfiihrung der Laser-Photolyse von in einer Xenon-Matrix iso-

liertem Ester 77 erfolgte in der Hoffnung, durch die andersartige Energielibertragung
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(Absorption durch das Matrixmaterial) die Abspaltung von Anthracen zu induzieren. Es ergab
sich jedoch lediglich eine hohere Geschwindigkeit der schon in Argon beobachteten Reaktion.
Fragmentierungen lief3en sich auch in diesem Fall nicht erreichen.

Die genannten Veranderungen im IR-Spektrum sind offenbar auf dhnliche Prozesse zu-
rickzufihren wie bei der Photolyse des Dichlorids 76 (Isomerisierung an der Doppel bindung
und Rotationen, vgl. Kap. 3.4.1.1). DaMolekil 77 im Vergleich zu 76 zusétzliche innere Ro-
tationsfreiheitsgrade besitzt (Drehung um die CO-Einfachbindungen), wurde auf eine

Berechnung der vermutlich in grof3er Zahl vorliegenden Rotamere verzichtet.

3.4.2.2 Pyrolysevon 77

Die thermische Zersetzung des Dimethylesters 77 wurde bei Temperaturen zwischen 500
und 1050 °C untersucht. Die nach Matrixisolierung in Argon gemessenen IR-Spektren der
Pyrolyse-Produkte waren erheblich komplexer alsim Fall des Dichlorids 76 (s. Abb. 19). Bel
der unteren angegebenen Pyrolyse-Temperatur war nur ein geringer Umsatz des Dimethyl-
esters 77 zu beobachten, auch am oberen Rand des mit dem eingesetzten Pyrolyse-Ofen
erreichbaren Temperaturbereichs konnten noch Eduktmolekile die Heizzone unzersetzt pas-
sieren. Eine Erhohung des Anteils der Spaltungsprodukte lief3 sich durch Einbringen von
Quarzwolle in das Pyrolyserohr erreichen, da die Kontaktzeit in diesem Fall langer war. Im
Matrix-IR-Spektrum des Pyrolysats sind die Banden von Anthracen (78) und von nicht um-
gesetztem Dimethylester 77 deutlich zu sehen, die intensivste Absorption von Methanol tritt
dagegen nur schwach in Erscheinung. Weiterhin war eine grofe Menge an CO, zu re-
gistrieren, offenbar ist zusétzlich eine Decarboxylierung des Esters eingetreten. Die CO,-
Abspaltung konnte mit einer Eliminierung von Methan einhergehen, dessen intensivstes
Signal gleichfalls im Spektrum auftritt. Eine Absorption, die sich C, zuschreiben liefl3e, war
bei dieser Versuchsreihe jedoch nicht zu beobachten.” Im Kumulenbereich oberhalb von
2100 cm™ befindet sich — neben der sehr intensiven CO-Absorption — eine starke, breite
Bande mit Spitzen bei 2276,1 und 2279,9 cm™ sowie zwei kleine Signale bei 2193,7 und
2213,4 cm™. Eine Schulter in der genannten breiten Absorption bei ca. 2240 cm™ zeigte zu-

dem die Entstehung von wenig C30 (9) an.

" Das Signal bei 1556 cm™ zeigt eine zu groRe Abweichung vom Literaturwert.
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Abb. 19. Ausschnitt aus dem IR-Spektrum nach der Pyrolyse von Dimethylester 77 bei 1050 °C (Ar-
Matrix, 10 K). Nicht alle Signale von Anthracen (78) und Edukt (77) sind markiert. *: Nicht eindeutig
zuzuordnende Absorptionen, s. Text.

Bestrahlung der nach der Pyrolyse erhaltenen Matrix ergab mit keiner der zur Verfigung
stehenden Wellenléngen Veranderungen im IR-Spektrum. Daher ist davon auszugehen, daf3
bei der thermischen Spaltung von Dimethylester 77 kein CsO, (79) entstanden ist. Ob die
breite Absorption mit der Spitze bei 2276 cm™ eventuell der intensivsten Schwingung v, des
Monoxids CsO (80) zuzuordnen ist, 1aRt sich in Ermangelung einer Photoreaktion nicht be-
stimmen. Méglicherweise kénnte die beobachtete kleine Bande bei 2194 cm™ von einer der
néchstintensiveren Schwingungen des CsO herrthren.

Das Signal bei 2213 cm™ deutet wiederum auf die iiberraschende Entstehung des stabilen
Dioxids Cs0O, (12) hin, es konnte jedoch auch auf eine dem Carbonséurechlorid 89 analoge
Verbindung zurtckzufiihren sein: Fir den Hexatetraenon-carbonsauremethylester 92 wird
eine intensivste |R-Absorption bei 2260 cm™ vorhergesagt (BLY P/6-31G*).
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Daim Matrix-IR-Spektrum der Pyrolysen mehrere z. T. intensive Banden auftraten, die
sich keinem der bisher erwahnten Molekile zuweisen lief3en, wurden auch zu diesen Ex-
perimenten weitere denkbare Zwischenprodukte einer unvollsténdigen thermischen
Fragmentierung des Dimethylesters 77 berechnet. Der Pentatrienyliden-methylester 93 weist
eine vorhergesagte intensivste IR-Absorption bei 2116 cm™ auf und kénnte somit dem Signal
bei 2106,8 cm™ zuzuordnen sein. Die anderen zur Pyrolyse der Chlorverbindung 76 analogen
Verbindungen besitzen in ihrem vorhergesagten IR-Spektrum eine oder mehrere intensive
Banden im Bereich von 1000 bis 1300 cm™ (vgl. Kap. E 3). Besonders in diesem Abschnitt ist
das experimentelle Spektrum jedoch sehr kompliziert, mit mehreren sich teilweise Uber-
lagernden Signalen von Anthracen, Edukt und nicht zugeordneten Banden. Somit ist eine
genauere Charakterisierung der Pyrolyse-Produkte nicht zuganglich.

Die identifizierten bei der Pyrolyse von Dimethylester 77 entstehenden Verbindungen

+

sind in folgendem Schema nochmals zusammengestel It:

CO + CH,OH + CO, + CH,

+

C,0 + C.O, (?)

35 Resiimee

Die potentiellen Vorlaufermolekile fur CsO, (79) oder CsO (80), das Dicarbonsdure-
chlorid 76 und der Dimethylester 77, erwiesen sich allem Anschein nach as ungeeignet fir
die pyrolytische Erzeugung des bisher unbekannten Dioxids. Nur bei der thermischen Zer-
setzung der erstgenannten Verbindung fand sich ein sehr schwacher Hinweis auf 79. Ob

einige der beobachteten Banden im Kumulenbereich auf das |R-spektroskopisch noch nicht
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charakterisierte Monoxid CsO (80) zuriickzuftihren sind, lief3 sich aufgrund der vorliegenden
Daten nicht endgultig kléren.

Die Pyrolyse der Halogenverbindung 76 verlief dabei nahezu vollsténdig. Die Produkte
waren neben dem erwarteten Anthracen und HCl die Kohlenmonoxide CO (2) und C30 (9),
beide z. T. mit HCI-Molekulen komplexiert. Die Verbindungen 2 und 9 sind mdgliche Zer-
fallsprodukte von intermediar gebildetem CzO,, das die hohen Temperaturen in der Gasphase
offenbar nicht tiberlebte. Die Entstehung von CsO, (12) und C,4 (81) bei diesen Experimenten
ist wahrscheinlich.

Im Gegensatz dazu war der Dimethylester 77 auch gegeniber hohen Pyrolyse-
Temperaturen teilweise stabil. Die thermische Zersetzung von 77 lieferte ebenfalls Anthracen,
CO und in untergeordnetem Mal3e Methanol. Weitere Fragmentierungsreaktionen des Mole-
kils fuhrten offenbar zu CO, und Methan. Zu einem geringen Teil bildeten sich auch hier die
Kumulene C30 und Cs0,.

Photochemisch war bei den verwendeten V orlaufermol ekillen keine Spaltungsreaktion zu
erreichen. Die vorhandenen aromatischen 1eSysteme absorbierten offenbar die eingestrahite

Energie ohne Ausl6sen einer Fragmentierung.
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4 Dicyancarben und seine lsomere

4.1 Vorbemerkungen

4.1.1 Bisherige Arbeiten zu Dicyancarben C3N,

4.1.1.1 Experimentelle Studien

Wie viele andere Carbene zog auch Dicyancarben nach seinem ersten Nachweis das In-
teresse zahlreicher Forscher auf sich. Am Beginn der experimentellen Arbeiten zu dieser
Verbindung steht eine Verdffentlichung aus dem Jahr 1965: Wasserman et al. bestrahlten
Dicyandiazomethan (94) in verschiedenen organischen Matrizes mit dem Licht einer Queck-
silber-Hochdrucklampe und nahmen das ESR-Spektrum des Reaktionsprodukts auf.*** Die
Ergebnisse deuteten auf den Triplettzustand des Carbens hin und lief3en je nach verwendetem
Matrixmaterial auf eine lineare oder auch leicht gewinkelte Struktur des Molekils schlief3en
(max. 10 bis 15° Abweichung von der Linearitét). Einen weiteren ESR-spektroskopischen
Hinwels auf den Triplettzustand von photol ytisch erzeugtem Dicyancarben erhielten Forrester
und Sadd nach dessen Reaktion mit NO.[**%

Die erste Matrix-IR-Studie zu Dicyancarben erschien im Jahr 1969: Smith und Leroi
photolysierten Dicyandiazomethan (94) u. a. in einer Argon-Matrix mit Licht der Wellenlénge
A < 350 nm und beobachteten zahlreiche neue Infrarotbanden nebst einer intensiven violett-
roten Farbung der Matrix.'*! Beim Tempern der Matrix auf 45 K verschwanden vier dieser
Banden, davon wurde eine dem CN-Radikal zugeordnet. Die restlichen Signale bel 1756,
1158 und 392 cm™ schrieben die Autoren Dicyancarben zu, wobei sie die beobachteten Ban-
den mit aus Kraftfeldrechnungen erhaltenen Werten verglichen (1793, 1140 und 393 cm™).
Als Modelle fir diese Rechnungen dienten die linearen Molekile C3S, und C30..

1994 wiederholten Dunkin und McCluskey die Photolyse von Dicyandiazomethan (94) in
einer Ar-Matrix mit Licht der Wellenlangen A > 200 nm und A = 255 nm, um aus dem resul-
tierenden Carben durch Reaktion mit O, das entsprechende Carbonyl-O-Oxid zu erhalten.**®!
Dabel stellten sie Unterschiede zu dem von Smith und Leroi aufgenommenen Matrix-IR-
Spektrum von Dicyancarben fest und ordneten der reaktiven Spezies Signale bel 1916, 1826
und 1756 cm™ zu. AuRerdem beobachteten sie ein kompliziert aufgespaltenes Matrix-UV-

Spektrum des Photolyseprodukts im Bereich zwischen 285 und 360 nm sowie weitere
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Absorptionen bel 377 und 470 nm. Alle diese Signale fuhrten die Autoren ebenfalls auf Di-
cyancarben zurtick.

Auch die Thermolyse von Dicyandiazomethan (94) liefert als priméres Reaktionsprodukt
Dicyancarben (48). Die Reaktivitét des auf diese Weise erzeugten Carbens war bereits Gegen-
stand ausfuhrlicher Untersuchungen. Ciganek beobachtete das Verhalten des reaktiven
Teilchens gegeniiber geséttigten und ungeséttigten Kohlenwasserstoffen und erhielt so u. a.
einen ersten Zugang zu einfachen Norcaradien-Derivaten.**"*) Diese und folgende Studien
wiesen darauf hin, dal3 thermisch erzeugtes Dicyancarben zunachst im Singulett-Zustand ent-
steht und die fir diese Spezies typischen Insertionss und stereospezifischen
Additionsreaktionen zeigt. Unter Bedingungen, die eine Stof3desaktivierung und einen
Singulett-Triplett-Ubergang des anfanglich gebildeten Carbens erlauben, erhdlt man dagegen
die gleiche Produktverteilung wie bei der photolytischen Erzeugung von Dicyancarben.!***1
In einigen Arbeiten fand das reaktive Carben dariiber hinaus praparative Anwendung, wobel
stets die bereits genannte Zersetzung von Dicyandiazomethan zum Einsatz kam.>**® Auch
durch einen Cobalt-Katalysator 1&/% sich die Stickstoff-Abspaltung aus der Diazoverbindung
94 auslvsen.*® Ein direkter Nachweis von Dicyancarben erfolgte bei keiner der genannten
Synthesen.

NG AT, hv, Kat. ..

>:N2 = N=C—C—C=N + N,
NC 48

94

Einen anderen experimentellen Zugang zu Dicyancarben (48) fanden Duty und Pepich im
Jahre 1980."%" Diese Autoren unterwarfen Dichlormal onsauredinitril einer polarographischen
Reduktion und fingen das entstandene Carben mit 2,3-Dimethyl-2-buten ab. Schon friiher gab
es Spekulationen Uber das Auftreten von Dicyancarben bei der a-Eliminierung von Brom aus
Dibrommal onszuredinitril™® oder bei der a-Dehydrobromierung der entsprechenden Mo-
nobromverbindung.™®? Ferner postulierten Gano und Rowan Dicyancarben (48) als

Zwischenprodukt bei der Photolyse von Dicyanketen.**”

4.1.1.2 Theoretische Studien

Diein der Literatur vorhandenen Berechnungen zum Dicyancarben beschéftigen sich na-
hezu ausschliefflich mit der Molekilgeometrie und dem Energieunterschied zwischen den

tiefsten Triplett- und Singulettzustdnden. Der schon experimentell nachgewiesene Triplett-
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Grundzustand des Molekils wird dabel auch von der Theorie ohne Ausnahme vorhergesagt.
Verschiedene Autoren geben die Grofe des Singulett-Triplett-Gaps (AEs ) zwischen 14 und
18 kcal/mol an (MNDO, SCF).[**183 Houk et al. erhalten dagegen nach HF/STO-3G-Rech-
nungen einen Wert von 79,5 kcal/mol.**? Die ermittelte Geometrie des Triplett-Carbens ist in
den meisten Fallen linear, " nur Lucchese und Schaefer berechnen as Minimum eine
Co-Struktur mit einem Winkel am Carben-Zentrum von 132,5°."*" Im Gegensatz dazu weist
das Singulett-Dicyancarben nach den meisten Arbeiten eine gewinkelte Struktur auf.[16%162164
Dariiber hinaus enthalten die genannten Publikationen nur wenige andere Daten wie z. B. das
Dipolmoment des Molekiils.*®¥ Die Kraftfeldrechnung in der Arbeit von Smith und Leroi**

ist die einzige Berechnung der Schwingungsfrequenzen von Dicyancarben in der Literatur.

41.2 Motivation

Die o. g. Matrix-IR-Studien zu Dicyancarben stehen trotz ahnlicher Erzeugung des Car-
bens teilweise im Widerspruch zueinander. Ein Vergleich der beobachteten IR-Signale mit
aus ab initio-Berechnungen erhaltenen Schwingungsfrequenzen (s. Kap. 4.2.1) ergab, dal3
beide genannten experimentellen Arbeiten keine befriedigende Ubereinstimmung mit der
theoretischen Vorhersage aufweisen. Zudem zeigte eine vor kurzem erschienene Publikation
von Maier et al., dal3 matrixisoliertes Cyancarben, HCCN, photochemische Isomerisierungs-
reaktionen eingeht,!*®” deren Prinzip auch auf das dicyansubstituierte Analogon tibertragbar
sein konnte. Diese Umstande lief3en es lohnenswert erscheinen, die durch Deazotierung von
Dicyandiazomethan entstehende Spezies nochmals einer Matrixisolationsstudie zu unter-

Ziehen.

4.2 Dicyancar ben

4.2.1 Theoretische Betrachtungen |

Auch mit modernen ab initio-Verfahren bestétigt sich die Vorhersage des Triplett-Grund-
zustands von Dicyancarben (48) mit linearer Geometrie (325 ). Nach B3LYP/6-311+G*
betragt der Energieunterschied zu der linearen Singulett-Spezies AEs 1 = 8,2 kcal/mol. Wiein
den voranstehenden Kapiteln zu C,0S, C,S und CsO, deuten die Ergebnisse auch bei C3N;
darauf hin, dai3 das Singulett-Carben als lineares Diradikal vorliegt, was seine Ahnlichkeit mit

den genannten heterokumulenischen Systemen unterstreicht. Farras et al. kommen in ihrer
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Studie Uber Substituenteneffekte an Carbenen zu dem gleichen Ergebnis und sagen fur Car-
bene mit starken TeAkzeptoren generell eine diradikalische Konfiguration (1Ag bei linearem
C3N,) fiir den energetisch glinstigsten Singulett-Zustand (S,) voraus.**?

Die Anwendung von RB3LY P auf das Singulett-Dicyancarben fihrt zu einer C,,-Struktur
mit E.4 = 18,2 kcal/mol (Winkel am Carben-Zentrum: 124,6°), die jedoch eine Instabilitét in
der Wellenfunktion aufweist. Diese Struktur ist mit der gangigen Vorstellung Uber ein
Singulett-Carben vereinbar, in der das Elektronenpaar am Kohlenstoff ein o-artiges Orbital
besetzt und sich senkrecht dazu ein leeres p-Orbital befindet (*A;-Konfiguration).

Die zur Einschétizung von AEst bel den voranstehenden O/S-Heterokumulenen gut ge-
eigneten CAS-Rechnungen erwiesen sich bel der Singulett-Spezies von Dicyancarben als
problematisch, da weder die gewinkelte noch die lineare Form ein Minimum ergab. Der o. g.
Wert fr das Singulett-Triplett-Gap dirfte in Analogie zu den Ergebnissen bei C,OS und C,S

etwas zu niedrig liegen.

N=C=C=C=N:- =—> IN=C—C—C=NI
48a 48b

Die CC-Bindungslénge in beiden elektronischen Zustdnden von Dicyancarben (48) liegt
im Bereich einer Doppelbindung (vgl. Tab. 17). Die Spindichte beim Triplett-Molekdl ist am
zentralen C-Atom erwartungsgemald am groften, an den Stickstoffatomen befindet sich zu-
sammengenommen jedoch genau so viel Spindichte. Diese Ergebnisse weisen auf einen nicht
unerheblichen Beitrag der diradikalischen Kumulenstruktur 48a hin.

Die berechneten IR-Absorptionen von Triplett- und Singulett-Dicyancarben sind in
Tab. 17 zusammengestellt. Ein Vergleich mit den von Smith und Leroi™™* sowie Dunkin und
McCluskey!™*® angegebenen experimentellen Werten zeigt keine befriedigende Uberein-
stimmung. Einzig die intensivste Vaenzschwingung vs; scheint von beiden Arbeitsgruppen
beobachtet worden zu sein.

Im Gegensatz zu den leicht unterschiedlichen IR-Signalen ahneln sich die berechneten
UV-Absorptionen beider Konfigurationen nach TD-B3LYP sehr stark (s. Tab. 18). Das von
Dunkin und McCluskey beobachtete UV -Spektrum stimmt qualitativ mit der Vorhersage fur
T- und S-48 Uberein.
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Tab. 17. Berechnete IR-Absorptionen (B3LY P/6-311+G*; in cm™, absolute Intensititen [km/mol] in
Klammern) und Bindungsiangen (in A) von Triplett- und Singulett-Dicyancarben, CsN, (48).

Schwingung Rasse? T-48 S48
V1 o 20234 (0) 2062,9 (0)
Vs Ou 1792,3 (70,0) 1849,7 (41,1)
Vs Ou 15854 (7,2) 1593,3 (7,5)
Vo g 738,0 (0) 7434 (0)
Ve o 4681 (11,2) 4782 (11,8)
Vs T 4422 (0) 4451 (0)
v o 1185 (20,2) 121,6 (20,0)
fec 1,3118 1,3106
fen 1,1857 1,1848

@ Alle Schwingungen der Rasse Ttsind zweifach entartet.

Tab. 18. Berechnete UV-Ubergange [nm] von Triplett- und Singulett-Dicyancarben, CsN, (48) (Werte
nach CIS//B3LY P und TD-B3LY P, Basissatz jeweils 6-311+G*). Oszillatorstérken in Klammern.

CIS//B3LYP TD-B3LYP
T-48  1933(0,2534)  194,2(0,0342) | 264,9(0,0014) 3035 (0,0094)
S48  188,9(0,0241)  230,9(0,1536) | 265,9(0,0012) 3084 (0,0079)

NC
>:N2 —— > 3N=C—E&—C=N  + N, AE =-1,7 kcal/mol
NC 48

"N

’N=c—C. + 2C=N AE = +106,4 kcal/mol
N
9% 96

Die beabsichtigte Stickstoffabspaltung aus 94 verlauft mit AE = -1,7 kcal/mol (B3LY P/6-
311+G*) nur sehr schwach exergonisch, was nicht im Einklang mit dem brisanten Verhalten
der Verbindung steht. Die aternative Spaltungsreaktion des Diazomethans 94 in ein Cyan-
diazomethyl- (95) und ein CN-Radikal (96) ist mit AE =+106,4 kcal/mol deutlich end-
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ergonisch und somit nicht zu erwarten. Eine vergleichbare Reaktion, die zu einem OCCN-

Radikal fiihrte, wurde kiirzlich bei der Laser-Photolyse von Carbonylcyanid beobachtet.[*

4.2.2  Synthesevon Dicyandiazomethan

Wie bereits in Kap. 4.1.1.1 beschrieben, ist der am haufigsten verwendete Zugang zu
Dicyancarben (48) die thermische oder photochemische Spaltung von Dicyandiazomethan
(94). Trotz der explosiven Natur der Diazoverbindung sollte dieser Weg auch in der vor-
liegenden Arbeit beschritten werden.

Ausgangspunkt der Synthese der Diazoverbindung 94 war Malonsduredinitril (97), das
nach einer VVorschrift von Torssell und Dahlqvist bromiert wurde.[**¥ Die Umsetzung von 98
mit wasserfreiem Hydrazin bei -78 °C lieferte nach Ciganek das Carbonylcyanidhydrazon 99
in moderaten Ausbeuten.!*™ Die direkte Umsetzung von Carbonylcyanid mit Hydrazin ist
nicht méglich, da in diesem Fall die Bildung eines Saurehydrazids bevorzugt ablauft.” Das
Hydrazon 99 lie? sich durch Oxidation mit Blei(IV)-acetat wiederum in Anlehnung an

Ciganeks Vorschrift zur gewiinschten Diazoverbindung 94 umsetzen.*”

Br, Pb(OAc)4
X = M T % )N
NC
97 98 99 94

Dabel fiel die Substanz am Ende der Aufarbeitung in etherischer Losung an, die bel
-20 °C mehrere Wochen unter langsamer Zersetzung haltbar war. Auf eine Isolierung der
Diazoverbindung wurde aufgrund ihrer brisanten Natur im festen Zustand verzichtet. Zur
Durchfihrung der Matrix-Experimente dampfte man jeweils 5 bis 10 ml der Lésung in einem
Schliffreagenzglas, das direkt an die Matrixapparatur angeschlossen werden konnte, im Va-

kuum bel Raumtemperatur ein.

" AuRerdem ist dieser Syntheseweg aufgrund der explosiven Reaktion der Carbonylverbindung mit Wasser unter
Bildung von CO, und HCN sehr gefahrlich (zitiert in [249),
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4.2.3 Matrix-Experimente mit Dicyandiazomethan

4.2.3.1 Photolysenin Ar

Dicyandiazomethan (94) besitzt bei normalen Temperaturen einen ausreichend hohen
Dampfdruck, um eine Codeponierung mit dem Matrixbildner zu ermdglichen. Zum Zwecke
der besseren Isolierung der einzelnen Molekile im Matrixgitter wurde die Substanz beim
Aufdampfen auf -5 bis 0 °C gekihit.

Bestrahlte man eine auf diese Weise erhatene Matrix mit Licht der Wellenlange
A > 385 nm oder auch mit A = 185 nm, verschwanden die Banden der Diazoverbindung voll-
standig im Verlauf mehrerer Stunden. Kirzere Reaktionszeiten waren durch Verwendung von
193 nm (Laser) zu erzielen. Im Verlauf der Bestrahlung erschienen mehrere neue IR-Banden
im Spektrum (s. Abb. 20), die in Tab. 19 zusammen mit den berechneten Absorptionen von

Dicyancarben wiedergegeben sind.

N=C—-C—C=N
48
RR70D21 T
0,4 -
A .
0,2
1 48 48 48
1/ \ \
1 1 | 1 | 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

vlem®
Abb. 20. Unten: Differenz-1R-Spektrum nach Photolyse von Dicyandiazomethan (94) mit A > 385 nm

(Ar-Matrix, 10K). Abgebildet sind nur die Produktsignale. Oben: Berechnetes IR-Spektrum
(B3LY P/6-311+G*) von Dicyancarben (T-48).
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N=C—C—C=N
NC 48
94

NG 185 nm, > 385 nm
>:N2 -

Alle im Spektrum erkennbaren Signale lassen sich in Verbindung mit der theoretischen
Vorhersage Dicyancarben (48) zuordnen, wobei die Ubereinstimmung fiir das Triplett-Mole-
kil besser ist as fur das Singulett. Drei der erwarteten vier infrarotaktiven
Grundschwingungen des Molekils sind direkt beobachtbar, die fehlende liegt im nicht beob-
achteten fernen IR-Bereich. Eine ganze Anzahl an Kombinationsténen erméglicht eine
Berechnung der Lagen der nicht sichtbaren Schwingungsbanden, so dal? letztlich alle sieben
Fundamental-Schwingungen des Moleklls zu ermitteln sind. Die Banden bei 1747,5 und
387,2 cm™* entsprechen offenbar den schon von Smith und Leroi beobachteten Signalen bei
1756 und 392 cm™. Die von diesen Autoren ebenfalls dem Dicyancarben zugeordnete Ab-
sorption bei 1158 cm™ taucht dagegen nicht im Spektrum auf, was im Einklang mit der ab
initio-Vorhersage steht.” Eine weitere Bestétigung fiir die lineare Struktur des Dicyancarbens
mit der Punktgruppe D..h, ist das Fehlen von Obertnen im Spektrum, da diese aufgrund der
Symmetrieregeln verboten sind. Ein zusétzliches Signal bei 1724,7 cm™ stellt die intensivste
Absorption des Isotopomers N**CCCN dar, wie man leicht durch Vergleich von berechneter
und beobachteter Bandenverschiebung ermitteln kann (AV pe. = 24,1 cm™  gegeniiber
AV op =229 cm™).

Die IR-Banden in den erhaltenen Spektren waren allesamt verbreitert oder — besonders
im Falle von v; — aufgespalten. Matrixeffekte schienen hier nur eine geringe Rolle zu spielen,
da sich beim Tempern der Matrix auf ca. 30 K keine wesentlichen Anderungen in den Inten-
sitétsverhditnissen ergaben. Moglicherweise (bt das bei der Photolyse abgespaltene
Stickstoff-Molekil einen gewissen Einfluld auf das Dicyancarben aus und ist somit fir die
beobachteten Signal aufspaltungen im IR-Spektrum verantwortlich (s. a. ndchstes Kap.).

Ein Wiedereinfang des N,-Molekiils, also die Rickreaktion des Dicyancarbens (48) zur
Diazoverbindung 94, liefd sich mit keiner der zur Verfigung stehenden Lichtwellenlangen
ausldsen. Dies steht im Gegensatz zu dem Verhalten von Diazomethan, CH,N,. Nach der
Photolyse féngt das hieraus entstandene Methylen :CH, den im gleichen Matrixkéafig befind-

" Die von Smith und Leroi vorgenommene Ubertragung der Kraftkonstanten von C;S, auf C3N, filhrt somit
offensichtlich zu fal schen Ergebnissen.

" Fr das zweite mogliche I sotopomer NCCCN erhélt man eine theoretische Verschiebung von 6,4 cm™ fiir vs.
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lichen Stickstoff leicht wieder ein.!*"**"? Auch andere Carbene, die aus einer Photospaltung
von Diazoverbindungen resultieren, zeigen diese Riickreaktion.'*”
Hinweise auf die Bildung von CN-Radikaen, die Smith und Leroi bei ihren Versuchen

nachweisen konnten,!**¥ gab es bei den Versuchen nicht.

Tab. 19. Berechnete Schwingungsspektren von Dicyancarben (48) (Triplett und Singulett, B3LY P/6-
311+G*) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen® (Ar-Matrix, 10 K) nach der Photolyse von
Dicyandiazomethan (94) mit A > 385 nm. Relative Intensitdten in Klammern.

Zuordnung  Rasse V exp. [cM] V ber, T [CM™] V ber. s [cm™]
Vi + Vg 34537 (04)
Vot Vst Us 2567,9 (0,05)
Vo + V3 24454 ()
Vo + Uy 21969 (L1)
Vi o, (ca 1945)" 20234 (0) 20629 (0)
Vs oy 1747,69 (100) 1792,3  (100) 1849,7  (100)
Va Ou 15081 (9,7) 15854  (10) 15933 (18)
Vo + Vs 790,7  (2,5)
Vs Og (ca. 689)") 7380 (0) 7434  (0)
Ve s 3872 (18,2 4681 (16) 4782  (29)
Vs Y (ca 373)" 4422  (0) 4451 (0)
vy n?  (ca 102" 1185 (29) 1216  (49)

[ Bej aufgespaltenen Banden ist der intensivste Signalteil angegeben. ™ Aus K ombinationsban-
den berechnet. [ Bande von N™*CCCN bei 1724,7 cm™. ¥ Zweifach entartet.

4.2.3.2 Pyrolysen und Photolysen in anderen Matrixmaterialien

Die Pyrolyse von Dicyandiazomethan (94) wurde bei Temperaturen zwischen 500 und
900 °C untersucht. Im Matrix-IR-Spektrum der mit Argon cokondensierten Produkte (s.
Abb. 21) sind die im vorigen Abschnitt beschriebenen Signale von Dicyancarben (48) sicht-
bar. Neben unzersetztem Edukt lassen sich dartiber hinaus durch Vergleich mit Literaturdaten
sechs weitere Verbindungen identifizieren. Tetracyanethylen (100)[*™ muR offensichtlich
durch Dimerisierung von 48 in der Gasphase entstanden sein. Weiterhin sind die Signale von
Dicyan (101), Cyanisocyan (102)!*°Y sowie HCN (103) erkennbar. Mindestens 103 zeigt die
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zwischenzeitliche Bildung von CN-Radikalen an, die sich durch H-Abstraktion von in der
Gasphase vorhandenen Wassermolekilen stabilisierten. Die Radikale selbst waren im Pyro-
lysat nicht nachzuweisen. Zwar gibt es eine Absorption bei 2044 cm™, deren Lage der des
CN-Signals in Ar sehr ahnlich ist. Bei Bestrahlung mit A =248 nm (Laser) wuchs dieses
Signal jedoch zusammen mit zwei weiteren Banden an, die aufgrund der Lage und des
Intensitatsverhaltnisses eindeutig Cyanisocyanacetylen (104) zuzuordnen sind,[*%® das somit
das funfte Pyrolyse-Produkt ist. Bei dieser Belichtungsreaktion nahm eine Absorption bei
1155 cm™ ab, die die zweitintensivste im IR-Spektrum von Dicyanacetylen (105) ist. Das
stérkste Signal von 105, aus dem das beobachtete Isonitril 104 offenbar hervorging, liegt un-

ter der breiten Bande unbekannter Herkunft bei 2240 cm™ verborgen.

NC CN
N=C—C—C=N +
48 NC CN
100

NC

>:N2 A—I\T> + N=C—C=N + N=C—N=C: + H—C=N

NC 2 101 102 103
94

+ N=C—C=C—N=C: + N=C—C=C—C=N
104 105

Fur die Entstehung der genannten Produkte gibt es zwei Reaktionswege: Nach der Di-
merisierung von Dicyancarben (48) konnte an dem entstandenen Tetracyanethylen (100) eine
thermische Eliminierung stattgefunden haben. Die dabei gebildeten Molekiile Dicyan (101)
und Dicyanacetylen (105) wéren dann teilweise zu den entsprechenden Isonitrilen 102 und
104 isomerisiert worden. Alle diese Spezies sind mogliche Quellen fir CN-Radikale, die in
der Matrix nur als HCN (103) nachweisbar waren. Die zweite Mdglichkeit wére eine Spaltung
der CC-Bindung in Dicyancarben, wofir nach B3LYP/6-311+G* eine Energie von
130,3 kcal/mol aufzuwenden ist. Die entstehenden Bruchstiicke CN und CCN konnten durch
Rekombinations- und Isomerisierungsreaktionen ebenfalls zu den genannten Produkten fih-
ren. Da auch keine CCN- oder CNC-Radikale im Pyrolysat nachweisbar waren, bleibt der
tatséchliche Mechanismus unklar.

Die zusétzlich im Spektrum vorhandenen intensiven Signale bel 2133, 1461 und

1216 cm™* sind auf mindestens zwei weitere Verbindungen zuriickzufiihren. Die Bestrahlung
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der Matrix nach der Pyrolyse fuihrte bei Verwendung von A = 313 nm zum Verschwinden der
Absorption bei 1461 cm™, wobei ein Signal bei 2036 cm™ erschien. Dieser Vorgang lieR sich
mit Laserlicht der Wellenldnge A = 193 nm umkehren. Die anderen beiden Banden bel 2133
und 1216 cm™ verloren bei Belichtung mit A = 248 oder 193 nm (Laser) an Intensitét, wobei
die Absorption bei 2036 cm™ zundchst anwuchs und im Verlauf der Resktion wieder
schwécher wurde. Aul3erdem erschienen drei schwache Banden mit charakteristischer Form
bei 1906, 1290 sowie 704 cm'™.

h RR67TW3
1 ) NCCCN
1.0 T ///As
i NCCN
] 101
] 94
-
. NCNC
*
\
HCN
48 103
*
102
100
/ 94 48 94
\ ﬂmm
1 ] 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 ] 1 I 1 1 1 1 | 1 1 1 1 I
3000 2500 2000 1500 1000 500

~ -1
v/cm

Abb. 21. IR-Spektrum nach der Pyrolyse von Dicyandiazomethan (94) bei 800 °C (Ar-Matrix, 10 K).
*: Nicht eindeutig zuzuordnende Signale, s. Text.

Die Vielzahl der in der Gasphase vorhandenen Spezies erschwert eine Zuordnung der be-
obachteten Signale. Ausgehend von den oben postulierten radikalischen Zwischenstufen
wurden verschiedene Rekombinationsprodukte in Betracht gezogen, deren |R-Absorptionen —
soweit sie nicht bekannt waren — durch quantenmechanische Berechnungen ermittelt wurden.
Das Signal bei 1461 cm™ kénnte hiernach der bel weitem intensivsten IR-Bande von

Oxoethenyliden-cyanimin (106) (s. Kap. 4.3.1.2) zuzuordnen sein (berechnet: 1412,8 cm™?,
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B3LYP/6-311+G*), das aus CCN- und CN-Radikalen entstanden sein kann. Das zu 106 iso-
mere Isocyanimin (S-119) soll den Rechnungen zufolge seine intensivste Absorption bei
1900 cm™ besitzen. Das entsprechende Triplett-Molekiil T-119 ist jedoch nur 1,7 kcal/mol
energiereicher als das Singulett und konnte mit einem starksten berechneten Signal bei
2078 cm™* dem Photoprodukt von 106 entsprechen, das offenbar bei 2036 cm™ absorbiert.
Andere Rekombinationsprodukte zeigen keine Ubereinstimmung mit den beobachteten
Signalen.

Weiterhin waren Produkte von Folgereaktionen der reaktiven Carben-Spezies 48 mit sich
selbst, mit 94 oder mit 100 in Erwdgung zu ziehen. Keines von den IR-Spektren der in Kap.
E 4 aufgefihrten Additions- oder Insertionsprodukte von 48 &3t sich jedoch mit den beob-
achteten Signalen in Einklang bringen.

Die intensive Absorption bei 2133cm™ konnte letztlich auf eine intakte Diazo-
Gruppierung in dem betreffenden Molekll hindeuten, das dann jedoch im Vergleich zu 94
sehr viel langsamer photochemisch N, abspaltete, ahnlich zu Diazomethan. Fir die durch Iso-
merisierung einer bzw. beider CN-Gruppen aus 94 entstehenden C3N4-Spezies Cyan-
isocyandiazomethan (107) und Diisocyandiazomethan (108) lassen sich IR-Spektren
berechnen, deren intensivste Absorptionen bei schlechter Ubereinstimmung der Intensitéts-

verhaltnisse den Banden bei 2133 und 1216 cm ™ zuzuordnen sein konnten.”

CN CN
%C=C=N—C=N =N, =N,
T-106 NC N
107 108

Die hieraus durch No-Abspaltung zu bildenden und bei der Photolyse mit A =248 nm
auch tatséchlich beobachteten Carbene 112 und 115 (vgl. Kap. 4.3.2) entstehen jedoch mit der
gleichen Strahlung auch aus Dicyancarben (48). 193 nm-Licht isomerisiert beide Molekile zu
48, so dal3 bei Verwendung dieser Strahlung nach ihrer Bildung aus einer der obigen Isocyan-
diazoverbindungen eine gleichzeitige schnelle Photoreaktion zu Dicyancarben (48) ablaufen
konnte. Aufgrund der eventuellen Uberlagerung mehrerer Reaktionsablaufe ist demnach kein
weiterer Aufschlul® hinsichtlich der Bildung der Isocyandiazoverbindungen 107 oder 108

moglich.

" Méglicherweise riihren die beiden Absorptionen von zwei verschiedenen Verbindungen her, so daR nur die
sehr intensive Diazobande von 107 oder 108 fiir eine Zuordnung zu der Absorption bei 2133 cm™ in Frage kéame,
der Ursprung des Signals bei 1216 cm™ bliebe dann véllig unklar.
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Die Banden von Dicyancarben (48) bei den Pyrolyse-Experimenten entsprechen prin-
zipiell den bei der Photolyse erhaltenen. Sie sind jedoch sehr vid schérfer as nach
photochemischer Erzeugung des Carbens. Aufgrund der Versuchsbedingungen mufd man an-
nehmen, dal’3 das pyrolytisch generierte Dicyancarben in der Matrix vollstéandig isoliert
vorlag. Im Gegensatz dazu befand sich nach der Photolyse noch das No-Molekill im gleichen
Matrixkdfig. Die Lage der Valenzschwingung vs von pyrolytisch erzeugtem 48 bel
1748,0 cm™ ist nahezu identisch mit dem intensivsten Teil der nach der Photolyse von 94 in
Argon erhaltenen, aufgespaltenen Signalgruppe. Diese Absorption ist offenbar Dicyancarben-
Molekulen zuzuordnen, von denen das Ny-Molekil so weit entfernt ist, da3 keine
Wechselwirkung mehr zwischen beiden Teilchen auftritt. Dagegen entspricht die bei den
Photolysen zusétzlich beobachtbare breitere Bande bei 1753,5 cm™ vermutlich dem Fall, daid
die beiden Teilchen im Matrixké&fig einen etwas engeren Verbund bilden und somit einen —
wenn auch geringen — Einfluld aufeinander austiben. Dieses Signal entstand nach der Pyrolyse
durch Bestrahlung der Matrix zusitzlich zu der scharfen Absorption bei 1748,0cm™, die
Quelle hierfur lag in thermisch unzersetzt gebliebenem Dicyandiazomethan (94).

Die Photolyse der Diazoverbindung in einer Stickstoff-Matrix erhértete obige Vermu-
tung, da sich fir vs eine Signallage von 1752,5cm™ bei wiederum sehr scharfen Banden
ergab. Der erhaltene Wert entspricht demnach Dicyancarben, das ein oder mehrere N,-Mole-
kidle in seiner unmittelbaren Umgebung hat. In Xenon erhielt man einen weiteren Satz von
Bandenlagen, wobei keine Aufspaltungen zu beobachten waren. Scheinbar ermdglichen die
etwas grofderen Matrixké&fige zwischen den Xe-Atomen einen grof3eren Abstand zwischen 48
und N,. Auch in Xenon- oder Stickstoff-Matrizes war keine Ruckreaktion des Carbens zur
Diazoverbindung beobachtbar. Zum Vergleich sind in Tab. 20 die Absorptionsbanden von
Dicyancarben (48) in den verschiedenen Matrixmaterialien und bei pyrolytischer Erzeugung
zusammengestel|t.

Um eine Aussage Uber die Natur und Stérke der Wechselwirkung von N, mit Triplett-
Dicyancarben zu bekommen, wurden C3N./N,-Komplexe gquantenmechanisch berechnet.
Nach B3LYP/6-311+G* ergibt sich ein EnergieeMinimum bel einem Abstand von
reon = 3,82 A. Die Stabilisierungsenergie dieses nahezu T-formigen” Komplexes mit Ca-
Symmetrie betrégt nur 0,08 kcal/mol gegentiber den freien Molekilen. Scheinbar zeigt das

N2-Molekul nur eine sehr geringe Neigung zur Komplexbildung mit einem einfach besetzten

" Durch das Stickstoff-Molekiil wird die Entartung der Knickschwingungen des Dicyancarbens aufgehoben.

Hieraus resultiert eine leichte Abweichung der Geometrie der NCCCN-Einheit von der Linearitdt von ca. 0,05°.
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TeOrbital am Carben-Kohlenstoff. Die Lage von vs ist im Komplex nach der Rechnung um
1,9 cm™* zu hoheren Wellenzahlen verschoben, verglichen mit der experimentellen Differenz
von 5,9 cm', so daR alenfalls eine qualitative Ubereinstimmung vorliegt. Scheinbar 143t sich
die betreffende Wechselwirkung mit der verwendeten Rechenmethode nur unzureichend be-
schreiben. Andere Methoden wie BLYP oder MP2 erwiesen sich hierfur als noch

ungeeigneter.

Tab. 20. IR-Bandenlagen von Dicyancarben (48), erhaten durch Photolyse von Dicyandiazomethan
(94) in verschiedenen Matrixmaterialien sowie Pyrolyse von 94 mit nachfolgender Isolierung in Ar
(alle Angaben in cm™).

Ar N> Xe Pyrolyse
3453,7 3449,6 3441,9 34554
2567,9 2576,0 2568,7 -
2445 4 2442 6 2436,5 -
2196,9 2191,3 2186,7 2198,7

(ca. 1945)1 (ca 1947)¥  (ca 1939) (ca. 1946)1
1747,6 1752,9 1749,1 1748,0
1508,1 1502,7 1501,8 1509,8

790,7 798,9") 788,1 788,3

(ca. 689) (ca. 689) (ca. 685) (ca. 690)1@
387,2 389,0 385,7 -

(ca 373)1d (ca. 385) (ca 381)1 -

(ca 102)1® (ca 100)1® (ca 103)1® (ca. 98)1

[ Aus K ombinationsbanden berechnet. ! Aufgespaltenes Signal.

4.2.3.3 UV-Spektrum von Dicyancarben

In analoger Weise zum Infrarot-Spektrum liefd3 sich die photochemische Bildung von
Dicyancarben (48) aus der Diazoverbindung 94 auch UV -spektroskopisch verfolgen. Die in-
tensive Absorptionsbande von 94 bei Amax = 242 nm’ verschwand im Verlauf der Bestrahlung
in gleichem Malde wie die IR-Signale. Gleichzeitig erschien im UV-Spektrum eine Signal-

gruppe, die der von Dunkin und McCluskey erhaltenen schwingungsstrukturierten Bande

" Die weiteren UV-Absorptionen von 94, die in Acetonitril bei 313 und 370 (Schulter) nm liegenl*® und die

Photolyse mit A > 385 nm ermdglichen, sind fir eine Detektion im Matrix-UV-Spektrum zu schwach.
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shnlich ist.!**® Die von diesen Autoren angegebenen Absorptionen oberhalb von 370 nm wa-
ren jedoch im hier aufgenommenen Spektrum nicht vorhanden. Die Banden mit komplizierter
Feinstruktur (s. Abb. 22) kann man im Einklang mit der theoretischen Vorhersage (s. Kap.
4.2.1) zwei Ubergdngen zuordnen, die Absorptionsmaxima liegen bei Ayax = 340 nm und
Amax = 268 nm.

RR69UV6
1,6 -
n N=C—C—C=N
48
A —
0,8 —
] *
‘ \/
0,0 H
I T 1 1 1 T
250 300 350 400 450 500
Alnm

Abb. 22. UV-Spektrum von Dicyancarben (48) nach Photolyse von Dicyandiazomethan (94) mit
A > 385 nm (Ar-Matrix, 10 K). Das mit einem Stern (*) gekennzeichnete Signal gehort nicht zu 48 (s.
Text).

Den Aufspaltungsmustern lassen sich zwei Progressionen entnehmen, die von den beiden
total symmetrischen, infrarot-inaktiven Valenzschwingungen von Dicyancarben im angeregten
Zustand mit der Rasse gy herrihren (Lagen im Grundzustand: ca. 698 bzw. 1945 cm™). Im
hoherliegenden Signal sind Dreiergruppen von Banden erkennbar, die untereinander einen
Abstand von ca. 750 bis 800 cm™ aufweisen. Dies entspricht der Lage von v, . Die Tripletts
selbst zeigen Separationen von ca. 1750 bis 1850 cm™, so dai diese Aufspaltungen der Lage
von v; zuzuordnen sind. Auch das tieferliegende Signal ist in einer solchen Weise struk-
turiert, wobei die Progressionen jedoch nur ansatzweise zu erkennen sind. Die genauen
Bandenlagen der einzelnen Absorptionen sind in Tab. 21 aufgefuhrt. Ein weiteres Signal bel
306 nm &t sich nicht in diese Systematik einordnen. Es zeigt zudem bei Bestrahlung ein
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anderes Verhalten als die tbrigen Signale (vgl. Kap. 4.3.2.2) und ist somit nicht Dicyancarben

zuzuordnen.

Tab. 21. UV-Absorptionsbanden von Dicyancarben (48) (Ar-Matrix, 10 K). Spaltenweise angeordnet
sind Signale mit Absténden, die v, entsprechen, die Zeilen spiegeln v, wider. Alle Angaben in nm.

Ubergang 1 Ubergang 2
359 337 318 301 286 268 255 244
349 328 310 294 280 262s - -

340 320 304 s 287's - - - -
s = Schulterbande

4.3 Photochemie von Dicyancar ben

4.3.1 Theoretische Betrachtungen Il —die C3No-Hyperflache

4.3.1.1 Mogliche Photoisomer e von Dicyancar ben

Matrixisoliertes Cyancarben, HCCN (109), |a3t sich durch Bestrahlung mit Licht der
Wellenlange A = 254 nm z. T. in die zwei Isomere 110 und 111 umwandeln.!**” Analoge Re-

aktionen sollten auch Dicyancarben (48) offenstehen.

-
. 254 / \ ..
H—g—cn —11 o LC=N o EoNe
109 110 111

Zur ldentifikation moglicher Photoisomere von Dicyancarben (48) wurde die C3N»-
Hyperflache mittels B3LYP/6-311+G* nach weiteren Minima abgetastet. Die zu oben
analoge Addition des Carben-Zentrums von 48 an eine der CN-Dreifachbindungen fhrt zu 3-
Cyan-2H-azirenyliden (113), das durch Spaltung der CN-Doppelbindung wieder zum
Ausgangspunkt zuriickreagieren oder aber sich durch Offnung der CC-Bindung im Dreiring
in ein weiteres Isomer, das Cyanisocyancarben (112), umwandeln konnte. Carben 112 hat die
Moglichkeit, in analoger Weise durch Addition an die CN-Gruppe zu 3-l1socyan-2H-aziren-

yliden (114) zu reagieren, welches wiederum durch Ring6ffnung zwischen den beiden C-
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Atomen zu Diisocyancarben (115) fuhren kann. Theoretisch konnte der Dreiring der
Azirenylidene 113 und 114 auch durch Bruch der CN-Einfachbindung getffnet werden. Die
so entstehenden Nitrene sind energetisch deutlich ungtinstiger as die hier beschriebenen Iso-
mere (s. Kap. 4.3.1.2). Eine andere Reaktionsmdglichkeit von Dicyancarben (48) wére die
Spaltung in ein >CCN- und ein 2CN-Radikal. Firr einen solchen Prozef? miiten jedoch ca
130,3 kcal/mol (B3LYP/6-311+G*) an Gesamtenergie zugefihrt werden. Pyrolytisch scheint
dieser Vorgang ablaufen zu konnen (s. 0.).

rel
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Abb. 23. Relative Energien [kcal/mol] von C3Ny-Isomeren nach B3LYP/6-311+G*. Punktgruppe
kursiv. @ Eg (S-48) = 8,2 kca/mol. ™ E,4 (S-112) = 33,4 kcal/mol. 9 E,4 (T-113) = 57,5 kcal/mol
(C-Symmetrie). [ Ey (T-114) = 79,9 kcal/mol (C;-Symmetrie). @ E. (T-115) = 54,6 kcal/mol.

In Abb. 23 sind die Energien aller genannten C3N,-Isomere in ihrem jeweiligen Grund-
zustand zusammengestellt. Zu beachten ist die Umkehr der Stabilitétsreihenfolge (To - )
bei Substitution der Cyan- durch Isocyangruppen am Carben-Zentrum. Eine Erklarung hierfr
ist, dal3 die Cyanfunktionen mit ihren orthogonal zueinander stehenden T=Orbitalen bel mog-
lichst linearer Atomanordnung ein diradikalisches Zentrum Uber ihre Akzeptor-Wirkung
besser stabilisieren konnen al's Isocyangruppen. Diese wiederum sollten sich aufgrund ihrer 1=
Donor-Eigenschaften guinstiger auf ein Singulett-Carben mit leerem p-Orbital auswirken. Aus

der repulsiven Wechselwirkung des Elektronenpaars am zentralen C-Atom mit den 1e-Elek-
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tronen der Isocyangruppe resultiert eine Verkleinerung des Bindungswinkels von 180° bei
Dicyancarben (48) auf 113,1° bel Diisocyancarben (115). In Cyanisocyancarben (112) als
Beispiel fur ein Carben mit Donor- und Akzeptor-Substituent behdlt offenbar die CN-
Funktion die Oberhand, der Unterschied zwischen Ty und S; betragt jedoch nur 5,9 kcal/mol
und das Molekil besitzt mit 154,1° einen Bindungswinkel, der nahe am Mittelwert der beiden
oben genannten ,, Extremfalle* liegt.

Bel den Azirenylidenen 113 und 114 ist dagegen klar der Singulett-Zustand bevorzugt, da
in diesem Fall das orthogonal zur Ringebene stehende, |eere p-Orbital am Carben-K ohlenstoff
zusammen mit den T=Orbitalen der CN-Doppelbindung ein aromatisches System mit zwel -

Elektronen ausbilden kann.

4.3.1.2 Weitere CsN»-Isomere

Um einen moglichst vollstandigen Uberblick Uber die C3N,-Energiehyperflache zu be-
kommen, wurden weitere mogliche Verknipfungen der funf Atome des Dicyancarbens
mittels B3LYP/6-311+G* untersucht. Die gefundenen Isomere sind in Abb. 24 wieder-
gegeben. Bemerkenswert ist die lineare Struktur von Oxoethenyliden-cyanimin (106), das
eigentlich aufgrund des freien Elektronenpaars am Imin-Stickstoff eine Abwinkelung der
Cyanfunktion erwarten lief3e. Die hier vorliegenden Verhdtnisse lassen sich damit erkléren,
dad sich 106 durch Delokalisierung des freien Elektronenpaares am zentralen N-Atom unter
Ausbildung einer heterokumulenischen Struktur stabilisieren kann. Nach der Hundschen Re-
gel sollte eine solche Spezies einen Triplett-Grundzustand aufweisen. Die CN-
Einfachbindung ist auf 1,27 A verkirzt, was diese Hypothese untermauert. Sehr ghnlich ist
die Situation bei Diazopropadienyliden (116): Die Ausbildung von kumulierten Doppel-
bindungen flhrt ebenfalls zu einer linearen Struktur und einem Triplett-Grundzustand.
Hierbei ist der CN-Abstand im Vergleich zu der ,,normalen* Diazoverbindung 94 von ca. 1,33
auf 1,23 A verringert. Die heterocyclischen Verbindungen 1,2-Diazacyclopentatetragn (121)
und Ethylenyliden-3H-diaziren (117) konnten genau wie 116 ein Reaktionsprodukt einer Co-
kondensation von C3 mit N, darstellen. Zu dem Finfring 121, dem energiereichsten aller
vorgestellten Isomere, ist as einzigem Molekil in der Literatur eine ab initio-Rechnung zu
finden. Nach den Ergebnissen von Radom et al. ist 121 jedoch ebenso wie die analoge 1,3-
Diaza-Verbindung kein Minimum der Energie-Hyperflache.[*"

Die im vorigen Abschnitt bereits erwdhnten Nitrene 118 und 120 konnen theoretisch

durch Ring6ffnung aus den Azirenylidenen 113 und 114 entstehen. Diese Vorgéange erfordern
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thermodynamisch 58,8 bzw. 61,1 kcal/mol und sind damit gegentiber den anderen Reak-
tionsmoglichkeiten deutlich benachteiligt. Die Entstehung aller hier genannter Molekile, zu
denen weitere Daten in Kap. E 4 zu finden sind, aus Dicyancarben oder einem der Isomere
aus Kap. 4.3.1.1 ist nur unter hohem energetischen Aufwand und teilweise unter gravierenden
Anderungen in der Konnektivitdt moglich. Somit ist ein Auftreten dieser Spezies allenfalls
unter den Bedingungen der Pyrolyse vorstellbar, was durch die eventuelle Bildung von 106

schon angezeigt wurde (s. Kap. 4.2.3.2).
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Abb. 24. Relative Energien [kcal/mol] von weiteren Verbindungen mit der Zusammensetzung CsN,
nach (B3LY P/6-311+G*) im Vergleich zu E.4 (T-48) = 0,0 kcal/mol. Punktgruppe kursiv. @ E.4 (S
106) = 58,2 keal/mol. ' E,y (S-116) = 75,6 kcal/mol. 9 Eq (T-117) = 117,2 keal/mol. @ Eq (Q-
118) = 123,6 kcal/mol. @ Erq (T-119) = 101,9 kcal/mol. 7 E.4 (Q-120) = 144,4 keal/mol.
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4.3.2 Matrix-Photolyse von Dicyancar ben

4.3.2.1 |R-Spektren von C3N,-1someren

Die UV/VIS-Absorptionsmaxima von Dicyancarben (48) liefern mogliche Lichtwellen-
langenbereiche, mit denen sich photochemische Isomerisierungen des Carbens ausldsen
lassen konnten. Bestrahlte man matrixisoliertes Dicyancarben mit Licht der Wellenlénge
A =254 nm, so erschien unter geringflgiger Abnahme der IR-Banden von 48 eine Vielzahl
neuer Absorptionen. Hierbel stellte sich rasch ein Photogleichgewicht zwischen Carben 48
und seinen Produkten ein. Ein dhnliches Signalmuster erhielt man, wenn die Diazoverbindung
94 direkt mit der gleichen Wellenlange bestrahlt wurde.

Die neuen IR-Banden sind insgesamt vier Verbindungen zuzuordnen, wobei sich je zwel
davon durch Sekundarbestrahlung mehr oder minder selektiv ineinander umwandeln lassen.
Wie schon in Kap. 4.3.1.1 beschrieben, sollte 3-Cyan-2H-azirenyliden (113) das primére Pro-
dukt einer unimolekularen Photoreaktion von 48 sein. Signale, die man dem Azirenyliden 113
hétte zuschreiben kénnen, waren allerdings nach der Bestrahlung mit 254 nm nur mit geringer
Intensitdt vorhanden. Erst durch Wechsel der Anregungswellenlénge auf 405 oder 436 nm
wuchsen die insgesamt zehn Banden von 113 zun&chst rasch an. Im weiteren Verlauf der Be-
lichtung verschwanden diese Absorptionen wieder, das Produkt der Reaktion war
Dicyancarben (48). In Abb. 25 ist ein Differenzspektrum der genannten Photoreaktion im
Anfangsstadium zusammen mit dem berechneten IR-Spektrum von S-113 im oberen Teil dar-
gestellt. Sieben der neun berechneten Grundschwingungen des Dreirings 113 sind direkt
beobachtbar. Aulerdem sind zwel Kombinationsbanden vorhanden, aus denen die Lage der
verbleibenden beiden Fundamentalen im fernen Infrarotbereich abschétzbar ist. Die Kom-
bination bei 1690 cm™ setzt sich zwar nach dieser Zuordnung aus drei Grundténen zusammen
(vs+ v7+ V), diese sind jedoch unter den intensitatsstarksten im berechneten Spektrum.

Zeitgleich mit dem Entstehen der Signale von S-113 verschwand eine Gruppe von funf
IR-Banden. Durch Vergleich mit den berechneten Signallagen ergibt sich, dal? es sich hierbei
um die Absorptionsbanden von Cyanisocyancarben (112) handelt. Wie die ab initio-Rech-
nung erwarten lief3, liegt 112 im energetisch ginstigeren Triplett-Zustand vor. Im Spektrum
sind drel von neun Grundschwingungen zu sehen, wobel die Rechnung das Intensitéts-
verhdtnis zwischen v, und v; nicht korrekt vorhersagt. Dagegen stimmt der Abstand beider
Banden beim berechneten Spektrum fast exakt mit dem beobachteten tberein (120,1 cm™
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gegeniber 117,9 cm™),” so daR die Zuordnung insgesamt richtig erscheint. Weitere Grund-
schwingungen sind im Einklang mit der Vorhersage aufgrund ihrer geringen Intensitéten nicht
zu sehen. Das intensivste Signal von 112 bei 1827 cm™ hatten schon Dunkin und McCluskey
nach der Photolyse von Dicyandiazomethan mit A = 255 nm beobachtet, jedoch falschlicher-
weise einer Schwingung von Dicyancarben (48) zugeordnet. In den Tab. 22 und 23 sind die
experimentellen Bandenlagen von 113 und 112 in verschiedenen Matrixmaterialien den Er-

gebnissen der ab initio-Berechnungen gegentibergestellt.

C
/_\
C/C—N
N“" 113 | ‘ |
0,05 ' SR
RR65D1211 48 l \
i N /48
A 0,00 o \/ /\
-0,05 — 112 / 115 114
T 114 115
-0,10
-0,15 - T
NEC/C\N =C: ‘
112
LI I LI l LELELEL l LELILEL | 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I
4000 3000 2000 1500 1000 500
V/em'

Abb. 25. Mitte: Differenz-IR-Spektrum der Photoreaktion 112 (114, 115) - 113 (- 48) (Ar-Matrix,
10K, A =405 nm). Entstehende Banden sind nach oben, verschwindende nach unten dargestellt.
Oben: Berechnetes IR-Spektrum von 3-Cyan-2H-azirenyliden (S-113). Unten: Berechnetes IR-
Spektrum von Cyanisocyancarben (T-112) (jeweils B3LY P/6-311+G*).

" Das Intensitatsverhéltnis im berechneten Spektrum korreliert gut mit dem beobachteten bei Verwendung von
BLY P/6-31G*. Der Bandenabstand paft dabei jedoch weniger gut.
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Tab. 22. Berechnetes Schwingungsspektrum (Singulett und Triplett, B3LYP/6-311+G*, absolute
Intensitdten [km/mol] in Klammern) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen (verschiedene
Matrizes, 10 K) von 3-Cyan-2H-azirenyliden (113).

Zuordnung  Rassé® V e Lom] Vber o]
Ar NP Xe S113 T-113
V1 a 22222 22255 22167 23145(1,6) 2046,5(17,7)
Vs+ V7 + Vg 1690,6 1693,4 1681,2
Vo a 1628,8 1631,4  1620,7 1716,1(6,8) 17624 (31,2)
Vs a 1281,5 1286,6 12752 1286,8(27,8) 12935 (38,3)
Vst Vo 1207,0 1211,5 -
Ve+ Vg 1041,7 10456 10352
Vs a 991,4 997,5 9856 1032,1(154) 711,4(7,0)
Vs a 677,0 677,1 6735 6965(0,9) 5229 (14)
Vg a’ 559,3 560,2 5561 590,0(7,5) 4627 (7,8)
Ve a 517,8 520,1 5143 5431(23) 407,0(87)
Vo a”  (ca215)!9 (ca 214) - 2352 (22,7) 195,7 (7,7)
v a  (ca193)!9 (ca 193) - 217,9 (13,1) 128,3(2,2)

@ Gilt nur fur S-113. ™ Bandenaufspaltung. Angegeben ist die Lage des intensivsten Signalteils.
[ Aus K ombinationsbanden berechnet.

Die beobachteten Veranderungen im IR-Spektrum bel Belichtung mit 254 und an-

schliefRend mit 405 nm lassen sich also den nachstehenden Photoi somerisierungen zuordnen.

&
. 405 nm /\ 405 nm 3 .
. 254 nm .. -C 254 nm
T-112 N~ 148
S-113

Wie schon eingangs erwéhnt, stellte sich bei Bestrahlung von Dicyancarben (48) mit
A = 254 nm rasch ein Photogleichgewicht mit allen Photoisomeren ein, so dal3 sich die Menge
an Cyanisocyancarben (112) auch durch langere Reaktionszeiten nicht erhohen 18(%. Die be-
schriebenen Umsetzungen mit Licht der Wellenlange A = 405 nm laufen also ebenfalls mit
254 nm-Licht ab, nur die Gleichgewichtslagen unterscheiden sich voneinander. Die Hoff-
nung, dal? die Gleichgewichte in einer Xe-Matrix aufgrund des Schweratomeffekts weiter auf
der Seite der Triplett-Spezies 112 liegen, erfiillte sich nicht.
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Tab. 23. Berechnetes Schwingungsspektrum (Triplett und Singulett, B3LY P/6-311+G*, absolute
Intensitdten [km/mol] in Klammern) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen (verschiedene
Matrizes, 10 K) von Cyanisocyancarben (112).

Zuordnung Rasse V e [om] Ve []
Ar N, Xe T-112 S112
2 Vs 3625214 362339 36055
Vo+ Vg 3274,9 3276,4 -

V1 a 194468 19418 19324 19655 (214)  2156,3(5,6)
Vs a 1826,7” 182564 18156 18454 (315) 1950,4 (251,9)
Vs a 1447,0 1449,6 - 1570,0 (1,5) 1353,1 (25,6)
Vs a - - - 7745 (1,0) 818,9 (7,0)
Vs a - - - 438,0 (3,3) 503,6 (16,5)
Vg a’ - - - 411,4 (3,6) 382,6 (2,1)
Ve a - - - 355,5 (0,2) 353,6 (10,8)
Vo a’ - - - 335,9 (2,0) 290,3 (7,3)
vy a - - - 108,6 (8,3) 141,0 (1,5)

[@ Bandenaufspaltung. ™ Signal bei 1813 cm™ von NCCNC (AV pe. = 13 cmi™, AU o, = 14 cm'™).

Die weiteren Photoisomere von Dicyancarben, die bei Belichtung mit 254 nm entstehen
und die langsam schon mit 405 nm zurlickreagieren (vgl. Abb. 25), lassen sich durch Be-
strahlung mit A >570 nm genauer identifizieren. Das Differenzspektrum einer solchen
Reaktion ist in Abb. 26 wiedergegeben. Die verschwindenden Banden sind nach Vergleich
mit berechneten IR-Spektren Diisocyancarben (115) zuzuordnen, das den Endpunkt der Pho-
toreaktion von Dicyancarben (48) mit A =254nm darstellt. Auch hier wird die
guantenchemische Vorhersage des Grundzustandes erfillt: Carben 115 liegt zweifelsfrel im
energiedrmeren Singulett-Zustand vor. Man erkennt vier von neun Grundschwingungen und
aus einem der vier zusétzlich beobachtbaren Kombinations- und Obertone [&3 sich die Lage
einer weiteren Fundamental-Schwingung berechnen. Die Absorption bei 1916,8 cm™ ent-
spricht einem weliteren schon von Dunkin und McCluskey beobachteten Signal, das diese
Autoren ebenfals irrtimlich Dicyancarben zuordneten. Alle in verschiedenen Matrix-
materialien gemessenen Bandenlagen von Diisocyancarben (115) sind in Tab. 24 aufgefhrt.

Das Produkt der Photoreaktion mit A > 570 nm 1823t sich in analoger Weise als das er-

wartete 3-Isocyan-2H-azirenyliden (114) identifizieren. Hier kann man wiederum vier (bel
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einem Versuch in Stickstoff evtl. sogar eine fiinfte) von neun Grundschwingungen direkt re-

gistrieren und eine weitere aus einem Kombinationston berechnen (s. Tab. 25).
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Abb. 26. Mitte: Differenz-IR-Spektrum der Photoreaktion 115 — 114 (Ar-Matrix, 10 K, A > 570 nm).
Entstehende Banden sind nach oben, verschwindende nach unten dargestellt. Oben: Berechnetes IR-
Spektrum von 3-Isocyan-2H-azirenyliden (S-114). Unten: Berechnetes [IR-Spektrum von
Diisocyancarben (S-115) (jeweils B3LY P/6-311+G*).

Das abgebildete Differenzspektrum &3t sich also der obenstehenden Photoreaktion

zuordnen. Das Photoverhalten von Diisocyancarben (115) steht in Analogie zu dem von
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Isocyancarben, HCNC (111), das be langwelliger Bestrahlung gleichfals eine Ruck-
isomerisierung Uber ein Azirenyliden eingeht. 114 &t sich mit Licht der Wellenlangen
A =436, 405 oder 366 nm einer Ringdffnungsreaktion zu Cyanisocyancarben (112) unterwer-

fen, das seinerseits weiter isomerisieren kann (s. 0.).

Tab. 24. Berechnetes Schwingungsspektrum (Singulett und Triplett, B3LYP/6-311+G*, absolute
Intensitdten [km/mol] in Klammern) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen (verschiedene
Matrizes, 10 K) von Diisocyancarben (115).

Zuordnung  Rasse? Ve Lom] Vber o7
Ar N, Xe S115 T-115

Vit Vs 3895,0 3904,8 -

Vs + Vs 2508,4 2513,2 -

Vo + Vg 2075,6 20798  2062,2
V1 a 2008,1 2012,2 20000 20681 (14,4) 19418 (0,4)
vy b, 1916,8” 19220 19083 1986,3(777,9) 1856,5(78,6)

2 v, 1853,6 18619 18442

Vg b, 1145,8 11457 11369 1211,0(139,7) 14632 (0,5)
Vo a 931,3 935,9 9259  922,4(0,1) 873,0 (0,7)
Vs a  (ca592)!9 (ca 591) - 577,9 (0,1) 532,7 (3,1)
Vo b, - - - 335,2 (1,3) 353,3 (0)
Vs & - - - 255,3 (0) 320,9 (0,7)
Ve b, - - - 2279(11,2)  308,2(0,1)
Vs a - - - 165,1 (1,2) 152,9 (7,2)

@ Gilt nur fir S-115. ™ Signal bei 1897 cm™ von *CNCNC (AU b = 21 cm™, AV o = 20 cmiY).
[ Aus K ombinationshanden berechnet.

Alle aufgefUhrten Reaktionen, die mit 254 nm-Licht ablaufen, lassen sich auch mit Licht
der Wellenlange A = 313 nm induzieren. Die relativen Mengen der verschiedenen Photo-
produkte sind dann geringfligig anders. Die Entstehung von T-112 bei der direkten Photolyse
der Diazoverbindung 94 mit A = 254 oder 313 nm |83 die ESR-Ergebnisse von Wasserman et
al. in einem neuen Licht erscheinen. Da diese Autoren zur Photolyse der Diazoverbindung die
Strahlung einer Hg-Hochdrucklampe einsetzten, ohne Angaben Uber Filter oder Mono-
chromator zu machen, ist nicht gesichert, ob sie neben Dicyancarben (48) nicht auch

Cyanisocyancarben (112) in ihren organischen Matrizes generiert haben. Diese gewinkelte
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Triplett-Spezies konnte fur die gedulRerten Zweifel an der Linearitét von 48 in einigen der

M atrizes verantwortlich sein.

Tab. 25. Berechnetes Schwingungsspektrum (Singulett und Triplett, B3LYP/6-311+G*, absolute
Intensitdten [km/mol] in Klammern) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen (verschiedene
Matrizes, 10 K) von 3-Isoyan-2H-azirenyliden (114).

Zuordnung  Rasse® V e [om] Ve []
Ar N, Xe S114 T-114
V1 a 2083,0 20789  2077,1 2134,3(263,7) 1989,1 (197,8)
Vs + Vs 2047,7 2050,9 -

Vs a - 16641 - 17387(87) 1766,0 (26,1)
Vs a 1332,7 13358 13258 1344,7(20,0) 1232,7 (67,0)
Vs a 1005,5 1010,6 999,7 1041,8(39,00 751,22 (17.7)
Vs a (ca7159 (ca 715) - 732,4 (1,7) 530,5 (16,9)
Vg a’ 520,8 523,2 - 539,6 (27,4)  476,8(3,9)
Ve a - - - 481,3 (8,9) 414,2 (8,5)
vy a - - - 199,0 (5,3) 214,6 (3,8)
Vo a’ - - - 187,1(8,5) 198,6 (4,4)

@ Gilt nur fir S-114. ™ Sehr schwaches Signal, Zuordnung unsicher. 4 Aus Kombinationsbanden
berechnet.

4.3.2.2 UV-Spektren von C3N,-1someren

Im UV-Spektrum waren die Verénderungen bel Einstrahlung von Licht in die Absorp-
tionsmaxima von Dicyancarben weit weniger drastisch als im IR-Spektrum. Wie in Abb. 27
zu sehen ist, entstanden bei Belichtung mit A =254 nm unter geringflgiger Abnahme der
Dicyancarben-Banden zwei neue Signale. Bei Anregung mit 405 nm-Licht verschwanden
diese Banden, ohne vorher eine Intensitétssteigerung zu zeigen. Aufgrund des gleichen Pho-
toverhaltens wie die IR-Absorptionen sind sie somit Cyanisocyancarben (112) zuzuordnen.
Die Maxima der Ubergange liegen bei Amax = 228 nm und A e = 398 nm. Die Berechnung des
UV-Spektrums von 112 lieferte eine Vielzahl von Ubergangen, wobei den beobachteten Ban-
den die intensivsten berechneten bei 208 und 360 nm gegenuberstehen (TD-B3LYP,
CIS//B3LYP: 176 und 251 nm). Das kirzerwellige Signal zeigt zwel Peaks mit einem Ab-

stand von ca 980 cm™. Keine der berechneten oder beobachteten IR-Absorptionen von 112
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liegt auch nur annghernd in diesem Bereich. Mehrere schwach ausgepragte Schultern an den
Bandenflanken deuten jedoch darauf hin, dal3 das Signal komplizierter aufgespalten ist. Der
langerwellige Ubergang ist etwas deutlicher strukturiert. Die Bandenspitzen bilden eine Pro-
gression mit Separationen zwischen 600 und 700 cm™>. Der Vergleich mit dem IR-Spektrum
von Cyanisocyancarben (112) zeigt, dald3 die beobachtete Feinstruktur mit der Grund-
schwingung v, im angeregten Zustand korrelieren konnte, wobei fiir die Schwingung im
Grundzustand nur der berechnete Wert von 774 cm™ zum Vergleich herangezogen werden
kann. Auch dieses Signal ist noch stérker aufgespalten, weitere Zuordnungen sind jedoch auf

der Basis der aufgenommenen UV -Spektren nicht mdglich.

RR69UV10
1,6 —
1 12
A — %
0,8 —
* ')
“\} 112
0,0 —
T I T I T l 1 I 1 l 1
200 250 300 350 400 450 500
Alnm

Abb. 27. UV-Spektrum nach Photolyse von Dicyancarben (48) mit A = 254 nm (Ar-Matrix, 10 K).
Die Signale von 48 sind nicht markiert. *: Nicht zuzuordnendes Signal, s. Text.

Das Signal bei 306 nm (in Abb. 27 mit einem Stern markiert) wuchs bei Bestrahlung mit
A =254 nm an und blieb bei Anwendung anderer Wellenlangen in seiner Intensitét konstant.
Demnach ist es keinem der beschriebenen CzN»-1somere zuzuordnen, seine Herkunft bleibt
unklar. Weitere UV-Signale, die man den anderen C3N-Spezies zuordnen konnte, waren
nicht registrierbar. Einzig fur Diisocyancarben (115) gibt es Hinweise auf eine langwellige
Absorption, die mit der durch A >570 nm induzierbaren Ruckisomerisierung in Einklang
steht. Das extrem schwache Signal bei 600 bis 1000 nm ist nur bei starker Vergrof3erung im
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UV-Differenzspektrum zu sehen, seine Intensitdt liegt dabel nahe an der
Empfindlichkeitsgrenze des verwendeten Spektrometers. Das Photoverhalten ist als identisch
mit den IR-Signalen von 115 zu bezeichnen, sofern es sich nicht doch um zufdlige
Differenzartefakte handelt. Immerhin sagen die ab initio-Rechnungen einen schwachen,
langwelligen Ubergang bei 738 (TD-B3LYP) bzw. 499 nm (CIS//B3LYP) voraus (neben
einem etwas intensiveren bel 291 bzw. 219 nm, der jedoch vermutlich unter dem starken

Signal von Dicyancarben verborgen liegt).

4.4 Reslimee

Bel der Photolyse von Dicyandiazomethan (94) entsteht bei Verwendung der Wellen-
langen A = 185 nm oder A > 385 nm als einziges Produkt Dicyancarben (48). Das Matrix-IR-
Spektrum von Carben 48 konnte aufgenommen und mittels quantenmechanischer
Berechnungen vollstandig zugeordnet werden. Auch das gemessene UV-Spektrum [a3t sich
mit einem linearen Molekll im Triplett-Zustand in Einklang bringen. Die von Smith und
Leroi getroffenen Zuordnungen missen dahingehend korrigiert werden, dald sie in ihren Ex-
perimenten nur zwei Grundschwingungen des Dicyancarbens beobachtet haben, Dunkin und
McCluskey sogar nur eine.

Durch Bestrahlung des matrixisolierten Carbens 48 mit A = 254 oder 313 nm lassen sich
beide Cyanfunktionen reversibel in Isocyangruppen umwandeln, wobei beim Ubergang von
Cyanisocyancarben (112) zu Diisocyancarben (115) ein Wechsel in der Multiplizitét des
Grundzustandes stattfindet. Die jeweils intensivste IR-Bande dieser beiden Isomere wurde
bereits von Dunkin und McCluskey beobachtet, aber unkorrekt zugeordnet. Ein vollsténdiger
Umsatz des Dicyancarbens kann bei den Umwandlungen nicht erreicht werden, da sich rasch
wellenlangenabhangige Photogleichgewichte einstellen. Die Isomerisierung verlauft jeweils
Uber ein 2H-Azirenyliden (113 bzw. 114) als Zwischenprodukt. Das Photoverhalten von
Dicyancarben steht demnach in Analogie zu dem von Cyancarben, HCCN (109).

Somit konnte man vier weitere Photoisomere der Zusammensetzung C3N, nachweisen,
dieinihren jeweiligen Grundzustanden die energiedrmsten der Hyperflache oberhalb des glo-
balen Minimums darstellen. Die Charakterisierung erfolgte bei allen Molekilen Gber Matrix-
IR-Spektren, im Falle des Cyanisocyancarbens (112) zusétzlich durch ein Matrix-UV-
Spektrum.
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Jeweils zwei der beobachteten Photolyse-Produkte von 48 lassen sich durch Bestrahlung

mit Licht geeigneter Wellenléngen ineinander umwandeln.
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Die Pyrolyse der Diazoverbindung mit anschlief3ender Matrixisolierung der Produkte
fahrt ebenfalls zu Dicyancarben. In der Gasphase kommt es dabel u. a. zu einer Dimerisierung
von 48. Die weiteren bel der thermischen Zersetzung von 94 beobachteten V erbindungen sind

auf Dissoziationsreaktionen entweder des Dimers 100 oder des Carbens 48 selbst zuriick-

zufthren.

NC AT NC CN
>:N2 — N=EC—C—C=N ——

NC 2 48 NC CN

94 100
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C ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit befaldte sich mit Matrixisolationsstudien kumulierter Kohlenstoff-
Systeme, bei denen die Heteroatome Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff als Kettenabschluf3
fungieren.

In den beiden ersten Teilen standen Synthese und matrixspektroskopische Charak-
teriserung zweier Vertreter der C,-Chalkogen-Kumulene im Mittelpunkt. Zur Darstellung
von Thioxoethenon, C,0S (51), konnte ein der C,S,-Synthese analoges Verfahren heran-
gezogen werden: Die photochemisch induzierte Addition von Kohlenstoffmonosulfid, CS
(43), an Kohlenmonoxid, CO (2), erlaubte die Beobachtung des Matrix-IR- und UV-
Spektrums von C,0S (51), dessen lineare Struktur durch |sotopenmarkierungsexperimente in
Verbindung mit quantenmechani schen Berechnungen bewiesen wurde.

Auch die zu Thioxoethenyliden, C,S (59), fuhrende Photolyse von Propadiendithion,
CsS; (60), und Thioxopropadienon, C30S (28), steht in Analogie zu Spaltungsreaktionen, die
sich an vergleichbaren Disulfiden und Sulfidoxiden des Kohlenstoffs beobachten lassen. Mit
C,S konnte auch das letzte Molekul der Reihe mit zwel Kohlenstoffatomen — abgesehen vom
immer noch unbekannten C,0, (19) — IR- und UV-spektroskopisch charakterisiert werden.
Dariiber hinaus gestatteten die Experimente eine Untersuchung der weiteren Photochemie der
genannten Cs-Kumulene in Edelgasmatrizes, die in beiden Fallen zusétzlich zu bereits be-
kannten O/S-Heterokumulenen fuhrte.

Die Pyrolyse der bicyclischen Anthracen-Addukte 76 und 77, die in Richtung einer Syn-
these von CsO, (79) und CsO (80) zielte, war dagegen nicht von Erfolg gekront. Es konnten
nur schwache spektroskopische Hinweise auf die gesuchten Verbindungen erhalten werden.
Offenbar wird mit zunehmender Kettenlénge der Kumulene deren Darstellung immer schwie-
riger, dadie Molekile verstarkt Uber Zerfallsmdglichkeiten zu stabilen kirzerkettigen Spezies
verfligen.

Im letzten Teil der Arbeit wurde mit C3N; ein stickstoffhaltiges Kumulen untersucht, das
aufgrund der Dreibindigkeit des Stickstoffatoms und der daraus folgenden Bildung von Cyan-
Funktionen eher der Klasse der Carbene zuzuordnen ist. Das Matrix-1R-Spektrum der durch
Photolyse oder Pyrolyse von Dicyandiazomethan (94) gebildeten Spezies lief3 sich mittels
ab initio-Berechnungen zweifelsfrei Dicyancarben (48) zuordnen, die hierzu bereits publi-
zierten Ergebnisse sind teilweise zu revidieren. Die Photolyse des Carbens fuhrte zu vier

weiteren Isomeren gleicher Elementarzusammensetzung, die ausnahmslos ebenfalls Spezies
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mit Elektronen-Sextett am Kohlenstoff darstellen. Cyanisocyancarben (112) und Diisocyan-
carben (115) sind Produkte einer Nitril-Isonitril-Umlagerung, die offenbar Uber 3-Cyan-2H-

azirenyliden (113) bzw. 3-Isocyan-2H-azirenyliden (114) als Zwischenstufen verlauft.
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D EXPERIMENTELLER TEIL

1 Allgemeines

11 Apparatur fur dielnertgas-Matrixexperimente

Kryostat:

Temperaturmessung:

V akuumerzeugung:

V akuummessung:

Fenstermaterialien:

Displex Closed Cycle Refrigeration System CSA 202 der Fa. Air
Products.

Thermoelement aus Gold (+0,07 % Fe)/Chromel.  Anzeige und
Steuerung der Temperatur erfolgte durch einen Digital Temperature
Controller/Indicator 3700-ADP-E von Air Products.

Pumpstand TSH 060 der Fa. Pfeiffer, bestehend aus zweistufiger Dreh-
schieber6lpumpe (Vorvakuum) und Turbomolekularpumpe
(Hochvakuum).

Vakuummef3station TPG 300 der Fa. Pfeiffer, bestehend aus einer
Pirani-Mel¥6hre TRP 010 (Vorvakuum) und einer Kaltkathoden-
Mefrohre IKR 020 (Hochvakuum).

Kaliumbromid, Quarz (aul3en)

IR-Messungen: Caesiumiodid, UV-Messungen: Bariumfluorid (innen)

1.2 Spektrometer

IR:  FTIR-Spektrometer IFS 55 von Bruker, betrieben mit der Software Opus Version 2.0
und 3.0. Auflésung: 1 cm™. Zahl der Interferogramme: 40.
FTIR-Spektrometer IFS 85 von Bruker. Auflésung: 1 cm™. Zahl der Interferogramme:

100.

Die Spektren wurden durch Akkumulation der Interferogramme und anschlief3ende

Fourier-Transformation erhalten.

UV: Dioden-Array-Spektrometer 8452 A von Hewlett-Packard. Mef3bereich: A = 190 bis
820 nm, Auflésung: 2 nm.
Dioden-Array-Spektrometer 8453 von Hewlett-Packard. Mef3bereich: A = 190 bis
1100 nm, Auflésung: 1 nm.
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1.3 Photolyse-Vorrichtungen

Zur Erzeugung von Licht der Wellenlange 254 nm wurde eine Quecksilberniederdruck-
Spiralampe (150 W) aus Quarzglas der Fa. Grantzel mit vorgeschatetem Vycor-Filter
(durchl&ssig ab A > 200 nm) oder Interferenzfilter fir 254 nm verwendet. Fir Belichtungen
mit 185 nm wurde der Vycor-Filter durch einen entsprechenden Interferenzfilter ersetzt.

Andere Wellenléangen wurden durch eine Quecksilber-Hochstdrucklampe HBO 200 der
Fa. Osram in Verbindung mit einem Gittermonochromator , High Intensity* Modell 5 der Fa.
Bausch und Lomb erzeugt. Bei Bestrahlungen mit Wellenlangenbereichen fanden statt des
Monochromators entsprechende Kantenfilter Verwendung.

Laserstrahlung lieferte ein Excimerlaser Typ LPX 105 MC der Fa. Lambda Physik. Die
Wellenlange wurde dabel vom eingesetzten Excimer bestimmt (ArF fur 193 nm, KrF fir
248 nm).

Die Belichtung der Matrix erfolgte in den meisten Féllen durch die KBr-Fenster, nur bei
Verwendung von Laserlicht sowie der Wellenléange 185 nm wurde durch das Quarz-Fenster
bestrahlt.

1.4 Pyrolyse-Vorrichtungen

Matrixpyrolysen wurden in einem an die Matrixapparatur angeflanschten Quarzrohr
durchgefuihrt, durch das die zu pyrolysierende Substanz nach ihrer Verdampfung geleitet
wurde. Als Ofen diente ein aufklappbarer Stahlofen mit Keramik-Innenverkleidung Typ MIK
A 13/65 der Fa. Leibold-Heraeus, mit dem Temperaturen bis ca. 1050 °C erreichbar waren.
Die Lange der Heizzone betrug ca. 5 cm, in etwa dem gleichen Abstand dahinter befand sich
das gekuhlte Matrix-Fenster.

Préparative Pyrolysen wurden mit dem gleichen Ofen durchgefiihrt, das Quarzrohr war
dabel an einer Glasschliff-Apparatur angeschlossen, die mittels einer Quecksilber-
Diffusionspumpe Typ PD 170 L der Fa Leibold-Heraeus evakuiert wurde. Die
Pyrolyseprodukte wurden auf einem mit flissigem Stickstoff gekuhlten Kahlfinger auf-
gefangen und nach Abschluf? der Pyrolyse durch Umkondensieren in eine gekihite Vorlage
gebracht.
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15 Gase und L dsungsmittel

Gase

Argon (99,998 %), Xenon (99,99 %), Stickstoff (99,99%) und Kohlenmonoxid
(99,97 %) wurden ohne weitere Vorbehandlung verwendet. Schwefelwasserstoff (99,8 %)

wurde vor der Verwendung mit Calciumchlorid, Chlor (99,8 %) mit konz. Schwefelsdure ge-

trocknet. Alle genannten Gase stammten von der Fa. Messer Griesheim.

Isotopenmarkiertes CO der Fa. Cambridge Isotope Laboratories besal? einen Gehalt von
ca. 99 % *C und ca. 10 bis 13 % *®0. Es wurde ebenfalls ohne Vorbehandlung eingesetzt.

Losungsmittel

Acetonitril:

Benzol:

Chlorbenzol:
Chloroform:
Cyclohexan:
Dichlormethan:
Diethylether:

1,2-Dimethoxyethan:
Dioxan:
Ethanol:

Methanol:

Pentan:

Petrolether (30-35 °C):
Tetrachlorkohl enstoff:
Tetrahydrofuran:

Xylol:”

Destillation tber P4Oq.

Kochen Uber Na-Draht, bis Benzophenon-Ketyl-Reaktion positiv,
Destillation.

Destillation tber P4Oqp.

Destillation Uber P4Oxp.

Destillation Uber P4O,9, Aufbewahrung Gber Na-Draht.

Destillation tber P4Oqy.

Dedtillation tUber KOH nach mehrstiindigem Kochen, Aufbewahrung
uber Na-Draht.

Destillation; keine Trocknung, daim Gemisch mit Wasser eingesetzt.
Destillation; keine Trocknung, daim Gemisch mit Wasser eingesetzt.
Auflésen von Na, Zusatz von Phthalsdurediethylester, Kochen und
Destillation.

Kochen Uber Magnesium, Destillation.

Destillation Uber P4O,9, Aufbewahrung tiber Na-Draht.

Destillation Uber P4,O40, Aufbewahrung tber Na-Draht.

Destillation Uber P4Oxp.

Destillation Gber KOH nach mehrstiindigem Kochen, anschlief3end
Kochen Uber Na-Draht, bis Benzophenon-Ketyl-Reaktion positiv,
Destillation.

Kochen Uber NaDraht, bis Benzophenon-Ketyl-Reaktion positiv,
Destillation.

“ Gemisch aller drei 1somere.
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1.6 ab initio-Berechnungen

Bel alen ab initio-Berechnungen kam das Programmpaket Gaussian zum Einsatz. Mit
den optimierten Geometrien wurden Frequenzrechnungen ausgefihrt, die neben der Vorher-
sage der harmonischen Schwingungsfrequenzen zur Uberpriifung dienten, ob es sich bei dem
gefundenen stationdren Punkt um ein Minimum oder einen Ubergangszustand handelte. Im
letztgenannten Fall wurde die Geometrie in Richtung der negativen Schwingungsfrequenz
ausgelenkt und reoptimiert. Alle angegebenen Energien sind um die Nullpunktsschwingungs-
energie korrigiert.

Darliber hinaus wurde bei den ermittelten Minima eine Stabilitétsprifung der Wellen-
funktion vorgenommen. Bel Vorliegen einer (RHF - UHF)-Instabilitét erfolgte ein Mischen
einiger besetzter mit virtuellen Orbitalen des initial guess (Befehl guess=mix) und Reopti-
mierung mit der sich ergebenden Wellenfunktion unter Verwendung eines unrestricted-
Ansatzes. Dies war z. B. bei alen linearen Singulett-Kumulenen der Fall, bel denen das
Triplett energetisch gunstiger lag.

Die genannten Berechnungen erfolgten unter Verwendung der Version Gaussian 94, Re-
vision D3, nur bei den mittels TD-Rechnungen (TD = time dependent) erhaltenen UV-

Ubergangen wurde die Version Gaussian 98, Revision A3 benutzt.*"”

2 Beschreibung der Versuche

Alle Synthesen wurden in ausgeheizten, evakuierten und mit Argon gespllten Apparaturen
durchgefiihrt. Eingesetzte Losungsmittel wurden vor ihrer Verwendung gemald Kap. 1.5 ge-

reinigt. Die Numerierung folgt hier der im Allgemeinen Tell verwendeten.

13 K ohlenstoffmonosulfid CS

Zur Herstellung der CS,/Ar-Gasmischung wurden ca. 1 ml Schwefelkohlenstoff in ein
Reagenzglas mit Schliff gegeben und dieses an eine Vakuumapparatur mit angeflanschtem
2 |-Gaskolben angeschlossen, der evakuiert und ausgeheizt worden war. Durch mehrfaches
Ausfrieren, Evakuieren des Reagenzglasvolumens und Auftauen wurde die Substanz entgast.
Nach erneutem Ausfrieren und Offnen der Verbindung zwischen Reagenzglas und Vorrats-
kolben lief3 man bis zum Erreichen eines Partialdruckes von 10 mbar im Gesamtsystem
auftauen und fillte anschlief3end mit Argon auf einen Druck von ca. 1010 mbar auf. Die

Druckmessung erfolgte hierbel Uber einen Pressure Transducer Typ 122 A der Fa
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MKS Instruments, zusétzlich befand sich am Gaskolben ein Bourdon-Federmanometer der Fa.
Leybold-Heraeus zum Erfassen der Aufdampfrate.

Die Mikrowellenentladung wurde durch einen Generator Typ PGM 10X1 (2466 MHz,
130 W bei 100 % Leistung) der Fa. Raytheon induziert. Sie wurde in einem Quarzrohr durch-
gefuhrt, durch das die CSy/Ar-Gasmischung geleitet wurde. Wahrend der Dissoziation war es
notwendig, die Entladungszone mittels eines Kaltluftgeblases zu kihlen. Die Produkte der
Entladung wurden zusammen mit etwa dem gleichen Volumen einer CO/Ar-Gasmischung auf

dem gekihlten Matrixtréger aufgefangen.

2.3.2 Photolyse einer C3Sy/Ar-Matrix

CsS,, das freundlicherweise von der Arbeitsgruppe Winnewisser (Justus-Liebig-Univer-
sitdét Gieen) zur Verfigung gestellt wurde, konnte durch Ausfrieren in ener
Vakuumapparatur und langsames Auftauen unter Abpumpen der leicht fllchtigen Bestand-
teile grofdtenteils vom beigemengten Schwefelkohlenstoff befreit werden. Nach Einstellen des
gewlnschten Partialdruckes (z. B. 5 mbar fur ein Mischungsverhédtnis 1:2000) im Vorrats-
kolben konnte analog zu Kap. 1.3 mit dem Matrixbildner (Argon oder Xenon) auf einen
Druck von ca. 1000 mbar aufgefillt werden. Die Menge an in der Gasmischung enthaltenem
CS; stieg im Lauf der Zeit langsam an, wobel der Gehalt an C3S; gleichzeitig abnahm. Als
Folge dieses Zersetzungsprozesses schied sich an der Innenseite des verwendeten Gaskolbens
eine metallisch glénzende, in der Durchsicht braune Schicht ab. Um diesen Vorgang etwas zu
verlangsamen, wurde der Kolben mit Aluminiumfolie umhillt und so vor Tagedicht ge-

schitzt.

24.2 Darstellung von C30S

Quadratsauredichlorid (69)

6,16 g (54 mmol) Quadratsdure (68) wurden nach einer Vorschrift von De Selms
et al.l** mit 20,07 g (168,6 mmol) Thionylchlorid und ca. 0,5ml DMF in 50 ml Benzol 1 h
unter RUckfluR erhitzt. Das nach Abziehen des Benzols verbliebene, rotbraune Ol wurde in
110 ml Petrolether 30-35 aufgenommen und die Losung nach Filtration mit 20 ml Dichlor-
methan versetzt. Das Gemisch wurde zweimal mit je 30 ml Eiswasser gewaschen und die

Losungsmittel nach Trocknen Uber Natriumsulfat abgezogen. Man erhielt 5,33 g (35,3 mmol,
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65 %) 69 in Form eines rotbraunen Ols, das ohne weitere Reinigung im nachsten Schritt ein-

gesetzt wurde.

2,7-Dithiatricycl o[ 6.2.0.0*%] deca-1,3-dien-4,5,9,10-tetraon (29)

29 wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von Schmidt et al. dargestel1t..*?®! Dazu wur-
den 5,33 g (35,3 mmol) Quadratsduredichlorid (69) in 200 ml Benzol gel6st und die Losung
nach Abkuhlen auf 5°C mit trockenem H,S-Gas geséttigt. Unter weiterem Einleiten von
Schwefelwasserstoff wurde innerhalb von 20 min eine Losung von 13 g Triphenylarsen in
65 ml Benzol zugetropft, wobel die Temperatur zwischen 5 und 8 °C gehalten wurde. Nach
insgesamt 3 h Einleiten von H,S bei ca. 7 °C wurde die Lésung auf 0 °C abgekihlt und der
gebildete Niederschlag abgesaugt. Zur Reinigung wurde das Produkt 1 h bei Raumtemperatur
in 50 ml Benzol gertihrt und nach Abkuhlen abgesaugt. Letzte Reste von anhaftendem Benzol
wurden durch Anlegen von Vakuum (10 mbar) entfernt. Die Ausbeute betrug 1,5 g Dithiin
29 (6,7 mmol, 19 %).

Préaparative Pyrolyse von 29

1,5 g Dithiin 29 wurden in einen Quarzkolben eingebracht, an den ein an einer Stelle ver-
engtes Quarzrohr angeschmolzen worden war. Dieses wurde mit der oben beschriebenen
Pyrolyse-Apparatur verbunden und evakuiert (ca. 10 mbar). Der Substanzvorrat wurde zu-
néchst auf ca. 120 °C erhitzt, der Pyrolyse-Ofen war auf eine Temperatur von ca. 650 °C
gebracht worden. Auch nach langerer Zeit war am Kuhifinger kein Produkt festzustellen. Eine
Erhohung der Verdampfungstemperatur auf 170 bis 180 °C fuhrte zur undefinierten Zerset-
zung von 29, wie am Abscheiden einer schwarzen, flockigen Substanz am Kuhifinger
festgestellt wurde. Die Ergebnisse von Bock etal.[®® die 29 bei einem Vakuum von
10" mbar und einer Temperatur von 200 °C unter beginnender CO-Abspaltung verdampften,

konnten somit nicht reproduziert werden.

Quadratsaurediethylester (70)

Die Veresterung von Quadratsdure (68) mit Ethanol wurde in Anlehnung an eine Vor-
schrift von Schrot durchgefiihrt.*® Dazu wurden 5,7 g (50 mmol) 68 mit 95 ml Ethanol und
50 ml Chloroform als Schlepper am Wasserabscheider unter Ruckflufd erhitzt. Eine Abschel-
dung von Reaktionswasser war dabel auch nach 24 h Reaktionszeit nicht zu beobachten. Nach
Abziehen des Losungsmittels und des tberschiissigen Alkohols wurde der Rickstand frak-
tionierend destilliert und man erhielt so 5,1 g (30 mmol, 60 %) Diethylester 70.
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Dikalium-1,2-dithioquadratat-monohydrat (71)

Ester 70 konnte nach einer von Eggerding und West publizierten Vorschrift in Quadratat
71 tberfihrt werden.? Zunachst wurden 2,41 g (61,6 mmol) Kalium vorsichtig mit 125 ml
Methanol zur Reaktion gebracht und die resultierende Ldsung bei 0 °C mit trockenem H,S
geséttigt. Zu der erhaltenen KHS-Ldsung wurden unter weiterem Einleiten von H,S innerhalb
von 15 min 4,65 g (27,3 mmol) 70 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei 0 °C und bel
Raumtemperatur jewells 1 h gertihrt, abschlief?end wurde noch 30 min unter Rickfluf erhitzt.
Abziehen der Losungsmittel lieferte ein Rohprodukt, das aus Methanol/Wasser (9:1) um-
kristallisiert wurde. Man erhielt 5,1 g (21,2 mmol, 78 %) Dikaliumsalz 71.

2,4-Dithiabicyclo[ 3.2.0] hept-1-en-3,6,7-trion (72)

Die Umsetzung von Quadratat 71 in die Zielverbindung 72 wurde nach der von Schrot
gegebenen Anleitung ausgefiihrt.[*¥ 5,03 g (20,9 mmol) 71 wurden in 140 ml Acetonitril sus-
pendiert und nach Kuhlung auf 0°C mit 28,5ml einer Losung von Phosgen in Toluol
(1,93 mol/l, entspricht 55 mmol COCI,) versetzt. Nach 30 min wurde die Kuhlung entfernt
und 1 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Abziehen der Losungsmittel im Vakuum wurde
der verbliebene Riickstand einer Sublimation bei 60 °C und 10 mbar unterworfen. Es erga-
ben sich 1,533 g (8,9 mmol, 43 %) von Verbindung 72.

Préparative Pyrolyse von 72 und Herstellung der C3O0S-Gasmischungen

1,5 g Trion 72 wurden analog zu oben in den Vorratskolben des Pyrolyserohrs aus Quarz
eingebracht und nach Evakuieren der Apparatur auf ca. 50 bis 60 °C erwérmt. Die Temperatur
des Pyrolyse-Ofens wurde auf ca. 600 °C eingestellt. Am Kuhlfinger schieden sich die Pro-
dukte der thermischen Zersetzung als weil3er Feststoff ab, der nach Beendigung des Vorgangs
durch Umkondensieren in die Vorlage gebracht wurde. Diese wurde an die V akuumapparatur
angeschlossen und die Substanz auf eine Temperatur von ca. -90 °C gekihlt. Durch Abpum-
pen der leichter fluchtigen Bestandteile CO und COS konnte C30S (28) in nahezu reiner
Form erhalten werden, wie ein Gasphasen-IR-Spektrum zeigte. In analoger Weise zu Kap.
2.3.2 wurde im Vorratskolben der gewiinschte Partialdruck von 28 eingestellt und mit dem
Matrixbildner (Argon oder Xenon) aufgefiillt. Derart hergestellte Gasmischungen waren im

Gegensatz zu solchen mit C3S, ohne Zersetzung haltbar.
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3.3 Synthese der Vorlaufer

Tetrachlorethylencarbonat (83)

Die Chlorierung von Ethylencarbonat (82) erfolgte in Anlehnung an eine Vorschrift von
Ellingboe und Melby.*" 50 g (568 mmol) 82 wurden in 120 ml Tetrachlorkohlenstoff gelést
und auf ca. 70 °C erwadrmt. Nach dem Einschalten von zwel Vita-Lux-Belichtungslampen
(Leistung: je 300 W) der Fa. Osram wurde ein trockener Chlorstrom in die Reaktions-
mischung eingeleitet, wodurch die Losung rasch zu Sieden begann. Das Fortschreiten der
Reaktion konnte bequem durch das Verschwinden des Signals im *H-NMR-Spektrum einer
entnommenen Probe verfolgt werden. Nach 20 h Reaktionszeit wurde das Ldsungsmittel im
Vakuum entfernt und der Ruickstand zweifach vakuumdestilliert. Die Ausbeute betrug 114,4 g
Tetrachlorverbindung 83 (506 mmol, 89 %).

Dichlorvinylencarbonat (84)

Zur Darstellung des verkupferten Zinks nach LeGoff™* wurden 160 ml Eisessig auf ca.
60 °C erwarmt und unter intensivem Ruhren 5,5 g Kupfer(l1)-acetat-monohydrat zugeftigt. Zu
der heif3en LAsung gab man in einer Portion rasch 959 Zinkstaub und nach einer Minute
kraftigen Ruhrens wurde im Eisbad abgekihlt. Anschlief3ende Filtration lieferte einen dun-
kelgrauen Feststoff, der mit 130 ml Eisessig und zweimal je 250 ml Diethylether gewaschen
wurde. Zur vollsténdigen Entfernung der Essigsdure wurde das Rohprodukt einer Soxhlet-
Extraktion (6 h) mit Diethylether unterzogen. Das so erhaltene graue Pulver zeigte pyrophore
Eigenschaften.

Zur Abspaltung von Chlor aus Tetrachlorethylencarbonat (83) nach Scharf et al.!** wur-
den 89,59 aktiviertes Zinkpulver in 250 ml Diethylether aufgeschldammt und 2 ml frisch
dedtilliertes DMF zugefiigt. Diese Suspension wurde erwarmt, dann wurden 112,19
(496 mmol) 83 so zugetropft, dal’ die Reaktionsmischung ohne weitere dul3ere Beheizung sie-
dete. Nach Ende der Zugabe wurde unter Rickflul3 gekocht, bis ein weiteres Zufligen von
wenig DMF kein erneutes Anspringen der Reaktion mehr bewirkte. Dies war nach insgesamt
10 h der Fall. Man filtrierte ab und wusch den Ruckstand zweimal mit je 250 ml Diethylether.
Die vereinigten Etherphasen wurden tUber MgSO, getrocknet und der Ether im leichten Va
kuum entfernt. Zweimalige Vakuumdestillation des so erhaltenen Rickstandes lieferte 56,7 g
(367 mmol, 74 %) Dichlorvinylencarbonat (84).



D Experimenteller Teil 128

9,10-Dihydro-9,10-(11,12-dichlor-11,12-carbonyl dioxy)ethano-anthracen (85)

Die thermische Cycloaddition von Dichlorvinylencarbonat (84) an Anthracen erfolgte
nach einer Anleitung von Scharf und Kiisters.*** Hierzu wurden 20 g (129 mmol) 84 mit
23 g (129 mmol) Anthracen und 35 ml Xylol vermischt und 100 h unter Ruckflufd gekocht.
Die nach Ende der Reaktion erhaltenen Kristalle wurden abgesaugt und zweimal aus Cyclo-
hexan umkristallisiert. Man erhielt 38,6 g (116 mmol, 90 %) von Addukt 85 in Form eines

grauen Pulvers.

9,10-Dihydro-9,10-dioxoethano-anthracen (86)

Wiederum Scharf und Kisters lieferten die Vorschrift zur Hydrolyse des Adduktes 85 zu
Diketon 86.1*** 21 g (63 mmol) 85 wurden in 315 ml Dioxan und 140 ml Wasser suspendiert
und nach Zugabe von 1 ml konz. Salzsaure 12 h unter Ruckfluf? erhitzt. Die resultierende,
orangefarbene Losung wurde mit Diethylether bis zur Farblosigkeit perforiert und der
Etherextrakt Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abziehen der Lésungsmittel verblieb
ein orangebrauner Feststoff, der durch Umkristallisation aus Benzol gereinigt wurde; Ergeb-
nis: 6,3 g (27 mmol, 43 %) Diketon 86.

9,10-Dihydro-9,10-(11-methyl en-car bonsaur emethyl ester - 12-oxo)ethano-anthracen (87)

Die weiteren Umsetzungsschritte bis zum Dicarbonsdurechlorid 76 erfolgten nach der
von Eastwood et al. mitgeteilten Synthesevorschrift.** Danach wurden 2,25 g (9,6 mmol)
Dion 86 mit 4,89 (14,4 mmol) Triphenylphosphanyliden-essigsauremethylester in 90 ml
Benzol 5h unter Ruckflul3 gekocht. Der gebildete grauschwarze Feststoff wurde abfiltriert
und das Benzol im Vakuum abrotiert. Das verbliebene braune Ol wurde 2 h mit 100 ml Di-
ethylether gerthrt, wobei es langsam in Lésung ging und en geringe Menge
Triphenylphosphinoxid ausfiel, von dem abfiltriert wurde. Abziehen des Ethers lieferte eine
teillweise kristalline, schwach gelbe Masse, die in 10 ml Dichlormethan/Pentan (1:1) auf-
genommen wurde. Mit dieser Losung wurde eine Flash-Chromatographie an ca. 3009
Kieselgel (Fa. Fluka, 220 bis 440 mesh) durchgefihrt, wobei durch Elution mit Dichlor-
methan/Pentan (1:1) nach Abziehen der Ldsungsmittel 1,73 g leicht verunreinigtes E-Isomer
von 87 erhalten wurden, das durch Umkristallisation aus Benzol/Pentan (1:1) gereinigt wurde.
Es ergaben sich 1,645 g (5,67 mmol, 59 %) E-87. Elution des Chromatographie-Materials mit
Dichlormethan/Pentan (8:1) lieferte 0,659 g (2,27 mmol, 23 %) leicht verunreinigtes Z-87.
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9,10-Dihydro-9,10-(11,12-bis(methyl en-car bonsaur emethyl ester ))ethano-anthracen (77)

1,482g (5,11 mmol) E-87 wurden zusammen mit 6,29 (18,25 mmol) Triphenyl-
phosphanyliden-essigsauremethylester in 55 ml Chlorbenzol gelést und 48 h unter Rickfluld
erhitzt. Nach Abrotieren des Chlorbenzols im Vakuum erhielt man einen dunkelbraunen
Rickstand, der in 16 ml Dichlormethan/Pentan (1:1) aufgenommen wurde. Flash-Chromato-
graphie der so erhaltenen Losung an ca. 300 g Kieselgel mit Dichlormethan/Pentan (1:1)
ergab zwei Fraktionen, von denen die erste 910 mg eines Gemisches aus (E,E)- und (E,2)-77
enthielt, wahrend die zweite 352 mg reines (E,Z)-1somer lieferte. Da letztendlich beide Iso-
mere des Saurechlorids (wie auch des Dimethylesters) fur die Pyrolyse geeignet waren,
wurden beide Substanzen vereinigt, die Gesamtausbeute betrug demnach 1,262 g (3,65 mmol,
71 %) an Verbindung 77.

9,10-Dihydro-9,10-(11,12-bis(methyl en-car bonsaur €) ) ethano-anthracen (88)

Zur Hydrolyse der Estergruppierungen wurden 1,033 g (2,98 mmol) Dimethylester 77
((E,E)- und (E,Z)-1somer) mit 526 mg Lithiumhydroxid in einem Gemisch aus 12,5 ml Was-
ser und 12,5 ml 1,2-Dimethoxyethan 5 h bel Raumtemperatur gerthrt. Anschlief3end wurden
20 ml Wasser zugefugt und die Losung mit 50 ml Diethylether ausgeschittelt. In dieser
Etherphase fanden sich 190 mg nicht umgesetzter Dimethylester 77. Die wél¥ige Phase
wurde mit 12 ml 2 n HCI angesauert und dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Nach
Trocknen Gber Natriumsulfat und Abziehen des Ethers hinterblieb ein gelbliches, zahflissiges
Ol, aus dem durch Erhitzen mit Chloroform 448 mg (1,41 mmol, 47 %) Dicarbonsaure 88 in
Form eines weilen Feststoffes erhalten wurden. Ein *H-NMR-Spektrum zeigte an, dai es sich

um ein Gemisch aus viel (E,Z)- und wenig (E,E)-1somer von 88 handelte.

9,10-Dihydro-9,10-(11,12-bis(methyl en-car bonsaur echl orid))ethano-anthracen (76)

144 mg (0,45 mmol) 88 wurden mit 1,5ml Dichlormethan und 1,45 ml Oxalylchlorid
12 h bei Raumtemperatur gerdhrt, wobei die Carbonsdure langsam in Lésung ging, und an-
schlieRend 6 h unter Ruckflu® erhitzt. Das Losungsmittel wurde im leichten Argonstrom
abgeblasen und letzte Reste der flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Man erhielt
154 mg (0,43 mmol, 96 %) Dicarbonsdurechlorid 76 in Form eines intensiv gelben Fest-
stoffes.
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4.2.2  Synthesevon Dicyandiazomethan

Dibrommalonsauredinitril (98)

Die Bromierung von Malonsduredinitril erfolgte nach einer von Torssell und Dahlqgvist
gegebenen Anleitung.™® Hierbei wurden 14 g (0,212 mol) Malonsauredinitril (97) mit
120 ml Wasser vermischt und auf 0°C gekihlt. Dieser Losung wurden 70 g (0,438 mol)
Brom zugetropft und nach 1 h Rihren wurde die gebildete organische Phase abgetrennt.
Fraktionierende Destillation des Uber Natriumsulfat getrockneten Rohprodukts lieferte 23,8 g
(0,206 moal, 50 %) Dibromverbindung 98.

Carbonylcyanidhydrazon (99)

Die Vorschriften zur Darstellung von Hydrazon 99 und Diazoverbindung 94 wurden von
Ciganek ausgearbeitet.'”” Beide Syntheseschritte wurden hinter einem Schutzschild aus
Plexiglas durchgefuhrt.

Eine Mischung aus 20 ml Methanol und 170 ml THF wurde auf -78 °C gekihlt und
10,1 g (0,316 mol) wasserfreies Hydrazin® zugefiigt. Uber einen Zeitraum von 3 h wurde
hierzu eine Lésung von 23,5 g (0,105 mol) Dibromverbindung 98 in 85 ml THF getropft, wo-
bei die Temperatur unter -70 °C gehalten wurde. Nach weiteren 2h RUhren bel dieser
Temperatur lief3 man auf ca. -10 °C erwarmen und filtrierte die Lésung vom ausgefallenen
Hydrazinhydrobromid ab, das mit THF gewaschen wurde. Filtrat und Waschldsung wurden
vereinigt und im Vakuum auf ca. 40 ml eingeengt. Zu diesem Konzentrat wurden ca. 10 g
Florisil (Fa. Fluka, 60 bis 100 mesh) gegeben und das restliche Losungsmittel abgezogen. Der
Rickstand wurde auf eine mit ca. 250 g Florisil gepackte Saule gegeben und mit Dichlor-
methan/THF (1:1) eluiert. Abziehen der Losungsmittel und zweifache Sublimation des
Ruickstandes lieferten 2,31 g (0,025 mol, 23 %) Hydrazon 99.

Dicyandiazomethan (94)

3,91 g Blei(lV)-acetat wurden bel Raumtemperatur durch zweistiindiges Anlegen von
Vakuum (0,2 mbar) von anhaftender Essigsaure befreit. Hierzu wurden 30 ml Acetonitril ge-
geben und die resultierende Suspension auf 0 °C abgekuhlt. Unter weiterer Kihlung wurde

eine Losung von 0,6 g (6,4 mmol) Hydrazon 99 in 10 ml Acetonitril langsam hinzugetropft

" Darzustellen durch Entwasserung von Hydrazinhydrat mit Phosphorpentoxid. Die hier benutzte Substanzmenge

war im Hause vorrétig.
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und die Mischung 2 h bel Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 1 ml Wasser wurde
weitere 15 min gertihrt und die Losung anschlief3end von gebildetem Blei(l1)-acetat abfiltriert,
das mehrfach mit Acetonitril gewaschen wurde. Das Filtrat und die Waschldsungen wurden
vereinigt, im Vakuum bei Raumtemperatur vorsichtig zur Trockne eingeengt und 1 h bei ca.
0,2 mbar gehalten. Zum verbliebenen Rickstand wurden 50 ml Diethylether gegeben, durch
langeres Ruhren wurde schliefdlich Auflésung erreicht. Auf eine weitere Reinigung und Iso-
lierung der Diazoverbindung wurde aufgrund der hochexplosiven Natur der festen Substanz
verzichtet. Die resultierende rotgefarbte Lésung wurde bei -20 °C aufbewahrt.

Fur die Matrixversuche wurden jewells ca. 10 ml der etherischen Losung im Vakuum
eingedampft und der verwendete Kolben mit dem Rickstand direkt an die Matrixapparatur
angeschlossen. Der Dampfdruck der Substanz war bei ca. -5 bis 0 °C hoch genug, um eine

ausreichende Deponierungsgeschwindigkeit zu erreichen.
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E AB INITIO-DATEN AUSGEWAHLTER SPEZIES

Dieses Kapitel enthélt ergénzende Daten wie Strukturen und harmonische Schwingungs-
frequenzen von Molekilen, die im Allgemeinen Teil vorkommen und dort nicht naher
beschrieben sind. Abstande sind in A angegeben, Winkel in Grad und Frequenzen in cm™
(absolute Intensitdten in km/mol in Klammern). Die Punktgruppe des Molekdls erscheint kur-

siv. Die Numerierung folgt den HauptUberschriften des Allgemeinen Teils.

1 Thioxoethenon

Isomere der Zusammensetzung C,0S
Methode: B3LY P/6-311+G*

4
3 2_S
:C—C~ . . .
\O/ 2-Thioxo-oxiran-3-yliden (53), Cs
1
53
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen

12 14064 2-1-3 631 1555 (85) 390 (5)
13 1,3531 124 1377 1114 (46) 368 (1)

23 14439 324 1656 817 (280)
2.4 15887 620 (32)
3 4
S_2=5=0 Thioxoethenyliden-S-oxid (54), Cs
54
Schwingungsfrequenzen
Abstand S T Winke S Sg gsITe] T

1-2 12822 12230 1-2-3 161,4 1722 1909 (653) 2006 (4)
2-3 16083 1,7096 2-3-4 1151 1089 1135(134) 1018(37)

24 14827 15158 829 (36) 636 (71)
472 (26) 371 (11)
146 (4) 239 (1)

144 (5) 115 (1)
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S
f{ﬁ{ 1,3-Oxathietan-2,4-diyliden (T-55), Ca,
T-55
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 1,3647 2-3-4 69,8 1174 (80) 582 (0)
1-3 2,3665 2-1-4 96,0 898 (52) 388 (50)
2-3 1,7720 733 (16)
2-4 2,0280 621 (9)
1
4:3/0\ 3-Methylenyliden-oxathiiran (56), Cs
C=C—g yleny
56 ?
Abstand S T Winkel S T Sewingungsfrequenzen
S T
1-2 1,8099 18764 2-3-1 76,5 86,0 1760 (66) 1548 (51)
2-3 1,7783 18363 2-34 1296 1429 981 (59) 971 (37)
1-3 1,3288 1,2814  2-1-3 695 715 660 (13) 560 (44)
3-4 1,3114 1,3799 551 (8) 416 (138)
368 (0) 279 (2)
156 (14) 266 (40)
2 Thioxoethenyliden
Isomere der Zusammensetzung C,S
1
: C/f\C: Thiiran-2,3-diyliden (61), Cy,
3 2 B3LYP/6-311+G*
61
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 1,7517 1-2-3 66,0 1100 (4)
2-3 1,4222 704 (4)

621 (32)
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e=5=2 2-Thiapropadien-1,3-diyliden (T-122), Cyy
T-122 BLYP/6-311+G*
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 16772 1-2-3 1726 764 (1)
655 (19)
52 (2)

Isomere der Zusammensetzung C3S
Methode: BLY P/6-31G*
Bezugspunkt der Energieangaben: Thioxopropadienyliden (32)

S
lcl; 1 Thioxocyclopropandiyliden (T-123), Cyy
:C/—\C: Era = +60,8 kcal/mol
3 2
T-123
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 1,4664 2-1-4 151,9 1493 (111) 358 (10)
1-4 1,6209 1-2-3 61,9 1149 (2) 130 (78)
2-3 1,3832 651 (4)
496 (38)
1
SR 3 2-Methylenyliden-thiiranyliden (124), Cs
e=c-¢ E. = +72,7 keal/mol
124
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 1,8569 3-2-4 161,0 1673 (274) 303(2)
1-3 1,7645 1-2-4 135,7 977 (7) 166 (6)
2-3 1,4316 1-3-2 70,2 650 (101)

2-4  1,3244 549 (7)
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Ié\\ 8 //é\\ é 2-Thiabutatriendiyliden (T-125), Cs
T.125 Eq = +127,6 kca/mol
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 1,6339 1-2-3 131,5 1636 (3) 118 (1)
2-3 1,8429 2-3-4 118,8 921 (17) 106 (2)
3-4 1,2970 385 (6)
288 (4)

Isomere der Zusammensetzung CsS,
Methode: BLY P/6-31G*

Bezugspunkt der Energieangaben: Propadiendithion (60)

3 /é\ ) 3-Thioxomethylen-thiiranyliden (126), Cs
5 C7CC Ey=+4694kcal/mol
126
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 1,8200 1-2-3 69,0 1821 (751) 398 (7)
1-3 18576  2-3-4 1557 1270 (2) 394 (0)
2-3 1,4006 1-3-4 138,1 747 (20) 182 (1)
3-4 1,3140 3-4-5 179,6 625 (163) 131 (1)
4-5 1,5754 482 (19)
L & 3 S s 1,4-Dithiapentatetraenyliden (127), Cs
' Eq = +117,7 kcal/mol
127
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 15917  1-2-3 1707 1811 (620) 391 (1)
2-3 1,2963 2-3-4 135,8 1052 (46) 190 (4)
34 1,6751 3-4-5 145,6 970 (1) 9% (1)
4-5 1,6190 507 (8) 81 (1)

405 (5)
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1 2 3 4 Thioxopropadienyliden-S-sulfid (64), Cs
TR ke (S-64) = +104,2 kcal/mol
64 ° E.q (T-64) = +112,3 kcal/mol
Abstand S T Winkel S T Sewingungsfrequenzen
S T
1-2 13164 1,3216 1-2-3 176,8 176,2 2013 (657) 1911 (390)
2-3 12881 1,2938 2-3-4 1771 1624 1381(8) 1326 (43)
3-4 16343 16432 345 1026 1124 630 (1) 606 (2)
45 20585 21272 479 (10) 404 (17)
398 (1) 397 (3)
396 (14) 311 (10)
194 (8) 251 (9)
172 (2) 166 (7)
82 (6) 69 (1)
1
5 /?é/f\ é\ 4 2-Thioxo-3-methylenylidenthiiran (128), Cs
€7 ™SS Eq=+030keal/mol
128
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 1,8031 1-2-3 68,9 1677 (386) 441 (0)
1-3 1,8590 2-3-5 148,4 1269 (237) 305 (5)
2-3 1,4397 3-2-4 146,4 686 (63) 253 (0)
2-4 1,6126 1-2-4 1447 553 (34) 137 (5)
3-5 1,3209 482 (19)
2 4
18 //C\\g//C\\ é 1,3-Dithiapentatetraenyliden (129), Cs
129 E.q = +105,6 kcal/mol
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 1,5642 1-2-3 174,6 1830 (55) 287 (1)
2-3 1,6502 2-3-4 105,6 1398 (388) 196 (1)
3-4 1,7003 3-4-5 161,8 643 (7) 195 (9)
4-5 1,2764 564 (4) 82 (3)

405 (25)
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1
:ézézé<s Ethenylenylidendithiiran (63), Ca,

63 25 Era = +92,2 kcal/mol

Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
12 22349 134 1408  2005(872)  398(10)
13 17665 132 785 1299 (79) 380 (3)
34 13296 625 (66) 181 (8)
45 12934 575 (12) 157 (4)

473 (1)

Isomere der Zusammensetzung CsS,

Methode: BLY P/6-31G*

Bezugspunkt der Energieangaben: 2 Molekile Propadiendithion (60)

65, C,

E.q = +18,7 kcal/mol

130, D,,

E,4 = +13,5 kcal/mol

Schwingungsfrequenzen
2057 (1782) 745 (118) 424 (0) 212 (2)
1715 (1059) 734 (220) 414 (0) 190 (0)
1502 (1) 624 (13) 410 (17) 108 (0)
1227 (422) 617 (0) 394 (7) 81 (0)
1112 (138) 540 (0) 330 (1) 49 (1)
960 (62) 433 (15) 288 (5) 40 (0)

Schwingungsfrequenzen
1778 (0) 868 (0) 450 (0) 192 (0)
1694 (2897) 798 (24) 434 (27) 165 (1)
1308 (0) 714 (0) 424 (0) 116 (1)
1169 (802) 674 (135) 412 (0) 72 (0)
1123 (122) 648 (0) 347 (0) 57 (1)
1110 (0) 482 (0) 308 (0) 37(2)
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131, C,
E .y = +27,3 kcal/mol

132, C,,
E,4 = +22,9 kcal/mol

66, C,,
E.q = +72,3 kcal/mol

67, C,,
E,y = +26,8 kcal/mol

Schwingungsfrequenzen
2038 (1347) 776 (32) 418 (0) 219 (0)
1754 (861) 738 (321) 406 (5) 175 (0)
1475 (9) 647 (0) 393 (14) 133 (0)
1212 (129) 631 (17) 322 (0) 87 (0)
1085 (1) 529 (0) 316 (5) 45 (0)
944 (31) 449 (2) 299 (2) 36 (0)
Schwingungsfrequenzen
1769 (667) 935 (150) 447 (0) 251 (0)
1713 (819) 747 (67) 439 (20) 165 (0)
1260 (193) 724 (66) 391 (2) 96 (0)
1203 (2) 716 (0) 358 (0) 90 (1)
1103 (242) 643 (6) 331 (0) 56 (0)
1061 (4) 459 (0) 306 (0) 45 (0)
Schwingungsfrequenzen
2078 (4) 661 (0) 356 (0) 52 (1)
2071 (1310) 640 (5) 341 (0) 49 (0)
1870 (10) 548 (2) 293 (0) 29 (0)
1483 (408) 505 (0) 290 (0) 19 (1)
1083 (2) 472 (0) 146 (0) 16 (0)
699 (105) 412 (1) 144 (0) 4(0)
Schwingungsfrequenzen
2062 (0) 766 (618) 401 (0) 269 (0)
2036 (4609) 636 (0) 395 (0) 189 (0)
1498 (0) 547 (0) 376 (18) 119 (0)
1448 (0) 515 (0) 367 (0) 80 (0)
840 (0) 497 (0) 310 (0) 37(0)
799 (88) 434 (2 273 (0) 32(0)
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$¢
S Cx
N\ c= C/ S
133, C,,

E,.4 = +29,6 kcal/mol

IS/ \(|: 2 S
_C S
S e=c
134, G,y

E 4 = +47,7 kcal/mol

135, C,
E,4 = +57,4 kcal/mol

S
I C//S
e

C\\\C/C\\S
136, C,
E,4 = +51,2 kcal/mol

Schwingungsfrequenzen
2034 (1212) 757 (258) 402 (7) 272 (0)
2020 (828) 675 (12) 401 (0) 187 (0)
1466 (4) 573 (0) 348 (10) 94 (0)
1428 (106) 550 (0) 329 (0) 75 (0)
998 (21) 474 (0) 322 (5) 66 (0)
832 (42) 416 (1) 284 (2) 30 (0)
Schwingungsfrequenzen
2068 (635) 641 (106) 376 (0) 178 (0)
2029 (0) 578 (0) 368 (36) 145 (5)
1337 (0) 509 (0) 350 (0) 143 (0)
1331 (336) 507 (0) 342 (0) 139 (0)
900 (0) 467 (0) 309 (0) 130 (0)
864 (303) 452 (0) 237 (63) 50 (1)
Schwingungsfrequenzen
2077 (479) 1013 (29) 552 (6) 272 (6)
1840 (1713) 858 (150) 511 (20) 232 (3)
1417 (187) 809 (51) 444 (0) 195 (1)
1273 (548) 749 (0) 390 (8) 107 (0)
1236 (8) 597 (3) 343 (1) 60 (0)
1091 (5) 565 (24) 322 (0) 15 (0)
Schwingungsfrequenzen
1946 (163) 814 (70) 429 (0) 229 (3)
1505 (485) 763 (97) 408(22)  176(0)
1267 (182) 661 (17) 363 (24) 119 (16)
1183 (165) 649 (0) 333 (3) 110 (0)
1080 (2) 499 (1) 326 (1) 103 (15)
1003 (3) 494 (4) 292 (6) 52 (1)
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137, C
E.y = 56,6 kcal/mol

138, C,
E.y = +61,6 kcal/mol

Schwingungsfrequenzen
2044 (1910) 731 (209) 416 (1) 231 (14)
1981 (321) 629 (24) 377 (8) 169 (11)
1433 (1) 554 (0) 361(106) 130 (0)
1334 (227) 475 (0) 332 (0) 93 (0)
860 (151) 451 (71) 306 (6) 45 (0)
768 (142) 429 (1) 281 (7) 33(0)
Schwingungsfrequenzen
2019 (993) 771 (85) 402 (1) 176 (7)
2002 (338) 736 (70) 382 (0) 136 (0)
1396 (47) 615 (0) 333 (1) 98 (36)
1247 (70) 495 (0) 311 (1) 87 (0)
912 (27) 466 (6) 297 (1) 49 (1)
840 (22) 424 (12) 245 (6) 44 (0)

Weitere |somere der Zusammensetzung C,S,
Methode: BLY P/6-31G*

Heptahexaendithion (139), D.,p,

139 E =-1062,83273 a. u.

Abstand Schwingungsfrequenzen
1-2 1,5856 2172 (0) 997 (0) 400 (0)
2-3 1,2916 2145 (4363) 650 (162) 330 (0)
3-4 1,2860 2000 (3114) 643 (9) 231 (0)
4-5 1,2883 1727 (0) 536 (0) 114 (0)
1362 (648) 447 (0) 38 (0)
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S
Benzo[1,2-c:3,4-¢":5,6-¢”"]tristhiet-8,10,12-trithion (140), Cg,

3 S Ena = -12,1 keal/mol

e < (bezogen auf drei Molekiile Propadiendithion (60))

140
Schwingungsfrequenzen

1556 (507) 1012 (0) 502 (45) 291 (0)

1483 (0) 888 (77) 497 (0) 244 (0)

1309 (536) 724 (0) 473 (1) 243 (32)

1288 (0) 720 (1) 470 (0) 164 (0)

1224 (181) 673 (105) 389 (0) 120 (0)

1083 (0) 633 (0) 320 (13) 106 (0)
3 Versuche zur Darstellung von C¢O, und CsO

Spaltprodukte aus Dicarbonsaurechlorid 76
Methode: BLY P/6-31G*

O O

o—& Ye—al Z-Hexatrien-dicarbonssurechlorid (Z-89), Cay
:C:C:C:Ci E =-1300,418252 a. u.
Z-89
Schwingungsfrequenzen
3123 (3) 1331 (21) 777 (44) 447 (121)  212(0)
3122 (0) 1252 (33) 762 (579) 401 (8) 146 (0)
2133 (1) 1042 (0) 741 (4) 308(59) 124 (4)
1791 (257) 958 (708) 652 (0) 332 (2) 40 (0)
1790 (29) 891 (4) 596 (0) 327 (14) 34 (0)

1599 (130) 849 (0) 532(1) 254 (5) 25 (1)




E ab initio-Daten ausgewahlter Spezies

142

A
H\ o /C_ E-Hexatrien-dicarbonsaurechlorid (E-89), Cop,
/C—C—C—C\
o:c\ H E =-1300,419196 a. u.
Cl
E-89
Schwingungsfrequenzen

3125 (4) 1324 (0) 788 (0) 423 (0) 212 (0)

3124 (0) 1258 (44) 771 (653) 409 (180) 112 (0)

2134 (0) 1041 (0) 741 (0) 402 (0) 80 (5)

1787 (331) 964 (692) 636 (6) 397 (2) 65 (0)

1783 (0) 885 (0) 603 (0) 295 (6) 45 (3)

1599 (170) 847 (43) 531 (0) 290 (1) 27 (0)

\/\C—CI Hexatetraenon-carbonsaurechlorid (90), Cs
O=C=C=C=C=C E =-839,614002 a u.
90 :
Schwingungsfrequenzen

3084 (1) 1194 (34) 567 (6) 310 (3)

2258 (2054) 950 (290) 521 (1) 246 (2)

2106 (8) 812 (13) 503 (4) 123 (0)

1793 (130) 766 (178) 400 (15) 110 (2)

1739 (57) 701 (11) 396 (46) 40 (1)

1342 (56) 645 (171) 320 (16) 31(2)

‘c—cl Pentatrienyliden-carbonsaurechlorid (91), Cs
3C:C:CZC\H E =-726,239140 a u.
91
Schwingungsfrequenzen

3120 (20) 891 (20) 398 (30)

2113 (1015) 761 (285) 288 (7)

1786 (216) 702 (37) 225 (1)

1650 (32) 561 (0) 219 (3)

1250 (202) 539 (1) 83 (6)

1012 (291) 483 (20) 57 (6)
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Q
c—Cl
ZCZC/ Propenyliden-carbonsdurechlorid (141), Cs
H E =-650,101478 a. u.
141

Schwingungsfrequenzen

3003 (33) 587 (83)

1805 (239) 511 (2)

1662 (326) 401 (29)
979 (96) 334 (4)
940 (229) 161 (11)
670 (30) 81 (14)

Spaltprodukte aus Dimethylester 77
Methode: BLY P/6-31G*

O @]
HSCO—Cé\/ \/\C—OCHS Z-Hexatrien-dicarbonsauremethylester (Z-142), C,,
/C:C:C:C\ E =-610,173738 a. u.
Z-142
Schwingungsfrequenzen
3097 (47) 1717 (7) 1262 (259) 980 (14) 382 (11) 165 (8)
3089 (4) 1629 (86) 1176 (44) 908 (20) 346 (1) 111 (1)
3059 (45) 1483 (21) 1142 (1) 883 (7) 316 (2) 37 ()
2991 (77) 1468 (11)  1132(35) 791 (51) 281 (31) 32 (4)
2141 (1) 1441 (8) 1111 (1231) 696 (24) 265 (7)

1721(210) 1354 (24) 1039 (12) 595 (1) 232 (1)
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O
\Y
H C—OCH, . ,
\C= C=C= C/ E-Hexatrien-dicarbonsauremethylester (E-142), Cy,
0=C ¥ E = -610,175250 a U.
OCH,
E-142
Schwingungsfrequenzen
3098 (45) 1482 (21) 1118 (1327) 485 (3) 68 (1)
3095 (3) 1468 (11) 981 (38) 343 (27) 43 (2)
3059 (46) 1441 (7) 892 (6) 328 (8) 32(3)
2991 (80) 1269 (292) 845 (45) 250 (16)
1715 (256) 1176 (53) 714 (11) 168 (7)
1629 (129) 1142 (1) 702 (30) 112 (1)
N\
/C— OCH, Hexatetraenon-carbonséuremethylester (92), Cs
0=C=C=C=C=C E = -494,492075 a. u.

92

Schwingungsfrequenzen

3101(22) 1745 (35) 1196 (20) 819 (18) 501 (2) 190 (4)
3062(21)  1711(114) 1176(32)  710(17) 398(16) 114 (1)

3052 (9) 1481 (8) 1142 (1) 686 (9) 354(9) 107 (0)
2993 (33) 1468 (6) 1125 (620) 675 (11) 322(8)  105(1)
2261 (2044) 1442 (4) 973(25) 592 (0) 305 (3) 39 (0)

2112 (4) 1363 (98) 878 (3) 560 (7) 237 (6) 36 (1)
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A\

Pentatrienyliden-carbonsauremethylester (93), Cs

C—OCH,
:C:C:C:C\ E =-381,015105 a. u.
93 :
Schwingungsfrequenzen
3131 (13) 1627 (174) 1121 (0) 687 (9) 218 (2)
3109 (20) 1491 (12) 1093 (490) 501 (1) 203 (8)
3086 (20) 1477 (10) 994 (48) 513 (0) 165 (13)
3002 (26) 1437 (13) 876 (16) 475 (4) 79 (0)
2117 (943) 1270 (341) 853 (7) 376 (3) 78 (2)
1664 (8) 1157 (6) 762 (47) 273 (12) 54 (0)
Q
/C— OCH, Propenyliden-carbonsduremethylester (143), Cs
:C:C\H E =-304,982164 a U.
143
Schwingungsfrequenzen
3105 (15) 1483 (10) 967 (12) 414 (7)
3070 (20) 1470 (6) 928 (1) 287 (11)
2998 (26) 1443 (5) 801 (17) 194 (13)
2970 (28) 1178 (40) 726 (31) 161 (8)
1745 (203) 1154 (480) 582 (1) 122 (1)
1702 (236) 1143 (2) 516 (3) 86 (2)
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Photoisomere von Dicyancarben
Methode: B3LY P/6-311+G*

Dicyancarben und seine lsomere

1 2 C3: 4 5
N=C™~>N=¢: Cyanisocyancarben (112), Cs
112
Abstand S T Winkel S T
1-2 11684 1,184 1-2-3 1712 17477
2-3 13775 13186 2-34 1251 14,1
34 1,3051 1,2747 3-4-5 1711 1752
4-5 1,1988 1,2037
2
C
A ?é/—\Nl 3-Cyan-2H-azirenyliden (113)
_C=
NG $113: G, T-113: C;
113
Abstand S T Winkel S T
1-2 1,3900 1,2411 2-1-3 63,3 -
1-3 1,3038 15757 1-2-3 55,4 72,3
2-3 14152 1,4198 2-34 1579 155,3
34 13926 1,3436 3-4-5 1781 1751
4-5 11572 1,1755 1-34 - 1354
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2
e 3-Isocyan-2H-azirenyliden (114)
\1
4/C3:/:N S114: C, T-114: C;
5_N
:C
114
Abstand S T Winkel S T

1-2 14012 1,2381 2-1-3 62,8 -

1-3 1,2961 15384  1-2-3 550 68,7
2-3 1,4078 14664 2-3-4 157,8 1355
3-4 13269 1,3183 3-4-5 177,1 1716

4-5 1,1845 1,1932 1-3-4 - 127,6
3
1 ﬁl/c\ﬁl 5 Diisocyancarben (115), Coy
.C— =C:
115
Abstand S T Winke S T

1-2 1,1922 1,1999 1-2-3 166,8 1714
2-3 13412 1,2963 2-3-4 1131 1351

Weitere Isomere der Zusammensetzung C3N,
Methode: B3LY P/6-311+G*

1 2 3 45 _ o
:C=C=N—C=N Oxoethenyliden-cyanimin (106), C..
106
Schwingungsfrequenzen
Abstand S T < JHNesTEd T

12 1,3259 1,3255 2186(10) 453(13)| 2161(3) 448 (12)
2-3 12158 12151 2026(1) 321(30)| 2017(0) 317(35)
3-4 12704 12710 1417(87) 78(16)| 1413(80) 79 (17)
45 11711 11715 796 (11) 795 (9)
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1 2 3 4,5 _ o
C=C=C—N=N Diazopropadienyliden (116), C.
116
Schwingungsfrequenzen
Abstand S T NS
S T
1-2 1,2975 1,2960 2113 (0) 430 (3) | 2104 (13) 418 (2)
2-3 12823 11,2828 1936 (567) 347(1) |1903(502) 349(1)
3-4 12323 1,2290 1496 (0) 141 (20) | 1470 (2) 146 (21)
4-5 1,1681 1,1738 802 (2) 803 (2)
1
:8Zézéim Ethylenyliden-3H-diaziren (117),
117 2 S117: Cyy, T-117: C4
Schwingungsfrequenzen
Ab. S T W. S T SIS
S T
1-2 12781 14656 1-3-2 549 66,4 2107(829) 499(9) |1801(111) 472(9)
2-3 1,3838 1,3442 1-3-4 1525 145,7 1684 (11) 491 (12) |1589(26) 407 (108)
1-3 11,3838 1,3327 3-4-5 180,0 167,7 1348(29) 181 (4) 850 (60) 186 (7)
34 1,3090 1,3478 977 (2) 152(9) | 625(35) 137 (44)
4-5 1,2736 1,2822 751 (10) 557 (15)
>
NI
4 3 1/ . .
NEC—Q\ 9 1-(1-Cyanethen-2-yliden)-nitren (118), Cs
C.
118
Schwingungsfrequenzen
Ab. T Q wW. T Q JHnISTed
T Q
1-2 1,3950 1,3858 2-1-5 1153 1256 2340(0) 529(1) 2321 (7) 570 (0)
1-3 14377 14511 2-1-3 119,8 118,6 1355(2) 277(18)| 1244 (66) 465 (6)
1-5 13135 1,3229 1-3-4 1789 180,0 1044 (25) 270(14)| 1235(14) 298 (7)
3-4 1,1540 1,1545 796 (9) 179 (6) 842 (11) 203 (6)
555 (3) 621 (0)
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3
1 2.N_4 5 . . -
.c=C N=c. Oxoethenyliden-isocyanimin (119), Cs
119
Schwingungsfrequenzen
Ab. S T W. S T JHnNISTEd
S T
1-2 11,3038 1,3220 1-2-3 1704 172,4 2099 (243) 310(1) |2078(158) 332(10)
2-3 1,2600 1,2302 2-3-4 120,3 142,8 1900 (609) 261 (10) | 1915 (10) 290 (6)
34 13198 1,2760 3-4-5 166,7 171,2 1256 (10) 236 (15) | 1363 (94) 279 (5)
4-5 1,1861 1,1885 882 (46) 148(3) | 829 (20) 130 (14)
540 (0) 428 (18)
5
4 3 1/NI
:C=N—C, ) 1-(1-I1socyanethen-2-yliden)-nitren (120), Cs
\
C
120 -
Schwingungsfrequenzen
Ab. T Q W. T Q JHNISTEd
T Q
1-2 14121 1,3912 3-1-5 1258 1158 2167 (270) 476(9) |2157(336) 538 (4)
1-3 1,3811 1,3954 2-1-3 115,3 125,7 1382 (7) 283 (17) | 1251 (1) 482 (10)
1-5 1,2945 1,3189 1-3-4 1785 179,0 1053(20) 216(5) |1209 (140) 226(1)
34 11786 1,1776 828(15) 156(2) | 867 (22 172 (2)
520 (18) 605 (3)
4
5_Cs3
|C|: 2|C|: 1,2-Diazacyclopentatrien (121), Cy,
N—-N
121
Abstand Winkel Schwingungsfrequenzen
1-2 1,6311 1-2-3 88,0 1785 (428) 987 (10) 424 (0)
2-3 1,2760 2-3-4 146,7 1357 (10) 606 (29)
3-4 1,3447 3-4-5 70,4 1304 (3) 432 (5)
3-5 1,5500 1018 (5) 427 (3)
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Isomere der Zusammensetzung C3N,
Methode: B3LY P/6-311+G*
Bezugspunkt der Energieangaben: Dicyandiazomethan (94)

CN>: Cyanisocyandiazomethan (107), Cs
N
NG > Ea =+258kca/mol
107
Schwingungsfrequenzen
2325 (21) 627 (5) 169 (8)
2192 (587) 561 (3) 150 (3)
2160 (97) 525 (4) 130 (5)
1293 (11) 467 (0)
1272 (15) 354 (2)
688 (2) 328 (2)
CN . .
Diisocyandiazomethan (108), Cyy
N
N > Ea =+51,0kca/mol
108
Schwingungsfrequenzen
2177 (581) 621 (11) 165 (6)
2149 (44) 527 (6) 144 (2)
2142 (181) 453 (2) 126 (4)
1331 (0) 415 (1)
1279 (37) 325 (0)

711 (2) 289 (1)
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Isomere der Zusammensetzung C4N;
Methode: BLY P/6-31G*

N=C—C—N=C=C: Cov, E=-261,629614 a. u.
144
Schwingungsfrequenzen
2271 (510) 1199 (2) 431 (6)
2161 (163) 656 (0) 209 (0)
1932 (452) 454 (0) 92 (25)
:C=N—C—N=C=C: Cov, E =-261,584283 a. u.
145
Schwingungsfrequenzen
2320 (275) 1225 (0) 320 (0)
2021 (775) 677 (0) 193 (2)
1888 (49) 427 (1) 80 (21)
:C=C=N—N=C=C: D.n, E =-261,489407 a. u.
146
Schwingungsfrequenzen
2305 (0) 1184 (8) 217 (0)
1982 (1442) 688 (0) 101 (32)

1807 (0) 340 (0) 50 (0)
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Isomere der Zusammensetzung CgNy
Methode: BLY P/6-31G*

NC_
/s C: N N\
NC C. Cs, E=-447,348674 a. u.
147 “ CN
Schwingungsfrequenzen
2250 (10) 1172 (83) 122 (5)
2223 (29) 801 (4) 68 (5)
2211 (1) 684 (7) 55 (2)
2128 (10) 506 (5)
1515 (2) 261 (20)
1268 (6) 257 (4)
NC\C‘\CN
N/:\C\ Cs, E=-447,267360 a. u.
Ci:
148 CN
Schwingungsfrequenzen
2227 (20) 1018 (26) 426 (132)
2220 (55) 721 (74) 376 (5)
2118 (30) 662 (13) 274 (21)
1964 (72) 632 (10) 230 (7)
1363 (41) 544 (9) 194 (10)

1117 (83) 477 (8)
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Isomere der Zusammensetzung CeNg
Methode: BLY P/6-31G*

NC_
JC=N_ _CN
NC N=C_ C,, E =-556,820086 a. u.
CN
149
Schwingungsfrequenzen
2254 (13) 1100 (59) 363 (4)
2236 (30) 753 (20) 275 (11)
1519 (1) 717 (7) 242 (13)
1503 (6) 667 (6)
1188 (12) 621 (20)

1185 (140) 469 (2)

NC\C\\CN
N=C_ ey C,, E = -556,787735 a. u.
1
NZ
150

Schwingungsfrequenzen

2243 (17) 826 (41) 235 (9)

2141 (427) 609 (7) 178 (7)

1714 (105)  555(6)

1256 (39) 518 (6)

1229 (18) 436 (4)

1125 (46) 311 (5)
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Isomere der Zusammensetzung CoNe
Methode: BLY P/6-31G*

NC__ .CN
N/:\ C. /CN
=< Cs, E=-671,039133a u.
NC CN
151
Schwingungsfrequenzen
2258 (2) 1300 (21) 482 (2)
2251 (20) 1131 (24) 433 (2)
2232 (25) 1085 (10) 371 (2)
2227 (10) 950 (5) 237 (6)
1706 (12) 796 (39) 227 (7)
1498 (5) 538 (3) 167 (12)
NC\C\\\CN
NC";C/—\QTCN Dan, E = -671,038945 a. u.
NC CN
152
Schwingungsfrequenzen
2269 (24) 405 (6)
1082 (13) 144 (44)
919 (5) 111 (4)

666 (26)
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Cyandiazomethyl-Radikal
Methode: B3LY P/6-311+G*

2 NEC—C\\N Cs, E =-240,367956 a. u.
%5 ?
Schwingungsfrequenzen
2160 (30) 485 (12)
1963 (411) 448 (1)
1421 (20) 395 (25)
845 (25) 158 (1)

567 (16)
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