Bisher sind nur wenige 3-Oxa-En-Reaktionen beobachtet
worden, z. B. bei der Cyclisierung von Alkenonen™, bei der
Reaktion von 1-(1,3,5-Triazin-2-yl)-2-propanon mit Enophi-
len'® sowie bei der Umsetzung von 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen mit 2-Oxopropandinitril”. Als 3-Oxa-En-Reaktion
fassen wir auch die Bildung von N-Fluorsulfonyl-B-oxocar-
boxamiden aus «-Methylenketonen und Fluorsulfonyliso-
cyanat auff®l,

Die Isolierung der Produkte (3) bestitigt jetzt die prinzi-
pielle Moglichkeit eines solchen Mechanismus auch fiir die
Oxidation von (1) mit SeO,; auBerdem eroffnet die Reaktion
(1)—(3) einen einfachen Weg zu 2-Oxoalkansulfinsdure-De-
rivaten, die bisher anscheinend nicht®! oder nur in Sonder-
fillen (ohne a-H-Atom) synthetisierbar waren!*®.

Arbeitsvorschrift

(3): Bei 20°C [bei (1a), (Im), (10) bis (1r) bei 0 °C] werden
unter trockenem N, zu 3.45 g (10 mmol) (2) in 5 ml wasser-
freiem CCl, 11 mmol (1) gegeben. Nach der erforderlichen
Reaktionszeit (Tabelle 1) wird entweder der Niederschlag
unter N, abfiltriert oder das Reaktionsgemisch mit wasser-
freiem Pentan bis zur Eintriibung versetzt und bei —78°C
zur Kristallisation gebracht. Die Reinigung gelingt durch
Umfillen aus Diethylether/Pentan. Die Produkte (3) sind
bei —20°C unter Feuchtigkeitsausschlufl einige Monate

haltbar.
Eingegangen am 18. April 1980 [Z 561b]
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Direkter Nachweis von Dicyanketen
in der Gasphasel™"!

Von Alfred Hotzel, Richard Neidlein, Reinhard Schulz und
Armin Schweig!”

Cyanketene sind auflerordentlich reaktiv und gelten daher
als sehr instabil!l, Hinweise auf ihre Existenz lieBen sich -
bis auf die des sterisch stabilisierten ters-Butyl- und reri-Pen-
tylcyanketens — nur indirekt durch Abfangreaktionen erhal-

[*] Prof. Dr. A, Schweig, Dipl.-Chem. R. Schulz

Fachbereich Physikalische Chemie der Universitit

Hans-Meerwein-Strafie, D-3550 Marburg 1

Prof. Dr. R. Neidlein, Dr. A. Hotzel

Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitit

Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg
[**] 89. Mitteilung iiber Theorie und Anwendung der Photoelektronenspektro-
skopie. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. — 88. Mitteilung: R. Schuiz, A.
Schweig, C. Wentrup, H.-W. Winter, Angew. Chem., im Druck.
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ten. Auch Dicyanketen wurde erst 1978 anhand von Abfang-
produkten postuliert.

o

NC Nj NC
—_ 2

N3 CN NC

(1) o (2)

~N
C=C=0 + 2 N,

Wir berichten hier iiber die Erzeugung von freiem Dicyan-
keten (2) in der Gasphase und seine UV-photoelektronen-
spektroskopische und massenspektrometrische Charakteri-
sierung.
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Abb. 1. a) He-I-Photoelektronenspektrum des gasformigen Produktgemisches,
das beim Erwirmen von 2,5-Diazido-3,6-dicyan-1,4-benzochinon (/) auf
60°C/<5-10" 2 mbar entsteht; b) gemessene und ¢c) MNDO-PERTCI-berech-
nete vertikale lonisierungsenergien von Dicyanketen (2).

Beim langsamen Erwiarmen von 2,5-Diazido-3,6-dicyan-
1,4-benzochinon (7)8! auf 60°C im Vakuum (p<5-1072
mbar) lieB sich iiber einen lingeren Zeitraum ein Gasge-
misch abpumpen, dessen PE-Spektrum (Abb. 1) beweist, da
neben Stickstoff und einer geringeren Menge Kohlendi-
oxid!” eine weitere Verbindung mit den vertikalen Ionisie-
rungsenergien (1) 10.56 eV, (@ 13.25 eV und 13.49 eV vor-
handen ist. Bande (@) ist in Schwingungsteilbanden im Ab-
stand von 1150 cm ~' aufgespalten und dhnelt im Habitus
sehr der energetisch tiefsten 2B,-PE-Bande von Keten®?!. Die
hohe Intensitit der Bande (@) ist auf die Uberlagerung meh-
rerer lonisierungen zuriickzufithren. Nach PERTCI-Rech-
nungen®® mit MNDO-Wellenfunktionen!"! lassen sich die
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Abb. 2. 100eV-Massenspektrum des beim Erwirmen von 2,5-Diazido-3.6-di-

cyan-1,4-benzochinon (/) auf 85°C in der lonenquelle neben Stickstott entste-
henden Dicyanketens (2).
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Banden (D/?B;(w) und @)/?By(a), 2A,(0), As(w) und 2By(a)
auf lonisationen des Dicyanketens (2) zuriickfihren.

Aufgrund der ungewohnlichen Versuchsbedingungen —
das hochreaktive Dicyanketen wird von der Oberfliche des
sich zersetzenden Chinons (), das auch im Hochvakuum
nicht in die Gasphase geht, abgepumpt — schien uns ein wei-
terer unabhingiger Beweis wiinschenswert.

Dazu haben wir das Chinon (1) in der lonenquelle eines
Massenspektrometers langsam bis zur kriftigen Stickstoff-
entwicklung aufgeheizt (85 °C). Das Massenspektrum (Abb.
2) belegt eindeutig die Bildung von Dicyanketen (2). Fiir die
beiden charakteristischen Signale bei den Massenzahlen 92
{M*) und 64 (M* —CO) konnte durch Hochauflésung die
Summenformel C,N,O (berechnet 92.0011, gemessen
92.0011) bzw. C;N, bestimmt werden (berechnet 64.0061, ge-
messen 64.0060). Die Fragmentierung des Molekiilkations
unter CO-Verlust ist fiir Ketene charakteristisch® und
schlie3t die beiden C,;N,O-Isomere (3) und (4) als mogliche
Konkurrenzprodukte beim Zerfall von () aus. Dies ist in
Einklang mit MNDO-Rechnungen (Standardbildungsen-
thalpien: (2) 52 kcal/mol, (3) 118 kcal/mol, (4) 101 kcal/
mol).

(3) A\

NC CN

NC-=—-0—CN (4)

Dicyanketen (2) ist also — ebenso wie Dicyanthioketen™ —
bei geringem Druck in der Gasphase stabil.

Eingegangen am 29. Februar 1980 [Z 562a]
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Direkter Nachweis von Dicyanthioketen
in der Gasphase!™"

Von Reinhard Schulz und Armin Schweig!’)
Professor Karl Dimroth zum 70. Geburtstag gewidmet

Bisher scheiterten alle Versuche, Dicyanthioketen (2), das
als Zwischenstufe schon mehrfach formuliert wurde!', zu
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isolieren oder spektroskopisch nachzuweisen. Selbst Mono-
cyanthioketene waren bisher nicht direkt zu identifizie-
renl,

Uns gelang es jetzt, dieses offenbar hochreaktive Molekiil
durch temperaturabhingige Photoelektronenspektroskopie
(VTPES)P! bei der Gasphasenpyrolyse von 2-(4-Oxo-1,3-di-
thietan-2-yliden)malodinitril (7)!'*! direkt nachzuweisen. Ein
fritherer Versuch, (1) durch diese Reaktion in der Gasphase
zu erzeugen und bei tiefer Temperatur in Losung zu isolie-
ren, hatte nur zu di- und polymerem Material gefiihrt!.

AN
/C=C=S + COS

NG 5 470°C
= =0 ———
NE S 0,05mbar NC

(1) (2)

NC

Die Reaktion (7)—(2) lief im Kurzzeit-Pyrolysereaktor
(Edelstahlrohr 20 x 0.6 cm; ca. 5:10°2 mbar) unmittelbar
itber der lonisierungsregion eines modifizierten PS-18-Pho-
toelektronenspektrometers schon bei 470 °C vollstindig ab.
Das PE-Spektrum des Edukts (7} (Abb. 1a) hat Banden bei
@ 10.00 eV /?B;(m), @ 10.95-11.10 eV />Ay(w) und ?B(n), ®
12.80 eV/?B(m), @ 13.08 eV/*By(0) und ?A(c) und ®
13.70 eV/?Ax(m)P). Das PE-Spektrum der Pyrolyseprodukte
(Abb. 1b) enthilt neben den bekannten Banden des Kohlen-
oxidsulfids'® neue Banden bei () 9.94 eV/?B (w), @ 12.79
eV/?B,y(0), ® 13.00-13.8 eV/’B,(m), ?By(a), *A,(c) und
2A5(m)P. Die Bande @) ist in Schwingungsteilbanden im
Abstand von 1500 cm ~' aufgespalten und zeigt erwartungs-

@
a} ©0)
®
®
b} os cos ‘
@
® ©)
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o | |\
9| [l

T T
10 12 14 16 IPleV —=

Abb. 1. He-I-Photoelektronenspektren von a) dem Edukt (7) und b) dessen Pyro-
lyseprodukten bei 470 °C; ¢) gemessene und d) berechnete (MNDO-PERTCI}
vertikale Ionisierungsenergien von Dicyanthioketen (2).
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