
Bisher sind nur wenige 3-Oxa-En-Reaktionen beobachtet 
worden, z. B. bei der Cyclisierung von Alkenonenl5I, bei der 
Reaktion von 1-(1,3,5-Triazin-2-yl)-2-propanon rnit Enophi- 
lenl61 sowie bei der Urnsetzung von 1,3-Dicarbonylverbin- 
dungen rnit 2-Oxopropandinitril17]. Als 3-Oxa-En-Reaktion 
fassen wir auch die Bildung von N-Fluorsulfonyl-P-oxocar- 
boxarniden aus a-Methylenketonen und Fluorsulfonyliso- 
cyanat a u P .  

Die Isolierung der Produkte (3) bestatigt jetzt die prinzi- 
pielle Moglichkeit eines solchen Mechanismus auch fur die 
Oxidation von (1) rnit SeO,; auBerdern eroffnet die Reaktion 
(1) + (3) einen einfachen Weg zu 2-Oxoalkansulfinsaure-De- 
rivaten, die bisher anscheinend nicht['"] oder nur in Sonder- 
fallen (ohne a-H-Atom) synthetisierbar ~aren[ '~I .  

A rbeitsvorschr ft 

(3): Bei 20 "C [bei (la), (Im), (lo) bis (lr) bei 0 "C] werden 
unter trockenern N2 zu 3.45 g (10 rnrnol) (2) in 5 ml wasser- 
freiern CCl, 11 rnmol (1) gegeben. Nach der erforderlichen 
Reaktionszeit (Tabelle 1) wird entweder der Niederschlag 
unter N2 abfiltriert oder das Reaktionsgemisch mit wasser- 
freiern Pentan bis zur Eintriibung versetzt und bei - 78 "C 
zur Kristallisation gebracht. Die Reinigung gelingt durch 
Urnfallen aus Diethylether/Pentan. Die Produkte (3) sind 
bei - 20 "C unter FeuchtigkeitsausschluB einige Monate 
haltbar. 
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Direkter Nachweis von Dicyanketen 
in der Gasphase["' 
Von ASfred Hotzel, Richard Neidlein, Reinhard Schulz und 
Armin Schweig['' 

Cyanketene sind auRerordentlich reaktiv und gelten daher 
als sehr instabil['l. Hinweise auf ihre Existenz lieRen sich - 
bis auf die des sterisch stabilisierten tert-Butyl- und tert-Pen- 
tylcyanketens - nur indirekt durch Abfangreaktionen erhal- 
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ten. Auch Dicyanketen wurde erst 1978 anhand von Abfang- 
produkten postuliert[2'. 

0 "'aN A 2 NC\ ,C=C=O + 2 N, 

NX NC 

Wir berichten hier iiber die Erzeugung von freiern Dicyan- 
keten (2) in der Gasphase und seine UV-photoelektronen- 
spektroskopische und massenspektrornetrische Charakteri- 
sierung. 

1 I I 

I b) 

c) I II I; 
I I 1 I 

16 IP/eV - 10 12 11, 

Abb. I .  a)  He-I-Photoelektronenspektrum des gasformigen Produktgemisches. 
das beim Erwarmen von 2.S-Diazido-3,6-d1cyan-l.4-benzochinon (I) auf 
h O " C / i 5 .  10. mbar entsteht: b) gemessene und c) MNDO-PERTCI-berech- 
nete vertikale lonisierungsenergien von Dicyanketen (2). 

Beirn langsarnen Erwarrnen von 2,5-Diazido-3,6-dicyan- 
1,4-benzochinon (l)['I auf 60°C irn Vakuurn (P<5.1Op2 
mbar) lie6 sich uber einen langeren Zeitraurn ein Gasge- 
rnisch abpurnpen, dessen PE-Spektrum (Abb. 1) beweist, daR 
neben Stickstoff und einer geringeren Menge Kohlendi- 
oxidI41 eine weitere Verbindung rnit den vertikalen Ionisie- 
rungsenergien @ 10.56 eV, @ 13.25 eV und 13.49 eV vor- 
handen ist. Bande @ ist in Schwingungsteilbanden irn Ab- 
stand von 1150 cm-' aufgespalten und ahnelt irn Habitus 
sehr der energetisch tiefsten 2BI-PE-Bande von Keten15]. Die 
hohe Intensitat der Bande @ ist auf die Uberlagerung rneh- 
rerer Ionisierungen zuruckzufuhren. Nach PERTCI-Rech- 
nungen['' rnit MNDO-Wellenf~nktionen['~ lassen sich die 
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Banden @/'B,(T) und @/2B2(u), 'A,(a), 'A2(n) und 'B2(u) 
auf Ionisationen des Dicyanketens (2) zuriickfuhren. 

Aufgrund der ungewohnlichen Versuchsbedingungen - 

das hochreaktive Dicyanketen wird von der Oberflache des 
sich zersetzenden Chinons ( I ) ,  das auch im Hochvakuum 
nicht in die Gasphase geht, abgepumpt - schien uns ein wei- 
terer unabhingiger Beweis wunschenswert. 

Dazu haben wir das Chinon (I) in der Ionenquelle eines 
Massenspektrometers langsam bis zur kraftigen S tickstoff- 
entwicklung aufgeheizt (85 "C). Das Massenspektrum (Abb. 
2) belegt eindeutig die Bildung von Dicyanketen (2). Fur die 
beiden charakteristischen Signale bei den Massenzahlen 92 
( M + )  und 64 ( M +  -CO) konnte durch Hochauflosung die 
Summenformel C4N20 (berechnet 92.001 1, gemessen 
92.001 1) bzw. C3N2 bestimmt werden (berechnet 64.0061, ge- 
messen 64.0060). Die Fragmentierung des Molekiilkations 
unter CO-Verlust ist fur Ketene charakteristisch['I und 
schliefit die beiden C4N20-Isomere (3) und (4) als mogliche 
Konkurrenzprodukte beim Zerfall von (1) aus. Dies ist in 
Einklang mit MNDO-Rechnungen (Standardbildungsen- 
thalpien: (2) 52 kcal/mol, (3) 118 kcal/mol, (4) 101 kcal/ 
mol). 

i31 A NC-E-0-CN ( 4 )  
NC CN 

Dicyanketen (2) ist also - ebenso wie Dicyanthioketen''] - 

bei geringem Druck in der Gasphase stabil. 
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Direkter Nachweis yon Dicyanthioketen 
in der Gasphase'"] 
Von Reinhard Schulz und Armin Schweigl'] 
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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- 
ren[']. 

Uns gelang es jetzt, dieses offenbar hochreaktive Molekul 
durch temperaturabhangige Photoelektronenspektroskopie 
(VTPES)I3I bei der Gasphasenpyrolyse von 2-(4-0xo-1,3-di- 
thietan-2-yliden)malodinitril ( I ) [ ' " '  direkt nachzuweisen. Ein 
friiherer 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 gefuhrt[41. 

NC' 0,OSmbar 
NC s 

(1) l'?) 

Die Reaktion (I) --+ (2) lief im Kurzzeit-Pyrolysereaktor 
(Edelstahlrohr 20 x 0.6 cm; ca. 5 :  l o - '  mbar) unmittelbar 
iiber der Ionisierungsregion eines modifizierten PS-1 8-Pho- 
toelektronenspektrometers schon bei 470 "C vollstandig ab. 
Das PE-Spektrum des Edukts (1) (Abb. la )  hat Banden bei 
@ 10.00 eV/'B,(T), @ 10.95-11.10 eV/'A2(n) und 2B2(n), @ 
12.80 eV/'B,(.rr), @ 13.08 eV/'B2(u) und 'Ai(u) und @ 
13.70 eV/*A,(~r)[~l. Das PE-Spektrum der Pyrolyseprodukte 
(Abb. lb)  enthalt neben den bekannten Banden des Kohlen- 
oxidsulfids[61 neue Banden bei @ 9.94 eV/'B,(v), @ 12.79 
eV/2B2(u), @ 13.00-13.8 eV/2B1(n), 'B2(u), 2Ai(u) und 
2A2(~)[5a1. Die Bande @ ist in Schwingungsteilbanden im 
Abstand von 1500 cm - aufgespalten und zeigt erwartungs- 

I b) cos 

d )  I 
I I I I I 

16 IP/eV - 10 12 14 

Abh. 1. He-I-Photoelektronenspektren von a) dem Edukt /I) und b) dessen Pyro- 
lyseprodukten hei 470 "C: c )  gemessene und d) berechnete (MNDO-PERTCIj 
vertikale Ionisierungsenergien von Dicyanthioketen (2). 
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