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Ethylenoxid - Rontgen-Strukturanalyse (bei 150 K)
und ab-initio-Rechnungen**

Von Peter Luger*, Chakib Zaki, Jiirgen Buschmann und
Rainer Rudert

Professor George A. Jeffrey zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei Untersuchungen zur Struktur kleiner, unsubstituier-
ter, cyclischer Ether haben wir bisher die Kristallstruktu-
ren von Tetrahydrofuran!”, Oxetan” und Dioxan® be-
stimmt. Jetzt ist uns die Kristallisation von Ethylenoxid
(Oxiran) gelungen, und wir berichten hier iiber seine Kri-
stallstruktur und begleitende ab-initio-Rechnungen. Abge-
sehen von einem Tagungsbeitrag iiber die Struktur von Cy-
clopropan' sind bisher keine Ergebnisse von Réntgen-
Strukturanalysen unsubstituierter Dreiringe bekannt. Bei
den Arbeiten von Jeffrey et al.®® iber Ethylenoxid-Hy-
drate ist der Dreiring mit starrer Geometrie behandelt wor-
den.

Das bei Raumtemperatur gasformige Ethylenoxid
(Fp=161K, Kp=284 K) wurde nach einem friiher be-
schriebenen Verfahren!'? direkt auf einem Stoe-Vierkreis-
diffraktometer kristallisiert, und die Intensititsmessungen
wurden bei 150 K durchgefiihrt””.. Nach Abschlufl der Ver-
feinerungen ergab sich in einer Differenz-Fourier-Synthese
ein Restelektronendichtemaximum in der Ringebene au-
Berhalb des Ringes und im gleichen Abstand zu den bei-
den C-Atomen (Abstand zur C—C-Bindung: 70 pm). Dies
kann als Hinweis auf die im Dreiring zu erwartenden ge-
bogenen Bindungen angesehen werden.

Das Ethylenoxidmolekiil ist im Kristall im Rahmen der
Fehlergrenzen praktisch ein gleichseitiges Dreieck (Abb. 1
oben). Die C—0O-Bindung (Mittelwert 143.1 pm) ist dhnlich
lang wie in anderen cyclischen Ethern, nur in Oxetan ist
sie mit 146.0 pm linger. Die C—C-Bindung ist noch kiirzer
als sie mit anderen Methoden an Ethylenoxid oder an sub-
stituierten Derivaten!'" gefunden wurde (Tabelle 1).

Eine vollstéindige Geometrieoptimierung durch ab-ini-
tio-Rechnung!'? wurde auf dem Niveau MP2/6-31G*
durchgefiihrt, und die Ergebnisse wurden denen friiherer
Rechnungen gegeniibergestellt (Tabelle 1). Anders als bei
der Rontgen-Strukturanalyse, bei der gefunden wurde, daB3
alle drei Bindungen im Ring fast gleich lang sind, erhilt
man aus der MP2/6-31G*-Rechnung zwar gleich lange
C—0-Bindungen, jedoch eine lingere C—C-Bindung.
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< H-C-C (Mittel) =115(2)
< H-C-0 (Mittel) = 112(2)
H-C-H (Mittel) =125(3)
¥ C-0~C =60.4(2)

)

Abb. 1. Oben: Molekiilstruktur von Ethylenoxid im Kristall bei 150 K mit
Bindungsl4dngen [pm] und Winkeln [°]. Unten: Stereobild der Kristallstruktur
von Ethylenoxid in einer x,y-Projektion. C—H- - - O-Kontakte im Bereich der
van-der-Waals-Abstinde sind gestrichelt gezeichnet (ORTEP {17]).

Tabelle 1. Bindungslingen [pm] in Ethylenoxid, mit verschiedenen Metho-
den bestimmt.

Cc-0 c-C C—H Methode Lit.
experimentell

145(5) 156(5) 105(7) Elektronenbeugung (8]

143.5(1) 147.0(1) 108.3(2) Mikrowellen- 91

143.4(2) 147.0(3) 108.5(4) spektroskopie [10]

143.1(4) 143.8(4) 95(3) Rontgen- diese Arbeit
144.1 1449 96 [a] Strukturanalyse diese Arbeit
144.3(13) 147.0(18) — Mittelwert [b] —
ab-initio-berechnet

143.3 1483 108.8 (STO-3G) [18]

147.0 147.4 107.1 (HF/3-21G) [19}

146.9 147.4 107.1 (HF/3-21G*) diese Arbeit
145.9 146.1 106.9 (HF/4-31G) [20]

1459 146.4 107.1 (HF/6-31G) 20]

140.1 145.3 107.7 (HF/6-31G*) 1191

139.9 145.2 107.8 (HF/6-31G**) [20]

143.7 146.3 108.7 (MP2/6-31G*) diese Arbeit

[a) ,,Rigid Body“-Korrektur [14-16] mit den Temperaturparametern aller
Atome. Die Ergebnisse dieser Korrektur sollten mit einiger Vorsicht betrach-
tet werden, da das Molekiil planar ist und nur isotrope Temperaturfaktoren
fiir die Wasserstoffatome verfigbar sind. [b] Mittelwert aus zw8If R8ntgen-
und Neutronenbeugungsuntersuchungen an Ethylenoxidderivaten seit 1975
(Quelle: Cambridge Data File [11]).

Im Kristallgitter des Ethylenoxids (Abb. 1 unten) treten
zwei intermolekulare C—H- - -O-Kontakte im Bereich des
van-der-Waals-Abstandes auf (bei van-der-Waals-Radien
von 152 pm fiir O und 120 pm fiir H"¥). Kontakte dieser
Art hatten wir auch in der Kristallstruktur von Oxetan™™
beobachtet.
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Benzophenon-O-oxid**
Von Wolfram Sander*

Carbonyloxide spielen eine bedeutende Rolle als Zwi-
schenprodukte bei der Ozonolyse, bei der Oxidation von
Carbenen mit molekularem Sauerstoff!'-*! und moglicher-
weise auch bei enzymatischen Oxygenierungen(. Trotz
dieser Bedeutung wurden bisher nur das durch Konjuga-
tion stabilisierte Cyclopentadienon-0Q-oxid®?! und seine
Benzo-anellierten Derivate® nach Matrixisolierung in Ar-
gon bzw. Stickstoff spektroskopisch charakterisiert. Fiir
das in Lésung durch Abfangversuche am hiufigsten unter-
suchte Benzophenon-O-oxid 3 gab es nur ein UV/VIS-
Spektrum aus einem Laser-Photolyse-Experiment!'l. Die
Struktur, offenkettig oder cyclisch (Dioxiran), konnte dar-
aus nicht bestimmt werden!"”l. Versuche zur Matrixisolie-
rung von 3 waren an der Instabilitit dieser Verbindung ge-
scheitert!?.

In dieser Arbeit wird iiber die IR- und UV/VI1S-spektro-
skopische Charakterisierung von matrixisoliertem Benzo-
phenon-0-oxid 3 berichtet. Diese Technik ermdglichte
auch die Aufklirung der Photochemie von 3 und des Me-
chanismus der Chemilumineszenz bei der Oxidation von
2.

Diphenylcarben 2 wurde durch Photolyse (1> 515 nim,
8 K) von matrixisoliertem Diphenyldiazomethan 1 darge-
stellt!? und durch Vergleich der IR- und UV-Spektren (vgl.
Abb. 1 und 2) mit Literaturdaten'>* charakterisiert. Wurde
die Argon-Matrix mit 0.5-15% O, dotiert, so fanden wir
mit steigendem O,-Gehalt wachsende Mengen an Oxida-

[*] Dr. W. Sander
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsg haft gefor-
dert. Herrmn Prof. Dr. R. Gleiter danke ich fir seine Unterstitzung.

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 3

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, )-6940 Weinheim, 1986

tionsprodukten. Da die Diffusion von O, in festem Argon
bei 8 K sehr langsam ist!”®, wird 2 unter diesen Bedingun-
gen nur durch O,-Molekiile in unmittelbarer Ndhe zum
Carben-Zentrum oxidiert. Bei einem 0,-Gehalt von 1%
war, neben den Oxidationsprodukten, noch viel freies Car-
ben 2 vorhanden. Die im folgenden beschriebenen Experi-
mente wurden daher bei dieser O,-Konzentration durchge-
fiihrt.
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Die Reaktion zwischen 2 und O, wurde durch die Tem-
peratur der Matrix gesteuert. Wurde die Matrix langsam
(1 K/min) von 8 K auf 45 K (Erweichungspunkt der Ma-
trix) erwdrmt und wieder auf 8 K gekiihlt, so war 2 fast
vollstindig umgesetzt, und eine intensive Gelbfirbung
zeigte die Bildung einer neuen Spezies an. Das UV/VIS-
Maximum dieser neuen Verbindung bei 422 nm (Abb. 2)
stimmt gut mit dem von Scaiano et al. in einem Laser-Pho-
tolyse-Experiment (Acetonitril, Raumtemperatur) gefunde-
nen Maximum von 3 iiberein!'*"*},
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Abb. 1. Differenz-IR-Spektrum der Reaktion 2 +O,— 3. Das Spektrum zeigt
die Anderungen, die nach 20 min Aufwirmen der Matrix von 8 K auf 40 K
eintreten. Unterer Teil: vor der Reaktion; oberer Teil: nach der Reaktion. A:
Diphenylcarben 2; B: Benzophenon-O-oxid 3; X: unbekannte Nebenpro-
dukte und Banden, die nicht vollstindig subtrahiert wurden.

Die Zuordnung von IR-Banden zu 3 gelang durch Be-
obachtung der Verinderungen im IR-Spektrum wéihrend
eines analogen Aufwirmexperiments (Abb. 1)L Auffal-
lend ist die gute Ubereinstimmung der Banden bei 1377
(m), 1185 (w), 1158 (w), 983 (m) und 897 (s) cm~' mit ent-
sprechenden Banden von Cyclopentadienon-0-oxid"®. Es
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