trische Verfolgung der H,-Entwicklung; b) § (gelber Feststoff); IR (KBr):
¥=1747 (FeH), 879 (FeCP) [4a) cm~'. 'H-NMR (360.13 MHz, C-Dsy,
297K): 6= —0.3, —0.5 (br, je 1 H; FeCH,), — 12.2 (verbreitertes ABCDX-
Spektrum; J(PoH)= 16, J(PgH)=48, J(PcH)=~ 51, J(PoH)=66 Hz; | H;
FeH) [7d]. *'P-NMR (145.79 MHz, C¢Ds/C¢He, 297 K): ABCD-Spektrum
mit 8(Pa) =39.3, &(Pg) =38.0, 5(Pc) =22.9, &(Pp)= —6.9, J(PAPs)=0 und
J(PAP:) = J(PAPp) = J(PsPc) m J(PaPo) = J(PcPp) ~ 44 Hz [7d]}. ’C-NMR
(90.56 MHz, CsDe, 297 K): §=—25.4 (dt, J(PC)=13, J(CH)=148 Hz:
FePCH:); c) 6 (farbloser Feststoff); IR (KBr): v=1808 (RuH), 3037,
1012, 733 (C¢Hs) cm~'. '"H-NMR (360.13 MHz, C¢Ds, 280 K): §= 195
(m, 2H; ortho), 7.18-7.10 (m, 3 H; meta + para) [2g, 3c], —9.01 (ddt; trans-
J(PH)=84.5, cis-J(PH)=20.7, cis-J(P,H)=28.4 Hz; 1H: RuH). "P-
NMR (145.79 MHz, C,D/C¢Hs, 297 K): §=3.3 (dt; cis-J(PP)=24. cis-
J(PP:) =34 Hz; trans-PRuC), —0.6 (dd; cis-J(PP)=24 und 34 Hz; trans-
PRuP), —9.7 (q; cis-J(PP5)}=24 Hz; trans-PRuH). >*C-NMR (20.15 MHz,
CeDs, 297 K): §=150.4 (dd; J(PC)=3 und 10 Hz; ipso), 131.9, 130.6 (je s;
ortho), 125.5, 124.5 (je s: meta), 119.9 (s; para) [7e]; d) ABCD-Zuordnung
willk@irlich; e} B. E. Mann, B. F. Taylor: *C NMR Data for Organomctal-
lic Compounds, Academic Press, London 1981; f) die spektroskopischen
Daten ermdglichen es nicht, zwischen den durch die Formelbilder darge-
stellten Koordinationsmodellen und isomeren Strukturen mit vertausch-
ten MH- und MC-Bausteinen zu unterscheiden.
{8] J.-Y. Saillard, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 2006.

Hydroxyacetylen: Erzeugung und Charakterisierung
des Neutralmolekiils, Radikalkations und Dikations
in der Gasphase**

Von Ben van Baar, Thomas Weiske, Johan K. Terlouw
und Helmut Schwarz*

Professor David Ginsburg zum 65. Geburtstag gewidmet

Ab-initio-MO-Berechnungen wurden sowohl fir
C,H,0"! als auch C,H,0®°!" ynd C,H,0%®!" durchye-
fihrt. Fiir neutrale C,H,0-Molekiile sagt die Theorie ne-
ben dem schon lange bekannten Keten 1 noch Hydroxy-
acetylen (Ethinol) 2, das Carben Oxiranyliden 3 und Ox-
iren 4 als zumindest in der Gasphase stabile Molekiile vor-
aus. 4 diirfte sich aber wegen der niedrigen Barriere fiir
die Isomerisierung 4 — 1 kaum jemals als stabiles Teilchen
erzeugen lassen'?. Fiir C,H,0°° und C,H,0%® wird vor-
ausgesagt!'"™), daB neben 1a und 1b auch 2a und 2b in
der Gasphase stabil sein sollten. Wir haben nun stabiles 2,
2a und 2b im Massenspektrometer erzeugt und charakteri-
siert.

/7 N\
CH,=C=0 HC = COH H,c—c,
1 2 3
[cH,=C=0]®®  [HC=coH]®®
1a 2a
20 — 20 / N\
[CH2=C=O] [HC=COH] /C= -
1b 2b 4

Im Tandem-Massenspektrometer’® lassen sich Dikatio-
nen aus Monokationen durch ,,charge stripping‘-Massen-
spektrometrie!! herstellen

m®+N —m?® + N+e®

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dr. T. Weiske
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitdt
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
Dr. J. K. Terlouw, B. van Baar
Analytical Chemistry Laboratory, University of Utrecht
Croesestraat 77, NL-3522 AD Utrecht (Niederlande)

[**] Diese Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen Industrie und Jie

D he Forschungsgemeinschaft gefordert. J. K. T. dankt dem
Deutschen Akademischen Austauschdienst (DAAD) fir ein Stipendi-
um.
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und Monokationen durch Reaktion mit Metalldimpfen
oder inerten Gasen wie Xenon neutralisieren.,

m® +X —m+X%°

Die so erzeugten Neutralmolekiile kénnen anschlieBend in
einem StoBexperiment erneut ionisiert (Neutralization-
Reionization Mass Spectrometry, NRMS®) und anhand
ihrer stoBinduzierten Zerfille charakterisiert werden!”..

Das Radikalkation [HC=COHJ®® 2a von Hydroxyace-
tylen liBt sich bequem durch Decarbonylierung von
[HC=C—COOH]®® (70eV-ElektronenstoBionisation) er-
zeugen. Das StoBaktivierungs(CA)-Spektrum von 2a (Abb.
1B) ist vollig verschieden von dem von 1a (Abb. 1A); dies
beweist, daB 2a und 1a innerhalb der massenspektrometri-
schen Zeitskala (¢> 105 s) nicht isomerisieren. Ferner ent-
halten die Spektren auch Signale strukturdiagnostischer
Abspaltungen.

Bei 2a ist der HC-Verlust (m/z 29) wesentlich ausge-
prégter als die Bildung von m/z 28 (Verlust von H,C oder
HC und H), wihrend fiir 1a das Umgekehrte zutrifft. Ana-
log tritt im CA-Spektrum von 1a ein Signal fiir die Abspal-
tung von Sauerstoff auf (m/z 26), das bei 2a fast vollstin-
dig fehlt. Dem schwachen Signal bei m/z 17 (OH®) im
Spektrum von 2a entspricht bei 1a ein Signal bei m/z 16.
Unsere Analyse wird bestitigt durch die Untersuchung
von [HC=C-CO,D]®®, aus dem durch Decarbonylierung
deuteriertes 2a [HC=C—OD]®® entsteht (Abb. 1C). Die
gefundenen Massenverschiebungen (m/z 29—-m/z 30; m/z
17->m/z 18, m/z 25-»m/z 25) sind in Einklang mit der
Analyse des Spektrums von 2a.
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28
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Abb. 1. StoBaktivierungs(CA)-Massenspektren von A) [CH,=C=0]®° 1a, B)
[HC=COH}®® 2a, C) [HC=CODJ®°.

Die Bildungsenthalpien von 2a wurden zu AH{<247
kcal/mol aus der Auftrittsenergie, AE, fiir die Abspaltung
von CO aus metastabilem [HC=C—CO,H]®® ermittelt.
Folgende Werte wurden benutzt: AE=11.41+0.2¢eV (be-
stimmt nach der Burgers/Holmes-Methode®™), AHP(CO)
= —26.4 kcal/mol®, AH}HC=C—-CO,H)= —42 kcal/
mol"?, Das Ion 2a ist um 36 kcal/mol weniger stabil als
sein Isomer 1a; die Theorie!" sagt einen Unterschied von
45 kcal/mol voraus!"",

Weiteren Einblick in die Gasphasenchemie von 1a und
2a liefert die Untersuchung der unimolekularen Zerfalls-
prozesse. Angeregtes la zerfillt unimolekular zu CH3®
und CO, mit einer Translationsenergie (7y) von Tps=2.0
meV'213 Nimmt man an, daB der direkte Bindungs-
bruch

[HC=C—OHJ?® — H-&=C=0 + H°®
2a

keine Aktivierungsenergie der Riickreaktion aufweist,
dann 14aBt sich aus den Bildungsenthalpien von 2a (247
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kcal/mol) und denen der Produkte (H—8=C=O: 263
kcal/mol®®; H®: 52 kcal/mol®) eine Aktivierungsenergie
von 68 kcal/mol abschitzen. Da fiir die Isomerisierung
2a— 1a die Theorie einen Wert von 79 kcal/mol voraus-
sagt, sollte 2a unimolekular unter Verlust von H® (oder
D® aus [HC=COD]®®) zerfallen. 2a geht jedoch aus-
schlieBlich unter Abspaltung von CO in CH}® iiber. Die-
ser Befund und die Tatsache, daB diese Reaktion eine we-
sentlich groBere Translationsenergie (7o s =26 meV) als der
direkte Zerfall von 1a freisetzt, haben drei Konsequenzen:
1) CH?® wird aus 2a nicht als kaltes Kation, sondern mit
UberschuBenergie erzeugt. 2) Vor dem Zerfall isomerisiert
2a zu angeregtem 1a; dieser Schritt scheint in der Sequenz
2a— 1a—CH3® geschwindigkeitsbestimmend zu sein. Aus
den thermochemischen Daten fiir 2a, CH3® und CO 148t
sich abschatzen, daB die Barriere E° fiir die Isomerisierung
2a— 1a mindestens 60 kcal/mol betrigt. 3) Fiir den Ver-
lust von H® aus 2a muB es eine signifikante Barriere ge-
ben, die so groB (60 < E® <79 kcal/mol) sein muB, daB die
Isomerisierung zu 1a dem direkten Zerfall iiberlegen ist.

Hydroxyacetylen HC=COH 2 ist 36 kcal/mol!"! weniger
stabil als Keten 1; die hohe Barriere von 73 kcal/mol fiir
die unimolekulare Isomerisierung 2—1 deutet allerdings
darauf hin, daB einmal erzeugtes 2 wenigstens in der Gas-
phase stabil sein sollte. In einem NRMS-Experiment ha-
ben wir massenselektiertes 2a in einer Tandem-CA-Zel-
1e!® mit Xe neutralisiert; die nicht neutralisierten Ionen
wurden durch eine Deflektorelektrode abgelenkt. In einer
zweiten CA-Zelle haben wir den Molekularstrahl von so
erhaltenen hochbeschleunigten Neutralmolekiilen 2 durch
StoBanregung mit He zu 2a reionisiert und das StoBakti-
vierungsspektrum registriert. In Abbildung 2 sind die
NRMS-Spektren von 1a, 2a und [HC=COD]®® wiederge-
geben. Der Vergleich der Spektren wie auch die struktur-
diagnostischen Abspaltungen lassen keinen Zweifel daran,
daB die Neutralisation von [HC=COH]®® 2a stabiles Hy-
droxyacetylen 2 liefert, das unter den Reaktionsbedingun-
gen nicht zum thermodynamisch stabileren Keten 1 isome-
risiert,
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Abb. 2. Neutralisations-Reionisations(NR)-Massenspektren von  A)

[CH,;=C=0}°° 1a, B) [HC=COH]®® 2a, C) [HC=COD]®°.

Das Dikation [HC=COHJ*® 2b von Hydroxyacetylen ist
nach MP2/6-31G*//4-31G-Rechnungen um ca. 59 kcal/
mol weniger stabil als 1b!'?. Das Dikation 1b ist durch
»charge stripping* aus 1a zugidnglich; die Ionisierungs-
energie fiir den ProzeB 1a— 1b +¢® wurde zu 18.6 eV be-
stimmt'?, DaB auch 2a unter ,charge stripping*-Bedin-
gungen ein stabiles Dikation bildet, ist bereits an dem
scharfen Signal bei m/z 21 in Abbildung 1B erkennbar.
Firr die Ionisierungsenergie der Reaktion 2a— 2b +¢® lie-
fern erste Messungen einen Wert von 18-19 eV. ab-initio-
MO-Rechnungen (MP2/6-31G*//4-31G) ergeben fiir die
adiabatische Ionisierung von 2a einen Wert von
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18.6 eV!'d; fiir den vertikalen Ubergang zum Triplett-
Grundzustand von 2b wurde kiirzlich!" ein Wert von
18.5 eV berechnet (MP3/6-31G*//6-31G*).

Fazit: Wihrend fiir die Keto/Enol-Tautomere von neu-
tralen wie einfach und doppelt geladenen Paaren viele Bei-
spiele existieren, liefert der vorliegende Beitrag den ersten
Beleg, dal das von der Theorie als stabil vorausgesagte
Hydroxyacetylen 2 - das einfachste Inol - und auch des-
sen Radikal- 2a und Dikation 2b in der Gasphase exi-
stenzfahig sind.

Eingegangen am 8. November,
veriinderte Fassung am 19. Dezember 1985 [Z 1526)
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Komplexstabilisierung von Dischwefeldioxid
bei der Fragmentierung von Thiiran-S-oxid
an Bis(triphenylphosphan)platin(0)**

Von Ingo-Peter Lorenz* und Jiirgen Kull

Die komplexchemische Fixierung von Schwefelmonoxid
gelingt nach mehreren Methoden; vorteilhaft ist die Frag-
mentierung von Thiiran-S-oxid in Gegenwart koordinativ
ungesittigter oder substitutionslabiler Ubergangsmetall-
komplexel’*), Dabei sind zwei Reaktionsmechanismen
denkbar: 1. primére Fragmentierung von C,H,SO mit in-
situ-Komplexstabilisierung von SO; 2. prim4re Koordina-
tion von C;H,SO mit nachfolgender Ethen-Eliminierung
(Schema 1). Es wurde vermutet, daB bei der Synthese von
[{(CsHsXCO):Mn},SO] der zweite Reaktionsweg beschrit-
ten wird®!; dafiir sprechen auch 3'P-NMR-Hinweise!?",

[*) Prof. Dr. 1.-P. Lorenz, cand. chem. J. Kull
Institut fitr Anorganische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tabingen
{**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschungsgemeinschaft, der
NATO (R.G. 116/81) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor-
dert; Prof. Dr. G. van Koten, Amsterdam, danken wir fiir wertvolle Dis-
kussionen.
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