Verschiebungskorrelation!", doch ist es wegen seines ho-
hen Mefzeitbedarfs nur von Interesse, wenn 2H,'*C-Kor-
relation und ?H,’H-COSY-NMR-Spektroskopie aufgrund
von Signaliiberlagerungen versagen.
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Isolierung und Photoisomerisierung von einfach
substituierten Nitriloxiden**

Von Giinther Maier* und Joaquim Henrique Teles

Die Halogenformonitriloxide 2 und 5 sollen nach Wie-
land" Zwischenprodukte bei der Bildung von Dihalogen-
furoxanen aus dem Quecksilbersalz der Knallsiure (For-
monitriloxid) und Chlor bzw. Brom sein [Gl. (a)]. In Zu-
sammenhang mit der Synthese des Antitumor-Reagens

Hal Hal
I\

Hg(CNO), + Hal, —> N N—0 (@)

Acivicin'?! hat die in-situ-Erzeugung von 2 und 5 durch
HHal-Abspaltung aus den entsprechenden Hydroxims&u-
rehalogeniden mit Basen® neue Aktualitit erlangt. Dar-
iiber hinaus treten Molekiile wie 2, 5§ und 8 sowie vor al-
lem ihre Photoisomere eventuell im interstellaren Raum
auf", Beide Aspekte haben uns veranlaBt, den direkten
Nachweis derartiger Spezies zu versuchen.

Kondensiert man die bei der Gasphasenpyrolyse
(600°C, 10~° Torr) der Dihalogenformoxime 1 und 4 ge-
bildeten Fragmente zusammen mit Argon auf ein Fenster
(T=10 K), so lassen sich die gesuchten Halogennitriloxide
2 bzw. 5 anhand ihrer typischen IR-Banden'® (Tabelle 1)
als Hauptprodukte nachweisen. Von den bei einer linearen
Atomanordnung!® zu erwartenden fiinf Grundschwingun-
gen sind nur zwei fiir eine Beobachtung geniigend inten-
siv’. Daneben werden die IR-Absorptionen des entspre-
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Institut fir Organische Chemie der Universitat
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chenden Halogenwasserstoffs und in untergeordnetem
MaBe diejenigen der zugehorigen Halogenisocyanate 3
bzw. 6 registriert.

Cl

N & h-v
/C=N\ —> Cl-C=N->0 —> Cl-N=C=0
Cl OH - HCl
1 2 3
Br A h-y

N
/C=N\ —> Br-C=N->0 ——> Br—N=C=0
Br OH - HBr

4 5 6
N EC\ A h'vy
C=N_ ——> N=C-C=N->0——> N=C-N=C=0
Cl OH - HCl
7 8 9
H OH
\C=N/ R H\ hev
| 5 L C=N-0—>
A=NC - HCL  HO-N
cl OH H
10 11 //C—N=C=O
HO—N
12
Cl\ /OH
C=N & h v
| —> 0eN=C-C=N->0—#>
=N -2 Ha
Cl OH 14
13 0«-N=C-N=C=0
15

Die Strukturen von 2 und 5 folgen auch daraus, daB
diese Verbindungen bei Bestrahlung in der Matrix
(A=254 nm, =10 min) glatt in die Halogenisocyanate 3
bzw. 6 ilbergehen®™, wie ein Vergleich mit den Spektren
authentischer Proben!” von 3 bzw. 6 zeigt. Vakuumpyro-
lyse von Chlorcyanformoxim 7 bei 400°C fiihrt zu Dicyan-
mono-N-oxid 8, das als einziges Produkt neben HCl in der
Argonmatrix isoliert wird'”. Bei linearer Struktur soll-
ten sieben Banden auftreten!”), gefunden werden fiinf (Ta-
belle I). Bestrahlung in der Matrix von 7 (1=254 nm,
t=20 min) liefert Cyanisocyanat 9" und C,0!'2,

Tabelle 1. IR-Spektren [Ar-Matrices, 10 K, ¥ [cm ~'], (relative 1ntensitit)] der
Nitriloxide 2, §, 8 und 11.

Zuordnung 2 5 8 [b) 11 [c]

v,(CNO) 1326.3 (100) 1305.6 (100) 1445 (25) 1453 (34)

Vo (CNO) 2261.7 21)[a}] 22525 (19)[a] 2356 (100) 2301 (100)
2281.4 (31) 22713 (34)

2v,(CNO) 2643.5 (11) 2602.1 (10)

[a] Aufspaltung durch Matrixeffekte. [b] Zusatzliche Banden: 407 (2), 717 (1),
2192 (9). [c] Zusitzliche Banden: 423 (30), 425 (63), 914 (28), 940 (21), 989
(55), 1241 (11), 1258 (30), 1346 (9), 3621 (83).

Analog entsteht bei der Gasphasenpyrolyse von Chlor-
glyoxim 10 das Nitriloxid 11. Dessen Konstitution folgt
wiederum aus dem IR-Spektrum (Tabelle 1); Bestrahlung
von 11 in der Matrix bei 10 K liefert innerhalb von 2 min
das Isocyanat 12 (IR-Banden bei 3638, 2276, 1646 und 976
cm™).
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Bei der Kurzzeitpyrolyse von Dichlorglyoxim 13 ent-
steht wie erwartet glatt das schon bekannte, bis —45°C
stabile Dicyan-di-N-oxid 14!"*. Eine Besonderheit dieser
Serie ist, daB Photoanregung von 14 (1=254 nm) nicht
zum Isocyanat 15, sondern zu Nitrosylcyanid 18! fiihrt.

h-v .e
2 —> Cl—[‘l. + CO
16

h'v .
8 —> NEC—[‘{ + CO
17

h v
14 —> 0=N-C=N + CO
18

Diese Photoreaktion ist im Kontext zu sehen mit der Beob-
achtung, daB nach Langzeitbestrahlung des Nitriloxids 2
in Argon bei 10 K im Spektrum auch die Banden von
Chlornitren 16! auftreten und daf aus 8 bei photoche-
mischer Anregung nicht nur das photostabile Isocyanat 9,
sondern auch C,0 erhalten wird. Eine plausible Erkldrung
ist die Bildung von Cyannitren 17 (bei Verwendung von
Licht der Wellenlinge 229 nm nachweisbar), aus dem
Stickstoff abgespalten wird. Der dabei gebildete, atomare
Kohlenstoff wird durch das im Argonkifig immer noch
vorhandene Kohlenmonoxid abgefangen (die Intensitit
der CO-Bande nimmt bei lingerer Bestrahlung wieder
ab).

Die genannten ,,Ausreiier* bei der photochemisch in-
duzierten Nitriloxid-Isocyanat-Umlagerung kénnen in ein
konsistentes und von der Theorie!s ' gestiitztes Bild einge-
fiigt werden, wenn man annimmt, da3 Nitriloxide der all-
gemeinen Form 19 via Oxazirene 20 in Acylnitrene 21
tibergehen. Letztere kénnen sich abschlieBend in Isocy-
anate 23 umlagern oder in einem zweiten Photoschritt in
Nitrene 22 und Kohlenmonoxid gespalten werden. Da zu-
mindest fiir R=CN experimentell gesichert ist, da} das
Kohlenmonoxid nicht aus dem Isocyanat stammt, ist ein
ProzeB 2322 auch fiir andere Reste R wenig wahr-
scheinlich.

h-v 0\ 0
R-C=EN—>0 —0> /LN — [ .
R R '

N
19 :
20 21
>
R-N + CO R-N=C=0
22 23

Fazit: Einfache Nitriloxide sind durch Gasphasenpyro-
lyse der zugrundeliegenden Hydroximsdurehalogenide
leicht zuginglich. Wir hoffen, dal sich diese Methode
auch vorteilhaft bei der priparativen Nutzung dieser ein-
fach substituierten Nitriloxide einsetzen 148t.
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CO.-Abspaltung aus Vinylencarbonat-Radikalanionen
und Ladungsumkehr bei C;H,0°® : Reaktionen
zum Radikalanion und -kation von Oxiren?**

Von Ben L. M. van Baar, Nikolaus Heinrich,
Wolfram Koch, Ron Postma, Johan K. Terlouw und
Helmut Schwarz*

Durch Anlagerung niederenergetischer Elektronen an
Vinylencarbonat 1 in der Gasphase wird via CO,-Abspal-
tung ein metastabiles Radikalanion C,H,0®® erhalten,
das unter Elektronenverlust in C,H,0 iibergeht!. Die
Strukturen der intermediir erzeugten Radikalanionen und
Neutralmolekiile der Summenformel C,H,0 (2a-5a bzw.
2b-5b) konnten nicht aufgeklirt werden. Dies {iberrascht
nicht, wenn man bedenkt, wie verwirrend die Chemie die-
ser kleinen Spezies st

Wir berichten nun iiber Gasphasenexperimente, erginzt
durch umfangreiche ab-initio-MO-Berechnungen, die bele-
gen, daB die CO,-Abspaltung aus 1°° zu 3a, dem Radi-
kalanion des Ketocarbens 3b, fiihrt. Der spontane Elektro-
nenverlust aus metastabilem 3a liefert das Keten 5b. La-
dungsumkehr (,,charge reversal*!*) via stoBinduzierte 2-
Elektronenabspaltung aus 3a erzeugt primir das Ketocar-
ben-Radikalkation 3c. In Abhédngigkeit von dessen innerer
Energie zerfillt es entweder oder isomerisiert zum lange
gesuchten, von der Theorie postulierten'® Oxiren-Radikal-
kation 2c.

In einem ZAB-2F-Massenspektrometer werden durch
CO,-Verlust nach Elektronenanlagerung an 1 C,H,0®°-
Ionen erzeugt und durch Tandem-Massenspektrometrie
(MSMS)® massenselektiert. AnschlieBend werden die
StoBaktivierungsmassenspektren (Collisional Activation,
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