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,

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, N. Heinrich, Dr. W. Koch

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
B. L. M. van Baar, R. Postma, Dr. J. K. Terlouw
Analytisch-chemisches Laboratorium der Universitat
Croesestraat 77 A, NL-3522 AD Utrecht (Niederlande)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Gesellschaft von Freunden
der Technischen Universitat Berlin gefordert.
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CA") registriert. Das CA-Spektrum von C,H,0°®, das
durch StoBionisierung (Re-lonization Mass Spectrometry!®)
aus neutralem, durch spontanen Elektronenverlust aus
C,H,0°°® entstandenem C,H,O gebildet wird, ist in allen
Einzelheiten identisch mit dem CA-Spektrum von aus 5b
erzeugtem 5¢'°. Hieraus ist zu schlieBen, daf} der spontane
Elektronenverlust aus C,H,0%® zu 5b fiihrt. Da aber
C,H,0°° nicht als 5a, sondern als 3a vorliegt, wird durch
folgendes Experiment und die spéter beschriebenen ab-ini-
tio-Resultate erhirtet: Fithrt man in einem StoBexperiment
eine Ladungsumkehr der C;H,0®®-Ionen durch (vertikale
Entfernung von zwei Elektronen), so erhilt man das in Ab-
bildung 1 wiedergegebene CA-Spektrum. Dieses Spektrum
1aBt sich nicht durch eine Linearkombination der CA-
Spektren von 5¢ und 4¢ beschreiben. Im Gegenteil, ein ge-
nauer Vergleich mit den CA-Spektren dieser Tonen® be-
legt, daf} nur wenige Prozent 4c und 5c bei der Erzeugung
»reaktiver* C,H,0®®-Ionen aus C,H,0®® gebildet wer-
den konnen. Aufgrund des Spektrums ist also das interme-
didre Auftreten von mindestens einer bisher unbekannten
C,H,0°®-Spezies zu fordern. Wir schlagen hierfiir 3¢, das
Radikalkation von Ketocarben 3b, vor, aus dem unter an-
derem durch CH-Verlust das Ion bei m/z 29 (HCO®) und
durch Desoxygenierung das bei m/z 26 (C,H$®) als die
wichtigsten Fragmente entstehen. m/z 41 entspricht ver-
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mutlich dem Ton H—&=C=0, das ebenfalls aus 3¢ direkt
entstehen kann.

3c ist nach ab-initio-Berechnungen! nicht stabil: Das
Radikalkation zerfillt (siehe vorigen Absatz) oder isomeri-
siert zu 2¢ (via RingschluB) und 4¢ bzw. 5¢ (via H-Wande-
rung). Die Reaktion 3c—4c ist aus energetischen Griin-
den™ unwahrscheinlich. Der spontane ProzeB 3c—5c
wiirde aufgrund der groBen Bildungswirme von 3c!”
hochangeregtes 5¢ liefern, das spontan zu CO und CH$®
zerfallen sollte. Wir glauben, daB das Signal bei m/z 14
(Abb. 1) tatsiachlich der Reaktion 3¢—5c—CH$®+CO

|

|

| 29

| .

AR N
b

Abb. 1. CA-Spektrum von durch Ladungsumkehr aus C;H,0°° erzeugten
C,H,0°®-lonen.

zuzuschreiben ist. Wie kann aber erklidrt werden, daB die
vertikale Entfernung von zwei Elektronen aus 3a nicht nur
zu Fragmenten fiihrt, sondern auch ein stabiles lon bei
m/z 42 (C;H,0°®) liefert, das eine Lebensdauer >10-°s
haben mufB3? Als einzige Erklirung bietet sich an, daB3 die
mit nur geringer UberschuBenergie erzeugten Radikal-
kationen 3¢ zu 2¢, dem Radikalkation von Oxiren 2b, iso-
merisieren. 2¢ befindet sich ) in einer ausreichend tiefen
Potentialmulde, so daB Fragmentierungsprozesse energe-
tisch unattraktiv sind.

Kehren wir zuriick zur Ausgangsfrage nach der Struktur
der C,H,0°®-Ionen. In Erginzung zu den Experimenten
und in Ubereinstimmung mit ihnen ergeben ab-initio-
Berechnungen (durchgefithrt auf dem Niveau MP3/6-
311+ +G(d,p)//6-31 + G(d)) folgendes!'”: 3a (und meh-
rere seiner Konformere) wie auch die gewinkelte Form von
5al'? existieren als Minima (Abb. 2). 3a ist um 27.5 kcal/
mol weniger stabil als Sa; die Barriere fiir die Isomerisie-
rung 3a— 5a betrigt 30.6 kcal/mol. Fiir beide Spezies wer-
den positive Elektronenaffinititen vorausgesagt. Wenn
aber trotzdem experimentell Elektronenabspaltung aus 3a
beobachtet wird, so hingt dies vermutlich damit zusam-
men, daf} 3a bei der dissoziativen Elektronenanlagerung
an Vinylencarbonat 1 mit UberschuBenergie erzeugt wird.
Ist diese groB genug, um eine Barriere von ca. 30 kcal/mol
zu iberwinden (oder kleiner, wenn Tunneleffekte eine
Rolle spielen), dann entsteht im Zuge der Reaktion
3a— B—5a= A zwangsldufig unter Elektronenabspaltung
Keten 5b, das experimentell nachgewiesen werden kann.
Das Radikalanion von Oxiren, 2a, spielt in der Chemie
der C,H,0®°-Spezies keine Rolle. 2a, das ca. 100 kcal/
mol weniger stabil ist als 3a, entspricht dariiber hinaus ei-
nem Sattelpunkt zweiter Ordnung (zwei imaginire Fre-
quenzen).
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Abb. 2. Schematische Potentialhyperflichen flir Spezies der Summenformel C;H,0°° (—) und C;H,0 (---—--- ). Die Berechnungen

wurden auf einem MP3/6-311 + + G(d,p)//6-31 + G(d)-Niveau durchgefithrt. p— Reaktionskoordinate; A, B = Ubergangszustiinde; re-

lative Energien in Klammern.
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Neue Ni-Cluster mit Se und PR; (R=Ph, Et) als
Liganden**

Von Dieter Fenske* und Johannes Ohmer

Professor Gerhard Quinkert zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Reaktion von [MCIly(PPh;),] (M =Co, Ni) mit
E(SiMe;), (E=S, Se} in Tetrahydrofuran (THF) oder To-
luol entstehen metallreiche Cluster'. Bisher konnten wir
folgende Verbindungen charakterisieren!?:

[CosE4(PPh3)a] [CocEs(PPhs)s] [CorSe(PPh;)sCla] [CosSe (PPhs)e]

[NizSeCl:(PPhs)s] [NigSs(PPh;)s] [NiaSez2(PPh;),0]

Die Strukturen der Komplexe sind offenbar abhingig
vom Verhiltnis MCIl, : PPh;: E(SiMe;), und vom verwen-
deten Ldsungsmittel. Aus diesem Grund haben wir nun
Se(SiMe;),; mit [NiCly(PR;3),] (R=Ph, Et) und
(NBuy)[NiCl;(PPh;)] in MeCN oder Toluol umgesetzt. Da-
bei entsteht innerhalb weniger Minuten ein kristalliner,
schwarzer Niederschlag, der aus Ph;PSe und mehreren
Clusterverbindungen besteht. Durch Extraktion des Riick-
stands mit Losungsmitteln wie THF, Toluol, C;H,Cl, und
CH,CI, kann im Fall der Komplexe mit PPh;-Liganden
nur ein geringer Teil gelost werden. Uberschichtet man
diese Losungen mit Hexan, erh4lt man 1-3 in kristalliner
Form. Die Ausbeuten sind gering (10-20%). Aus den Ele-
mentaranalysen der unldslichen Riickstinde folgt, daB
auch sie aus metallreichen Clustern bestehen; deren Struk-
turen sind jedoch bisher nicht bekannt.

[NigSes(PPhs)s] 1 [Ni,Se,,(PPh;);CIiNiCl;(PPh;)); 2

[Ni;sSe;5(PPh3)e] 3 [Ni);Se (PEt;)s] 4

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dipl.-Chem. J. Ohmer
Institut filr Anorganische Chemie der Universitat
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Dem Institut fir Kri-
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Messung der Kristallstrukturdaten.
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