Carboxim (Isoknallsidure)**

Von Giinther Maier*, Joaquim Henrique Teles,
B. Andes Hess, Jr., und Lawrence J. Schaad

Als nach einigem Streit (1823-1826!") klar war, daB
Knallsilber (Liebig) und Silbercyanat (Wdhler) die gleiche
Zusammensetzung, aber unterschiedliche chemische Ei-
genschaften haben, folgte die theoretische Deutung auf
dem FuBl: Es muBte die Erscheinung der Isomerie geben
(Berzelius, 1830!"). In den beiden Salzen ist die Reihen-
folge der Atome C und N vertauscht!?,
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Die Diskussion tiber die den Fulminaten (1° «2°) und
Cyanaten (3° «+4°) zugrundeliegenden freien Sduren 1-4
hilt bis heute an: Fiir die Knallsdure sind zunichst dimere
Strukturen in Betracht gezogen worden®., Erst Nef*! hat
1894 die monomere Konstitution erkannt und ihr die
Carboxim-Formel 2 zugeschrieben. Es hat noch einmal
mehr als 70 Jahre gedauert, bis Knallsdure anhand ihrer
spektroskopischen Daten (IR-°*" und Mikrowellen-Spek-
trum!®*?!) zweifelsfrei als Formonitriloxid 1 (anstelle von 2)
erkannt worden ist. Beim Ansiduern der Fulminate entsteht
ausschlieBlich Formonitriloxid 1, die Cyanate geben nur
Isocyansdure 3 (Raman-“ und IR-Spektrum'®®)). Damit
steht in Einklang, dafl nach den Strukturdaten bei Knall-
silber der Grenzstruktur 1°, bei Silbercyanat der Grenz-
struktur 3° groBeres Gewicht zukommt.
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Es hat der Matrixisolationstechnik bedurft, um die Cyan-
sdure 4 direkt nachweisen zu kénnen!"\. Hier berichten wir,
daf3 auch das letzte noch fehlende Isomer - insgesamt gibt
es von der Atomkombination C, H, N, O die vier in den
Formeln 1-4 wiedergegebenen, ,,chemisch verniinfrigen*,
linearen Anordnungen -, das wirkliche Carboxim 2 (die
Isoknallsdure)®, mit der gleichen Methodik nachweisbar
1st.
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Belichtet man Dibromformoxim 5 in Argon bei 12 K
mit einer Hg-Niederdrucklampe, so sind nach 20 min alle
IR-Banden von 5 verschwunden, und man erhilt das IR-
Spektrum von Abbildung 1, das wir dem Carboxim 2 zu-
ordnen. Unsere Argumente hierfiir sind: 1. Die neue Spe-
zies zeigt ein anderes Spektrum als Knallsdure und erst
recht als Isocyansidure oder Cyansidure. 2. Die asymmetri-
sche Valenzschwingung der ONC-Einheit in 2 erscheint
bei 2190 cm~'. Diese Lage entspricht etwa der Position
der entsprechenden Bande der Knallsdure 1 (2193 cm ™),
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Abb. 1. IR-Spektrum von Isoknallsdure 2 in einer Ar-Matrix bei 12 K.

ist aber viel niedriger als die der Isocyansdure 3 (2260
c¢m ') oder der Cyanséure 4 (2286 cm ~'). Auch Rechnun-
gen sagen voraus, daB diese Schwingung beim Carboxim 2
die kleinste Wellenzahl aufweisen sollte. 3. Die Differenz
von 96 cm ~' in den Absorptionen von 4 und 2 stelit man
auch in den Spektren der entsprechenden Ester fest; die
von Wentrup et al.'” dargestellten O-Alkylderivate von
21" absorbieren bei 2108-2160 ¢cm ', Cyansiureester bei
etwa 2250 cm~'. 4. Die experimentellen und berechneten
IR-Spektren von 2 und seinem Isotopomer [D] 2 (Tabelle
1) sind in akzeptabler Ubereinstimmung, wenn auch der
Unterschied groBer ist als in anderen Fillen!'?. 5, Bei ldn-
gerer Belichtung (254 nm) geht das Photoprodukt von 5 in
Isocyansdure 3 iiber.

Tabelle 1. Vergleich der experimentellen (Ar-Matrices, 12 K relative inte-
grierte Intensitiiten) und berechneten IR-Spektren von 2 und [D] 2. v- und

&-Absorptionen in cm ~ .

Zuordnung  Sym- 2, 2, [D] 2, [D] 2,
metrie exp. ber. exp. ber.

VosoD) A 3444(1.00) 3803(1.00) 2545(1.00) 2770¢1.00)
VBne A’ 2190(0.15) 2139(0.03) 2190(0.13) 2135(0.03)
Shonmon A’ 1232(0.30) 1416(0.69) 903(0.22) 1059(0.88)
VONC A’ 628(0.03) 1001(0.37)  623¢0.04) 998(0.52)
Sone A" 379(0.05)[a] 319(0.02) — 315(0.00)
Sonc A’ 361(0.03)[a] 274(0.06) 362(0.09)(a] 267(0.10)

2 X Snonwony A’ 2444(0.04)(b] — 1794(0.03){(b} —

[a] Zuordnung ist eventuell zu vertauschen. [b] Zuordnung aufgrund der Art
der Matrixaufspaltung.

Eine Alternative wire, daB S bei Bestrahlung nur ein
Halogenatom abspaltet und dabei das Isomer 6 gebildet
wird. Dieser Reaktionstyp ist vor kurzem von uns fiir iod-
haltige Dihalogenmethane beschrieben worden!"*”); analog
konnte Dibrommethan 7 zu 8 isomerisiert werden!*"!,
Dieses Photoisomer hat eine starke, charakteristische UV-
Bande bei 360 nm. Dagegen ist bei der Photolyse von 5§
keine Absorption zwischen 250 und 800 nm zu beobach-
ten. In anderen Worten: Bestrahlung von 5 fiihrt nicht zu
6, sondern zum Carboxim 2.
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Es ist kein Wunder, daB sich Verbindung 2 bisher dem
direkten Nachweis entzogen hat, da sie unter den vier Iso-
meren 1-4 am energiereichsten ist!'.
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Dies ist der (voridufig) letzte Band der Serie , The
Chemistry of the Metal-Carbon Bond*, und er soll in er-
ster Linie den Organiker ansprechen. Eine klare Trennung
zu Band 2 (,,The Nature and Cleavage of Carbon-Metal
Bonds*) und 3 (,,Carbon-Carbon Bond Formation using
Organometallic Compounds*‘) ist nicht zu erkennen und
war nach Aussage des Herausgebers auch nicht beabsich-
tigt. Wer sich also fiir die Reaktivitdt von Organometall-
Verbindungen interessiert und sie auch fiir organische Syn-
thesen anwenden mdchte, tut gut daran, nicht nur den vor-
liegenden Band 4, sondern auch die Binde 2 und 3 zur
Hand zu nehmen, um (hoffentlich) das Richtige zu fin-
den.

Der Inhalt gliedert sich in zwei, vom Umfang her na-
hezu gleiche Teile. Der erste beschiftigt sich mit der Dar-
stellung von Verbindungen der Hauptgruppenmetalle und
ihrer Verwendung fiir die organische Synthese. Dabei neh-
men die ersten beiden Kapitel iiber Organoalkalimetall-
(vor allem Li; 157 S., 1247 Zitate) und Organoerdalkalime-
tall-Verbindungen (vor allem Mg; 148 S., 539 Zitate) er-
wartungsgemil einen breiten Raum ein. Das Material ist
gerade in diesem Teil hiufig tabellarisch zusammenge-
stellt, was den Uberblick zweifellos erleichtert. Die Kapitel
3-6 sind der Synthese und Verwendung von Organobora-
nen (102 S., 625 Zitate), Organoaluminium-Verbindungen
(62 S., 281 Zitate), Organothallium(i11)-Verbindungen (66
S., 325 Zitate) und Organosilicium-Verbindungen (82 S.,
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455 Zitate) gewidmet. Die Literatur ist im allgemeinen bis
1984 erfafit, hinkt also auch hier, allerdings nicht ganz so
kraB wie in einigen Kapiteln der vorhergehenden Binde,
hinter dem Erscheinungsjahr her. Unverstindlich ist,
warum die fiir die organische Synthese immer wichtiger
werdenden Organozinn-Verbindungen nicht im Zusam-
menhang mit den analogen Vertretern des Siliciums, son-
dern getrennt davon im Band 3 behandelt werden. Dem
Aufzeigen von Vor- und Nachteilen der Anwendung der
einen oder der anderen Verbindungsklasse hitte dies si-
cher geniitzt.

Der Teil 2 ist ausschlieBlich der Verwendung (nicht der
Herstellung) bestimmter Vertreter von Organotbergangs-
metall-Verbindungen gewidmet. Positiv anzumerken ist,
daB fiir die einzelnen Kapitel fast ausnahmslos sehr kom-
petente Autoren gewonnen wurden, was der Qualitit sehr
zugute kam. Das erste Kapitel beschiftigt sich mit Orga-
noeisen-Verbindungen (107 S., 303 Zitate) und nimmt auch
kurz auf ihre Bedeutung als Elektronentransfer-Katalysa-
toren Bezug. Teilweise tritt hier eine Uberlappung mit dem
spiter folgenden Kapitel tiber die Verwendung iibergangs-
metallstabilisierter Carbokationen ein (90 S., 151 Zitate),
was jedoch zu verschmerzen ist. Dazwischen liegen Aus-
fihrungen iiber Organometallkomplexe des Rhodiums
(86 S., 551 Zitate) und des Nickels (69 S., 363 Zitate), und
auch hier sind Uberlappungen mit einzelnen Abschnitten
von Band 3 festzustellen. Der Verwendung metallorgani-
scher Verbindungen als Hydrierkatalysatoren sind die Ka-
pitel 11 (,,Hydrogenation*, 69 S., 665 Zitate) und 12 (,,Me-
chanism of homogeneous hydrogenation*, 23 S., 90 Zitate)
gewidmet, wobei neben Hydrierungen mit H, in homoge-
ner und heterogener Phase auch der katalytische Wasser-
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