
damit die erste Bor-Sauerstoff-Verbindung zu sein, fur 
die Aggregation unter BOBO-Vierringbildung beobachtet 
wird['l. Die beiden unterschiedlichen B-0-Abstande diffe- 
rieren sehr stark: Der Abstand im Vierring ist rnit 158 pm 
[anger als alle bisher in Verbindungen des vierbindigen 
Bors beobachteten (143-156 ~ m ) [ ~ . ' ] ,  wahrend der exocy- 
clische rnit 138 pm recht genau dem Durchschnittswert in 
Verbindungen des dreibindigen Bors (137 pm)['] oder in 
monomeren Diboroxanen (136 pm)['] entspricht. Abbil- 
dung 1 1aDt neben der Zentrosymmetrie auch die beiden 
praktisch senkrecht aufeinander stehenden Hauptebenen 
des Molekiils erkennen, das damit durch seine asthetisch 
ansprechende Form das Nichtauftreten eines linearen Mo- 
nomers ausgleicht. 

U 

d 
Ahh. I. Struktur von dimerem la im Kristall (kleine Kreise = H-Atome). 
Bindungslangen [pm]: B - 0  158.0(1) (im Ring), 137.7(1) (exocyclisch), B-C 
156.3-159.5(1); Bindungswinkel ["I: im Ring: 0 - B - 0  86.1(1), B-0-B 93.9(1); 
auljerhalb B-0-B 133.2(1), 0-B-C 1 l9.X(l). 

Ungeachtet seiner dimeren Natur reprasentiert festes l a  
ein eindrucksvolles Beispiel fur Isosterie, denn auch Allen 
bildet ein Dimer 2, dessen rnit dem STO-3G-Verfahren be- 
rechnete Molekiilgeometrie[81 in allen Details der von di- 
merem l a  entspricht (C-C-Abstande 131 und 154 pm, 
Winkel im Ring 87 und 93"). Das Gleiche gilt fur dime- 
re Alkylideniminoborane 3, bei denen die Struktur von 
[Me2BNCHPh]2[91 sich wieder praktisch mit der von dime- 
rem l a  deckt (B-N 159 pm, N-C 127 pm, Winkel im Ring 
87 und 93"). 

3 
/ \  

z2 
H2C=C,,C/C=CH2 / \  R2C=N,,B,N=CR2 

H2 

2 
RZ 
3 

Die Tatsache, daD l a  in fliissigem und gasformigem Zu- 
stand monomer ist, belegt die geringe Bildungsenthalpie 
des Dimers. Das Tieftemperatur-NMR-Spektrum von l a  
in Losung rnit einer Aufspaltung der ' H-Resonanzsignale 
bei T <  -68"C, die zunachst rnit der gewinkelten Form des 
Molekiils assoziiert wurde["I, mu13 nun wohl rnit einer Di- 
merisierung bei tiefer Temperatur auch in Losung interpre- 
tiert werden. Wie Abbildung 1 zeigt, bleibt bei dieser Di- 
merisierung die durch Elektronenbeugung ermittelte Kon- 
formation des Monomers['"] fast unverandert["I; es wird 
nur die eine B-0-Bindung stark gedehnt. 

Da13 unter den R,B-0-Verbindungen gerade das Dibor- 
oxan zur Dimerisierung neigt, durfte durch einen synergi- 
stischen Effekt zu erklaren sein: Die B-0-B-Verknupfung 
fuhrt einerseits dazu, daR die elektronische Absattigung 

beider Boratome uber p,-p,-Wechselwirkung rnit dem ei- 
nen Sauerstoffatom nur unzureichend ist, und andererseits 
wird durch den induktiven Effekt beider Boratome mehr 
negative Ladung am Sauerstoffatom angehauft. Das Di- 
boroxan ist damit zugleich starker Lewis-basisch und star- 
ker Lewis-sauer als ein einfaches Alkoxyboran. Wenn, wie 
in der Titelverbindung, zudem die Substituenten geniigend 
klein sind, ist eine intermolekulare Absattigung der Lewis- 
Basizitat und -Aciditat unter Energiegewinn moglich. 
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Ethinol: Photochemische Erzeugung in einer 
Argonmatrix, IR-Spektrum und 
Photoisomerisierung zu Keten** 
Von Remo Hochstrasser und Jakob Win* 

Ethinol (,,Hydroxyacetylen") ist als mogliche Kompo- 
nente in Flammen, in der Atmosphare von Planeten sowie 
in interstellaren Wolken in Betracht gezogen worden['"]. 
Aufgrund quantenchemischer Rechnungen wurde mehr- 
fach vorausgesagt, daB das isolierte Molekiil kinetisch ge- 
gen die stark exotherme Tautomerisierung zu Keten stabil 
sei"]. Vor kurzem konnten Schwarz et al. durch Tandem- 
Massenspektrometrie erstmals einen experimentellen 
Nachweis fur die Existenzfahigkeit von Ethinol['] und ahn- 

[*I Prof. Dr. J. Wirz, DipLMath. R. Hochstrasser 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat 
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel (Schweiz) 

I**] Diese Arheit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung (Teil des Projekts Nr. 2.034-0.86) so- 
wie von Ciba-Geigy SA, Sandoz SA, F. Hoffmann-LaRoche & Cie SA 
und von der Ciba-Stiftung gefordert. 
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lichen M~leki i len[~]  erbringen. Weitere Hinweise auf Inole 
sind auf unsichere Zuordnungen einiger IR-Banden be- 
schrankt, die an den auf tiefe Temperatur abgeschreckten 
Effluaten von Hochtemperatur-Vakuumpyrolysen gemes- 
sen w ~ r d e n [ ~ ] .  Unlangst wurde uber erfolglose Versuche 
zur Matrixisolierung von Ethinol berichteP. Salze von 
Ethindiol sind als Produkte der Kohlenoxid-Chemie wohl- 
bekannt[6"1 und wurden kurzlich auch durch Matrix-IR- 
Spektroskopie charakterisiert'6b1. Inolate gewinnen als re- 
aktive Spezies fur Synthesen an Interesse['! 

Bei unseren Arbeiten zur Keto-Enol-Tautomerie[81 
suchten wir nach photochemischen Methoden zur Erzeu- 
gung von Ethinol unter Bedingungen, die sich fur seine 
spektroskopische Identifizierung, aber auch fur die Unter- 
suchung seiner Reaktionskinetik in Losung eignen wurden. 
Wir fanden nun, daB die UV-Bestrahlung von 3-Hydroxy- 
cyclobuten- 1,2-dion (Semiquadratsaure) 1 in einer Argon- 
matrix in drei photochemischen Schritten einheitlich Ethi- 
no1 4 liefert. 

1 2 3 

-CO hv I 
hv n 

n 
)==o c- n-E-w 

5 4 

Semiquadratsaure 1 wurde nach der Vorschrift von Ser- 
rutosa et al. hergestellt['I. Deuterierte Proben wurden 
durch Austausch in D 2 0  erhalten. Selektive Anreicherung 
gelang durch Ausnutzung der stark unterschiedlichen Aus- 
tauschgeschwindigkeiten; der Austausch an Kohlenstoff 
benotigte mehrere Tage. Eine Probe von 1 wurde aus ei- 
nem kleinen, auf ca. 100°C erwarmten QuarzgefaB subli- 
miert, wahrend ein stetiger Strom von Argon bei 23 K auf 
ein CsI-Probenfenster kondensiert wurde. Die resultie- 
rende Matrix wurde auf 12 K gekuhlt und mit Pulsen von 
einem KrF-Excimer-Laser bestrahlt (248 nm, 20 ns, ca. 10 
mJ cm-2)['01. Die Bestrahlung wurde wiederholt unterbro- 
chen, um das Fortschreiten der Reaktion IR-spektrosko- 
pisch zu verfolgen. Gewohnlich wurden so von jeder Probe 
15 bis 25 Spektren im Bereich von 3630 bis 630 cm-' regi- 
striert. Bei einer geratebedingten Auflosung von 0.2 cm-' 
waren die Banden gut voneinander abgesetzt und genu- 
gend schmal, da13 eine Basislinienkorrektur ohne wesentli- 
che Unsicherheit durch graphische Interpolation vorge- 
nommen werden konnte, um absolute Absorbanzen der 
Banden zu bestimmen. 

Durch die Bestrahlung entstanden anfanglich recht 
komplexe Gemische, die wie folgt analysiert wurden. Ban- 
den, die zur gleichen Verbindung gehorten, konnten da- 
durch identifiziert werden, da13 das Verhaltnis ihrer Absor- 
banzen durch die gesamte MeBreihe konstant blieb. Dies 
konnte am besten graphisch durch einen paarweisen Ver- 
gleich der Bandenintensitaten ermittelt werden: Wenn die 
gewahlten Banden von zwei verschiedenen Verbindungen 
herruhrten, so ergaben sich gekriimmte Linien. Geringere, 
aber immer noch ausgepragte Abweichungen von einer li- 
nearen Beziehung wurden deutlich, wenn das gewahlte 

Bandenpaar zwar zur gleichen Verbindung, aber zu ver- 
schiedenartig solvatisierten Molekulen gehorte ; es ist be- 
kannt, daB IR-Banden matrixisolierter Molekule oftmals 
durch deren unterschiedliche Einbettung (,,sites") ins Me- 
dium aufgespalten sind. Nur wenn die beiden gewahlten 
Banden zur gleichen Verbindung im gleichen ,,site" gehor- 
ten, lagen die Punkte recht genau auf einer Geraden durch 
den Ursprung. Zur Unterscheidung zwischen unabhangi- 
gen Komponenten und verschiedenen Einbettungen einer 
Komponente dienten auch andere Kriterien wie das Mu- 
ster der Bandenaufspaltungen sowie Veranderungen der 
Einbettung, aber nicht der Zusammensetzung, bei gering- 
fugigem Aufwarmen der Matrix. In dieser Weise wurden 
funf unabhangige Reaktionskomponenten ermittelt. Abbil- 
dung 1 zeigt fur jede von ihnen die Intensitatsveranderun- 
gen einer charakteristischen Bande mit zunehmender Be- 
strahlungsdosis. Die Kurven geben Konzentrationsprofile 
wieder, allerdings in willkurlichen Einheiten, da die Ex- 
tinktionskoeffizienten nicht bekannt sind. An den verschie- 
den langen Induktionsperioden und den entsprechend 
verschobenen Maxima der Zwischenprodukte wird deut- 
lich, daB die Komponenten sequentiell gebildet werden. 

0.4 
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t 
Q 
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Abh. I .  Konrt.nlrationaprol'~le der Komponenten I bia 5,  dargestellt anhand 
der Absorbanz (A) je einer charakteristischen Bande; 1 :  1351.8; 2 :  21 12.2, 3: 
1857.2, 4 :  3501.3, 5 :  2147.1 cm-'.  Die Abszisse ordnet die Spektren chrono- 
logisch, kann aher als ungefahr logarithmisches MaB fur die Bestrahlungsdo- 

.sis gelten, da die Bestrahlungsdauern gegen Ende der Reaktion zunehmend 
groBer gewahlt wurden. Der abgebildete Ahszissenbereich umfaBt etwa lo4 
Laserpulse (10' J cm-*). 

Das erste Photoprodukt von 1,2-Hydroxy-1,3-butadien- 
1,4-dion (Hydroxybiketenyl) 2, zeigt zwei sehr starke, 
relativ breite Carbonylbanden bei 2112 und 2135 cm-'. 
Die starksten Banden des nachsten Produkts, 2-Hydroxy- 
cyclopropenon 3, sind die C=O-Streckschwingung bei 
1857 cm-' und die C=C-Streckschwingung bei 1650 cm-'. 
Ethinol 4 und seine deuteriumsubstituierten Isotopomere 
zeigen je  funf Banden oberhalb 630 cm-' (Tabelle 1). Die 
Arbeiten zur experimentellen Bestimmung der Biege- 
schwingungen v, bis v, im Spektralbereich unterhalb 630 
cm-' sind noch nicht abgeschlossen; die Werte 599, 523, 
383 und 346 cm-' seien als vorlaufiges Ergebnis fur 
HCCOH angefuhrt. Die IR-Spektren von matrixisoliertem 
Keten 5 und von dessen Mono- und Dideuterioderivaten 
sind wohlbekannt["I. 
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Die photochemische Valenzisomerisierung von Cyclo- 
butendionen["I, deren Decarbonylierung zu Cycloprope- 
nonenl12. 131 , ebenso wie die weitere Decarbonylierung zu 
A~etylenen"~', sind gut untersuchte Reaktionen. Wir haben 
uns um einen authentischen Prazedenzfall fur eine Reakti- 
onssequenz vom Typ 1 -+ 2 + 3 + 4 bemiiht, indem wir ma- 
trixisoliertes 3,4-Dimethylcyclobutendion1~51 bestrahlten. 
Die Analyse der sequentiellen Spektren ergab analoge Re- 
sultate wie im Fall von 1 ; hier waren jedoch zwei der drei 
zu erwartenden Produkte, Dimethylcyclopropenon"6' und 
2-Butin, bekannte Verbindungen, die wir durch unabhan- 
gige Synthese und Matrixisolierung eindeutig identifizie- 
ren konnten. 

Tabelle I .  Wellenzahlen (G/cm-') und relative Intensitat (Yo) der Grund- 
schwingungsbanden von 4 und seinen Mono- und Dideuterioderivaten im 
MeBbereich von 3630 bis 630 cm-'. 

HCCOH 4 HCCOD DCCOH DCCOD Beschreibung 

3501.3 (60) 2587.5 (55) 3501.7 (75) 2586.8 (100) v,(a'), OH/D-Streckung 
3339.6 (25) 3339.6 (25) 2620.8 (100) 2620.4 (90) v2(a'), CH/D-Streckung 
2198.3 (100) 2196.2 (100) 2037.4 (55) 2035.1 (50) v3(a'), CC-Streckung 
1232.1 (25) 946.8 (10) 1230.9 (25) 944.5 (20) va(a'), COH/D-Biegung 
1072.1 (25) 1069.2 (15) 1050.5 (SO) 1046.9 (15) vs(a'), CO-Streckung 

Die beobachteten IR-Banden von 4 lassen keinen Zwei- 
fel daran, daB diese Verbindung die OH/D- und die 
CH/D-Gruppe von 1 noch enthalt; zudem ist die Bande 
bei 2198 cm- '  fur ein unsymmetrisch substituiertes Alkin 
recht charakteristisch. Die Streckschwingungsbanden von 
4 liegen, abgesehen von der OH-Schwingung, bei ahnli- 
chen Wellenzahlen wie im Spektrum von Fl~oracetylen['~]. 
Heuristisch kann man sich die OH-Streckschwingung lo- 
kalisiert denken und 4 als quasilineares Isotopomer von 
Fluoracetylen betrachten (OH p "F). Dieses sehr einfache 
Modell funktioniert erstaunlich gut: Die Wellenzahlen der 
C-H/D-, C=C- und C-0-Streckschwingungen (Tabelle 
1) gehorchen sowohl der Redlich-Teller-Produktregel['x"l 
als auch der Decius-Wilson-Summenregel"sbl recht gut 
und werden innerhalb f 5  cm-' durch das folgende Kraft- 
feld wiedergegeben (k/Nm-I): 580 (C-H/D), 1400 
(C=C), 920 (C-0)  und -40 fur die beiden Kreuzterme 
H/D-C=C und C=C-0. Die Ubereinstimmung mit den 
Voraussagen neuerer ab-initio-Berechnungen fur Lage und 
Intensitat der Banden von Eth in~l [ ' " .~]  ist so gut, wie man 
dies erwarten darf"'I. 

Abbildung 2 zeigt das Spektrum der Matrix, nachdem 
die Komponenten 1 bis 3 durch Photolyse praktisch voll- 
standig entfernt worden sind. Abgesehen von CO, C 0 2  
und H 2 0  stammen alle signifikanten Absorptionen entwe- 
der von Ethinol 4 oder vom Endprodukt Keten 5 .  Der 
letzte Reaktionsschritt verlauft sehr langsam; vermutlich 
weist Ethinol bei 248 nm sehr wenig Absorption auf["'. 
Wir legen aber Wert auf die Feststellung, daB die beobach- 
tete Umwandlung zu Keten eine Photoreaktion von isolier- 
ten Ethinolmolekulen ist. Die Geschwindigkeit der Isome- 
risierung 4 -+ 5 hing nicht vom - stark unterschiedlichen - 
Wassergehalt der Matrices ab. Zudem blieb in markierten 
Proben der Isotopengehalt bis hin zum Endprodukt 5 er- 
halten. Dies schlieflt aus, daB die Isomerisierung 4 + 5  
durch eine Reaktion mit den unvermeidbaren Wasserspu- 
ren in der Matrix verursacht wird. 

Die hier mitgeteilten Befunde ermoglichen eine schliis- 
sige Identifizierung von Ethinol und legen nahe, daB Hy- 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm-1 

Abb. 2. IR-Absorptionsspektrum eines Gemisches von Ethinol 4 und Keten 
5 mit korrigierter Basislinie. Sonstige Bestandteile: CO 6 ,  C02 7, H20 8. 

droxycyclopropenone geeignete Vorlaufer fur eine photo- 
'chemische Erzeugung von Hydroxyacetylenen in Losung 
sind. Die beiden schwachen Banden bei 2230 und 1155 
cm- ', welche Lame und Rip~l l [~"I  versuchsweise Ethinol 
zugeordnet haben, stimmen mit den vorliegenden Daten 
schlecht iiberein. Es ist aber nicht ganz auszuschlieflen, 
daB der Unterschied von den verschiedenen Medien her- 
riihrt. 
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