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Reversible Photoisomerisierung von Keten
zu Ethinol **

Yon Remo Hochstrasser und Jakob Wirz*

Ethinol und substituierte Hydroxyacetylene wurden erst
in den letzten Jahren durch Tandem-Massenspektrome-
triet!!, Matrix-IR-Spektroskopie!?! und Blitzlichtphotolyse
in wiBriger Losung!® charakterisiert. Sie wurden durch
ElektronenstoB-initiierte!"! oder durch thermisch!?®! oder
photochemisch initiierte!2™ 3! Cycloreversion von Vorliu-
fern erzeugt. Wir haben jetzt gefunden, daf ldngere Bestrah-
lung von matrixisoliertem Keten mit einem gepulsten XeCl-
Excimerlaser (308 nm) praktisch ausschlieBlich Ethinol
liefert. Das Produkt wird nicht von Fragmentierungsneben-
produkten wie CO im Matrixkéfig beeinfluBt. Die Photoiso-
merisierung von Ethinol zu Keten erfolgt, wie friiher be-
schrieben!?*!, durch Bestrahlung im kurzwelligen UV-Be-
reich bei 248, 222 oder 185 nm (Schema 1).

Tabelle 1. Fundamentalschwingungen ¥[cm ™ '] von Keten und seinen *H- und
180-Isotopomeren.

Mode 'H,CC'®0/'*0 'HIHCC'®0/'®0 2H,CC!*0Q/'*0

2259.8 2255.9
2112.7 2087.9

3063.0 3062.9
21422 2115.4
2085.6 2058.0
1380.4 1376.6
1111.4 1108.0

3108.8 3109.0
2131.9 2102.3

vi(A;, v,(CH))
v2(A,, v(C=0))
v2(A, v(PPC=0))
v3(A,, 3(CH,))
VoA, V(C=0))

1225.0 1213.5
920.2 9152

1287.5 1278.3

v5(B,, vy (CH)) 31548 31546 2311.1 2307.9 2374.2 23738
Ve (B, 0(CH,)) 973.2 972.2 860.9 858.9 8489 847.4
v.{B,, y(C=C=0)) 438 434 398 395 371 368
ve(B,. 0(CH,)) 590 587 555 550 542 537
Vo(B;; 8(C=C=0)) 524 524 492 492 433 433

Proben wurden daher mit einem XeCl-Excimerlaser be-
strahlt (308 nm, 20 ns, 50 mJ pro Puls). Der Reaktionsablauf
wurde durch IR-Spektroskopie verfolgt. Nach 5 d Bestrah-
lung mit einer Pulsrate von 20 Hz waren ca. 90% des Aus-
gangsmaterials umgesetzt. Die meisten neuen Banden konn-
ten durch Vergleich mit friilher gewonnenen Daten!?™
problemlos den Banden v, bis v von Ethinol und seinen Iso-
topomeren zugeordnet werden (Tabelle 2). Alle diese Banden
zeigten keine Aufspaltungen und nahmen mit zunehmender
Bestrahlungsdosis kontinuierlich zu; ihre Intensitatsverhalt-
nisse blieben wihrend des ganzen Experiments erhalten.
Drei weitere Banden konnten Kohlenmonoxid (2138 cm ™!
fiir C'°O und 2087 cm ! fiir C'®0) und Ethen (1439 und
952 cm™ ') zugeordnet werden. Einige schwache Banden zwi-
schen 2110 and 1900 cm ™! konnten nicht identifiziert wer-
den. Die OH-Gruppe erwies sich als besonders empfindlich
fiir Matrix-Umgebungseffekte: Die O'H-Streckschwingun-
gen der CO-komplexierten Molekiile!?® waren um 90-
130 cm ™! gegeniiber denen von isoliertem Ethinol rotver-
schoben.

Tabelle 2. Fundamentalschwingungen v[cm ™ '] oberhalb 630 cm ™! (relative Intensitat

H hv (308 nm) in Klammern) von isoliertem Ethinol und dessen 2H- und ‘®0-Isotopomeren, gebiidet

\C=C=O =————— H-C=C-OH durch Photoisomerisierung von Keten.
H/ hv (<248 nm)
Vi V2 Vi Va Vs
Schema 1 (A", v(OH)) (A", v(CH)) (A" . v(C=Q)) (A, W(CO) (A", §(COH))

'HCC'*O'H  3588.2(70) 3345.2(75)  2202.1(80) 1054.6(15) [a] 1231.3(100)

Keten wurde durch Pyrolyse von Acetanhydrid herge- 'HCC!®O?H 2650.2(35) 3345.1(30) 2199.4(100) 1043.6(25) 944.4(15)
stellt™), mit einem 200- bis S00fachen UberschuB Argon ge- ngcizglg ;283-2(30) §6§4-6(1$) ggg’;(;o) ’xg'g(ég) ’;io-‘ag)

. . . 50.6(20) 2624.4(1 4.5(20 1040. .
mischt und auf emen{ gekiihlten CsI-Fenstgr abggschreckt. ‘gcg“’o‘ﬂ 3577'0550; 3344_2290)) 2194‘2210())) 1019_0250; 1222'(3)20;
Das Fenster wurde wihrend der Kondensation bei 23 K ge- VHCC'30?H 2634.0(30) 3344.2(40)  2192.4(100) 1009.6(30) 937.2(30)
halten, um eine klare Matrix zu erzeugen. Danach wurde es  *HCC'®0'H 3577.0(40) 2623.3(100) 2068.7(30)  1018.1(60) 1224.8(40)
2HCC'™O?H  2635.2(10) 2623.3(100) 2066.0(50)  1009.6(20) 936.2(30)

auf 12 K gekiihlt, bevor das FT-IR-Spektrum im Bereich
von 3630 bis 630 cm ™~ ! bei einer Auflésung von 0.2 cm ™! mit
einem durch fliissigen Stickstoff gekiihlten, schmalbandi-
gen  Quecksilbercadmiumtellurid(MCT)-Detektor aufge-
nommen wurde. Sechs verschiedene Mischungen von Acet-
anhydrid-Isotopomeren wurden durch Reaktion von Na-
triumacetat mit POCI, hergestellt, um die sechs *H/?H- und
160/t80-Isotopomere von Keten nachzuweisen!®. Die
Grundschwingungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Lage
der Absorptionsbanden der drei 'H/?H-Ketene stimmt in-
nerhalb weniger cm ™! mit den von Moore und Pimente{!®
angegebenen Werten iiberein.

Keten weist im nahen UV eine schwache Absorptions-

{a) Breit (ca. Scm™' Weite auf halber Hohe). Aufgrund der Summenregel wire die
Bande bei ca. 1049 cm ™' zu erwarten.

Fiir den Bereich von 630 bis 220 cm ™! wurde ein DTGS-
Detektor (DTGS = deuteriertes Triglycinsulfat) verwendet.
Hier mufte die Auslésung auf 1 cm ™! begrenzt werden, um
Storungen durch die Schwingungen des geschlossenen He-
Kihlsystems zu vermeiden. Die spektroskopischen Ande-
rungen bei der Bestrahlung waren jedoch zu gering, um die
Ethinol-Biegeschwingungen v, bis v, eindeutig zu identifizie-
ren. Hohere Konzentrationen von Ethinol konnten durch
Bestrahlung von Hydroxycyclobutendion!?®! erzeugt wer-

bande auf, 4_,,=310nm (¢ =10M *cm™ )" wihrend
Ethinol in diesem Bereich vermutlich nicht absorbiert. Die
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den, aber dies fithrte zu Bandenaufspaltungen, die nicht
durchwegs aufgelost werden konnten. Bereiche fiir die Lage
der Biegeschwingungen v, bis v, sind in Tabelle 3 angefiihrt.
Einige der Zuodnungen bleiben unsicher; zudem muB daran
erinnert werden, daB diese Werte durch die Wechselwirkun-
gen mit den CO-Fragmenten beeinfluBt sind.

Fiir Ethinol sind zwei theoretische Kraftfelder bestimmt
worden (3-31G 8#1 und MP2/6-31G** 8%}y, Die Bandenlagen
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Tabelle 3. Bereiche der Fundamentaischwingungen [cm ™ '] mit Wellenzahlen
kleiner 630 cm ™! (fiir alle ,,sites*; Intensitit: medium, weak oder very weak)
von Ethinol und dessen 2H-Isotopomeren, gebildet durch Photolyse von Hy-
droxycyclobutendion.

Vg v, \Y Vo

(A, 3(CCH)) (A, 8(CCO)) (:\”, v(CCH)) (A", y(CCO))

THCCO'H 590-605(w)  380-390(vw)  520-535(m)  330-350(w)
THCCO®H  590-605(w) [a] 290-300(vw)  520-535(m)  260-270(w)
2HCCO'H 450-460(w)  380-390(vw) [b] 370-380(m) [b] 330-350(w)
IHCCO?H  450-460(w) [a] 290-300(vw)  370-380(m)  260-270(w)

[a] Infolge Uberlagerung mit der v¢-Bande der im Gemisch vorhandenen O'H-
Isotopomeren nicht eindeutig nachweisbar. [b] Die Bereiche der ,,sites* sind
mdoglicherweise iiberlappend.

der Grundschwingungen v, bis v, aller Isotopomere stimm-
ten innerhalb 2% mit den Werten iiberein, die aus dem un-
skalierten, harmonischen ab-initio-Kraftfeld [#®! berechnet !*!
wurden. Die fiinf hochsten Diagonalelemente des berechne-
ten Kraftfeldes wurden dann variiert, um eine bessere An-
passung an die experimentellen Daten der Tabelle 1 zu be-
kommen. Die so erhaltenen semiempirischen Kraftkonstan-
ten1?! gaben eine zufriedenstellende Ubereinstimmung (40
Datenpaare, 15c¢cm™! Standardabweichung). Eine zusitz-
liche Anpassung der Kreuzterme gab keine signifikante Ver-
besserung. Relativ groBe Abweichungen blieben fiir das
O'H/O?H-Verhiltnis der Streckschwingung v, (gefunden:
1.35; berechnet: 1.40; vermutlich Anharmonizititseffekte)
und fiir die C= C-Streckschwingungen v, von ZHCCX*OYH.
Letztere konnen einer Fermi-Kopplung von 2v, mit v, zuge-
schrieben werden, die bei den *HCC*OYH-Isotopomeren
vernachlissigbar ist. Dies duBert sich auch in signifikanten
Abweichungen von der Summenregel bei den v;-Banden und
in der Tatsache, daB die v;-Banden von 2HCCXOYH durch
Komplexierung mit CO?® um ca. 60 cm ™' rotverschoben
werden, wihrend die entsprechenden Banden der
'HCCXOYH-Isotopomere nur um 7 cm ™! verschoben wer-
den.

Aus den Grundschwingungsdaten dieser Arbeit und den
theoretischen Rotationskonstanten®® erhilt man durch An-
wendung der iiblichen statistisch-mechanischen Beziehun-
gen eine zuverldssige Schitzung der absoluten Entropie,
S=(298K) =250J K !mol™!, und des Wirmeinhalts,
H=>(298 K) — HZ(0K) = 12.8 kJ mol~*, von gasférmigem
Ethinol. Die Entropieinderung bei der Umwandlung von
Keten!®® in Ethinol berechnet sich zu AS7(298K) =
8JK 'mol L

Unsere Experimente beweisen, daB bei der Bestrahlung
von Keten in einer Argonmatrix Ethinol gebildet wird. Fol-
gende Beobachtungen lassen vermuten, daB die Reaktion
schrittweise, durch Decarbonylierung von Keten und an-
schlieBende Insertion von CO in die C-H-Bindung von Me-
thylen, erfolgt. 1) Die Quantenausbeute der Photoenolisie-
rung von Keten in der Matrix ist sehr gering, ¢ ~ 10731121,
Dagegen ist bekannt, daB Keten bei Bestrahlung in der Gas-
phase mit Licht von 308 nm mit hoher Quantenausbeute zu
CO und CH, zerfillt!?!, Vermutlich rekombinieren die
Fragmente CH, and CO im Matrixkéfig vorwiegend wieder
zu Keten und nur selten zu Ethinol. 2) Die Bestrahlung von
matrixisoliertem Methylketen gibt ausschlieBlich CO und
Ethen, wie zu erwarten ist, wenn Methylcarben als Primar-
produkt bei der Decarbonylierung gebildet wird. 3) Bei ge-
niigend hoher Verdiinnung entstehen bei der Photoisomeri-
sierung von Keten keine Nebenprodukte. Bei reduziertem
Wirt/Gast-Verhiltnis gewinnt die Dimerisierung von Methy-
len zu Ethen zunehmend an Bedeutung.

Oxiren, Oxiranyliden und Formylmethylen wurden als
mogliche Zwischenprodukte der Isomerisierung von Keten
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zu Ethinol in Betracht gezogen!!3l. Die gleichen Spezies
konnten auch bei der Wolff-Umlagerung eine Rolle spie-
len!'*), Wir fanden keinen Hinweis fiir das Auftreten solcher
Zwischenstufen in der reversiblen Photoisomerisierung von
Keten zu Ethinol in einer Argonmatrix bei 12 K.
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Obwohl die Lithium-Schwefel-Batterie als potentielle
Stromquelle hoher Energiedichte anerkannt ist!!), gab es bis
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