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Diisocyanat**

Giinther Maier*, Matthias Naumann,
Hans Peter Reisenauer und Jiirgen Eckwert

Zwischen der erstmaligen Synthese von Dicyan 1 im Jahr
1815 durch Gay-Lussac!und der von Bickelhaupt und van der
Does!?! beschriebenen Herstellung des C,N,-Isomers 213! ver-
gingen 173 Jahre. Bis zum matrixspektroskopischen Nachweis
von Diisocyan 3 dauerte es nur noch vier weitere Jahre!*,

N=C-C=N N:zC-N=C C=N-N=C

1 2 3

Analog dem CN-Radikal kdnnen auch CNO- und NCO-Ein-
heiten formal zu unterschiedlichen Strukturisomeren der Zu-
sammensetzung C,N,O, kombiniert werden. Drei von insge-
samt zehn mdglichen sind die Verbindungen 4—6. Dicyan-di- N-

oxid 4, wurde 1963

0+N=C-C=N-»0 O«N=C-N=C=0 von Grundmann®’

4 5 erhalten. In dieser
Mitteilung wird das
=C=N-N=C=0 zu 4 strukturisomere
Diisocyanat 6 be-

6 schrieben.

Unser Interesse an 6 lag nicht nur darin, dessen Existenzfahig-
keit zu beweisen. Wir erwarteten zudem, daB bei der Matrix-Be-
strahlung von 6 in Argon bei 10 K zwei CO-Molekiile ohne
weitere stérende Partner im gleichen Edelgaskifig entstehen.
Die Singulett/Triplett-Photoanregung eines der beiden !CO-
Molekiile zu *CO mit nachfolgender Addition des zweiten,
nichtangeregten 'CO-Molekiils konnte dann das bis heute un-
bekannte Dimer von Kohlenmonoxid, C,0,, liefern (Triplett-
Grundzustand, siehe Lit.[]).

Die Matrixbestrahlung!” von 4 fiihrt nicht zum gewiinschten
6, sondern — vermutlich iiber das priméare Umlagerungsprodukt

5 - zu Nitrosylcyanid 7. Aus diesem Grunde mulB-
O=N-C=N ten wir einen unabhingigen Weg zu 6 suchen. Als
9 Vorstufe fiir 6 bietet sich Oxalsdurediazid 9 an.
Wir haben zunichst versucht, durch Uberleiten
von Oxalsduredibromid tiber festes Natriumazid matrixisolier-
tes 9 zu gewinnen'®l. Da sich diese Reaktion schlecht reprodu-
zieren lieB, sind wir dazu iibergegangen, 9 durch Umsetzung von
Oxalsduredichlorid 8 mit Tri-n-butylzinnazid!®! herzustellen.
Dies gelingt, dabei werden aber auch (Azidoformyl)isocyanat 10
und das ziemlich brisante Carbonyldiazid gebildet. Inzwischen
wissen wir, daB3 es bequemer und sicherer ist, nach einer modifi-
zierten Vorschrift von Roesky und Glemser!'®! Oxalsduredi-
hydrazid 11 mit salpetriger Sdure in 9 iiberzufiihren. Dabei kann
man reines, kristallines 9 isolieren und auf ein Matrixfenster
aufdampfen. Beim Stehenlassen in Dichlormethan bei Raum-
temperatur wird aus 9 unter Bildung von 10 ein Molekiil Stick-
stoff abgespalten!'®. Durch Abkondensieren des Losungsmit-
tels 1afit sich 10 als farblose Fliissigkeit rein isolieren, sicher
handhaben, bequem verdampfen und auf einem spektroskopi-
schen Fenster kondensieren.

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. M. Naumann, Dr. H. P. Reisenauer,
Dr. J. Eckwert
Institut fir Organische Chemie der Universitiit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-35392 Giellen
Telefax: Int. + 641/702-5712
[**] In dieser Zuschrift wird in Analogie zu den verwendeten Trivialnamen der

Verbindungen 1-3 (Dicyan, Cyanisocyan bzw. Diisocyan) die Titelverbindung
als Diisocyanat anstelle von Isocyanatoisocyanat bezeichnet.
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Die Bestrahlung von 9 und 10 in Argon bei 10 K mit Licht der
Wellenldnge 254 nm fithrt zu 6. Dieses entsteht auch bei der
Hochvakuum-Blitzpyrolyse von 9 und 10 (mit Quarzwolle ge-
fiilltes Quarzrohr, 900 °C).

Der Strukturbeweis fiir 6 fult auf folgenden Ergebnissen:
Unabhingig vom Herstellungsverfahren enthélt das IR-Spek-
trum eine sehr intensive Bande bei 2201, zwei sehr viel schwi-
chere bei 661 und 534, sowie sechs weitere, sehr schwache ober-
halb 2000 cm™!. Sie nechmen bei Bestrahlung mit Licht der
Wellenldnge 254 oder 193 nm gleichmédBig ab, und es entsteht
Kohlenmonoxid. Alle IR-Banden stammen von 6, was eindeutig
aus dem Vergleich mit dem berechneten Spektrum hervorgeht
(Abb. 1, Tabelle 1).

Die Strukturoptimierung von Diisocyanat 6 auf dem BLYP/
6-311G*-Niveau''! weist die s-trans-Konformation mit
C,,-Symmetrie (d(CO) =1.178 A, d(CN) =1.233 A, d(NN) =
1.387 A, X (OCN) =168.8°, £ (CNN) =125.9°) als ein Energie-
minimum aus (nur reelle Frequenzen). Die s-cis-Konformation
mit C,,- Symmetrie ist dagegen eine Ubergangsstruktur (eine
imaginire Frequenz). Wegen der hohen Symmetrie gehdren nur
sechs der zwolf Grundschwingungen des Molekiils zu den IR-
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Abb. 1. IR-8pektrum von 6. Oben: auf BLYP/6-311G*-Niveau berechnetes Spek-
trum. Unten: experimentelles Spektrum (Ar-Matrix, 15 K, aus Blitzthermolyse von
10). Das experimentelle Spektrum ist ein Differenzspektrum der Photospaltung von
6in CO und N,. * = NCO-Radikal; 4 = Extinktion.
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Tabelle 1. Berechnetes Schwingungsspektrum von 6 (BLYP/6-311G*) und experi-
mentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 15 K, aus Pyrolyse von 10; rela-
tive Intensitdten in Klammern).

Typc] Voer, [em ] Voo, om 1]
v, a, NCO str 2265 (ia.) (ca. 2235) [b]
13C: 2248 22257
g b, NCO str 2209 (100.0) {a) 2200.6 (100.0)
13C: 2165 2164.9
180: 2198 2184.4
v, a, NCO str 1451 (i.a.) (ca. 1460) [b]
Yo b, NCO str 1269 (0.5)
vy a, NN str 786 (i.a.) (ca. 840) [b]
vy, b, ip 625 (3.8) 661.0 (4.2)
Vg a, ip 595 (i.a.)
Vg b, oop 506 (i.a.)
Ve a, oop 494 (1.7) 533.5(1.7)
vy a, ip 271 (i.a.)
v, b, ip 133 (0.5)
v a oop 72 (0.0)

7 u
Kombinationsbanden (wahrscheinliche Zuordnung): 3660.9 (v, + v,), 3488.7
(v, + vi), 3040.6 (v; + vo), 2895.6 (v, + vy,). 21243 (v, + v,,), 2089.0 (v; + v,,).

{a] Absolute Intensitit: 1731 km mol ™ '. [b] Aus Kombinationsbanden errechnet.
[c] ip = Biegeschwingung in der Ebene; oop = Biegeschwingung aus der Ebene;
str = Streckschwingung.

aktiven Rassen a, und b,, wovon nur vier in den von uns unter-
suchten Wellenzahlbereich (5000—400 cm ™ 1) fallen sollten. Die
drei intensivsten davon lassen sich problemlos mit den gemesse-
nen Banden bei 2201 (NCO-Streckschwingung, v,, b,), 661 (De-
formationsschwingung in der Ebene, v,,, b,) und 534 (Defor-
mationsschwingung aus der Ebene, v¢, a,) korrelieren. Die
fehlende vierte Grundschwingungsbande (NCO-Streckschwin-
gung, v,,, b,) ist —im Einklang mit der Rechnung — sehr intensi-
titsschwach. Neben diesen Grundschwingungen lassen sich
noch sechs weitere schwache Banden von 6 registrieren, die sich
mit Hilfe der Rechnung als Kombinationsbanden aus IR-inakti-
ven und IR-aktiven Schwingungen deuten lassen (Tabelle 1).
Die v,-Bande ist intensiv genug, um die '3C- und sogar die
180-Banden in natiirlicher Hiaufigkeit beobachtbar zu machen.
Die Intensitit der '3C-Bande (2.2 %) beweist, daB das Molekiil
zwei symmetriedquivalente C-Atome enthilt. Im 13C/*2C-Iso-
topomer ist die Symmetrie ausreichend gestort, um die Messung
der an sich IR-inaktiven v,-Bande zu gestatten.

Diisocyanat 6 ist bei Bestrahlung mit kurzwelligem (254 oder
193 nm), nicht aber mit langwelligem Licht (> 310 nm) photo-
labil, so daB eine Absorption im UV-Bereich auftreten miiBte.
Tatsdchlich tritt eine Elektronenanregungsbande mit 4, =
220 nm auf. Die Bandenlage zeigt, daB beim Ubergang von
einem isolierten Monoisocyanat (HCNO: 4, =167 nm!!?) zu
konjugiertem 6 die bathochrome Verschiebung in der gleichen
GroBenordnung liegt wie im System Ethen/Butadien (4., =
165/217 nm).

6 148t sich auch durch Umsetzung mit Ethanol identifizieren.
Bei der Cokondensation von 6 und Ethanol auf einem 77 K
kalten Kiihlfinger findet man nach dem Auftauen ausschlieBlich
Hydrazindicarbonsdurediethylester 12.

Wie stabil ist 6? Wie oben ausgefiihrt, iberlebt es die Bedin-
gungen der Blitzthermolyse. Dabei findet nur eine geringe Spal-
tung in NCO-Radikale!! 3! statt. Kondensiert man die dabei aus
10 gebildeten Produkte ohne Verwendung von Argon als Ma-
trixbildner auf ein 80 K kaltes Fenster, so zeigen die IR-Spek-
tren, daB 6 unter diesen Bedingungen durchaus existiert. Beim
anschlieBenden Erwirmen setzt ab etwa 130 K eine Reaktion
ein. Bei 190 K sind alle IR-Banden von 6 verschwunden. Wih-
rend 6 in Substanz bei Raumtemperatur offensichtlich nicht
existenzfahig ist, hat es in der verdiinnten Gasphase eine wesent-
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lich gréBere Lebensdauer. Wird eine Mischung aus 10 und Ar-
gon (1:1000) bei Zimmertemperatur in einer IR-Gaszelle mit
Licht der Wellenldnge 254 nm bestrahlt, so kann man in einem
sofort danach gemessenen Spektrum die stirkste Absorption
von 6 als eine schwache Bande mit deutlichem P- und R-Zweig
(Zentrum bei 2208 cm ™ !) erkennen. Diese Bande nimmt jedoch
mit einer Halbwertszeit von etwa 10 Minuten ab. Eine photo-
chemische Dimerisierung der beiden im Argonkifig einge-
schlossenen CO-Molekiile zu C,0, ist bisher nicht gelungen.

Eingegangen am 6. Februar 1996 [Z8860]
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Ein Beweglichkeitsfilter zum Nachweis und zur
Identifizierung elektrisch geladener Teilchen in
komplexen fliissigen Mischungen mit ENMR-
Phasendifferenzspektroskopie **

Stefan R. Heil und Manfred Holz*

NMR-Experimente konnen in Anwesenheit eines elektri-
schen Gleichstroms in der beobachteten Probe (DCNMR) in-
teressante Informationen {iber elektrisch geladene Spezies in
flissigen LOsungen liefern!! ~#l. Wir und spéter auch andere
Gruppen demonstrierten damit, daB mit ,.elektrophoretischer
NMR* (ENMR)!®! die Wanderung einfacher Ionen, geladener
Molekiile oder geladener molekularer Aggregate im elektri-
schen Feld beobachtet werden kann und mit Hilfe der Gepulste-
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Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universitit
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert.

0044-8249/96/10815-1801 $ 15.00+ .25/0 1801



