
Katalysatoren. Auch wenn strukturell ahnliche Substrate unter- 
schiedliche Reaktivitaten und Selektivitaten aufweisen, kann 
durch die vorgestellte Screening-Methode jedem Substrat rasch 
ein geeigneter Ligand zugeordnet werden, ohne dalj notwendi- 
gerweise a priori etwas uber den Mechanismus bekannt sein 
muBte. 

Unsere Methode weist gegenuber traditionelleren Verfahren 
zur Entdeckung chiraler Liganden eine Reihe von Vorteilen auf: 
1) Die Suche kann auf einem festen Trager durchgefuhrt wer- 
den, wodurch der Suchprozelj merklich vereinfacht und die Zahl 
der verfugbaren Liganden grober wird. 2) Die Methode liefert 
den am besten geeigneten chiralen Liganden fur ein spezielles 
Substrat. Nach den oben vorgestellten Ergebnissen konnen so- 
gar strukturell ahnliche meso-Epoxide deutlich unterschiedliche 
Selektivitatsprofile aufweisen. 3) Wegen der Effizienz der Me- 
thode konnen auljerordentlich viele experimentelle Daten in 
sehr kurzer Zeit gesammelt werden. Es konnen so unerwartete 
Ergebnisse erhalten werden, ohne Gefahr zu laufen, dalj infolge 
vorgegebener mechanistischer Vorstellungen wichtige Hinweise 
ubersehen werden; der AuswahlprozeR beruht statt dessen al- 
lein auf qualitativen Befunden uber die Griinde fur Veranderun- 
gen der Ligandenstruktur. Die hier beschriebene Methode und 
Strategie ist somit ein neuer und effizienter Weg fur das Design, 
die Entdeckung und die Entwicklung neuer asymmetrischer ka- 
talytischer Synthesemethoden. 

Experimentelles 
Die Liganden wurden auf WANG-Harz [16] wie bereits beschrieben [l] hergestellt 
(Advanced ChemTech, Beladung 0.7-0.85 mmolg-I), allerdings wurde der Ab- 
spaltungsschritt ausgelassen [I]. Die WANG-Harz/Ligand-Konjugate wurden mit 
Toluol (10 x 1.0 mL) gewaschen und zweimal jeweils nach Zugabe von Toluol im 
Vakuum getrocknet, um jegliche Losungsmittel- und Wasserriickstande zu entfer- 
nen. Das getrocknete Harz wurde gewogen und im ScreeningprozeD eingesetzt. Der 
auf den Harztrager aufgebrachte Ligand (0.02 mmol) wurde unter Argon in ein 
wasserfreies Probenrohrchen gefiillt, das rnit einem Gummiseptum verschlossen 
wurde. Ti(OiPr), (0.1 M in Toluol, 200 pL, 0.02 mmol) wurde zugegeben und die 
Losung 1 h stehengelassen. AnschlieDend wurden Cyclohexenoxid (1 .O M in Toluol, 
200 pL, 0.02 mmol) und TMSCN (1.0 M in Toluol, 200 pL, 0.02 mmol) zufiigt; die 
Reaktionsmischung wurde 20h bei 4°C leicht geschiittelt. Die Reaktion wurde 
durch Zugabe von Et,O (1.0 mL) abgebrochen und die Reaktionsmischung mit 
weiterem Et,O (1.0 mL) durch eine Kieselgelsaule filtriert. Die Selektivitat der 
Reaktion wurde gaschromatographisch (BETADEX-120-Saule) bestimmt. 
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Isomere der Elementarzusammensetzung CN,O 
Gunther Maier,* Hans Peter Reisenauer, Jiirgen 
Eckwert, Matthias Naumann und Michael De Marco 

Bei der Suche nach dem bis heute unbekannten Molekul 
CzOz[ll haben wir unter anderem das Dicyandi-N-oxid 1 in 
Argon bei 10 K mit Licht der Wellenlange 254 nm bestrahlt. 
Dabei wird - vermutlich uber die Abspaltung von CO aus dem 
Umlagerungsprodukt 2 - Nitrosylcyanid 3 gebildet.['- 31 Wird 

1 2 

dagegen ein ArF-Laser eingesetzt (2 = 193 nm), so findet man 
anstatt 3 eine neue Spezies rnit einer starken IR-Absorption bei 
1837 cm-'. Da eine solche Bande zu C,O, passen konnte,[41 
haben wir uns bemuht, eine Zuordnung dieser Bande zu treffen. 
Eine genauere Studie der Photochemie von Nitrosylcyanid 3 in 
einer Argon-Matrix bei 15 K hat nunmehr gezeigt, dalj die ge- 
nannte Absorption nichts rnit C,O, zu tun hat, sondern dem 
Isonitrosylcyanid 5 zukommt. Dieses Isomer von 3 ist unseres 
Wissens die erste ,,organkche" I~onitrosyl-Verbindung.[~~ 

Insgesamt gibt es vier Moglichkeiten der Verknupfung einer 
NO- und einer CN-Gruppe: Nicht nur das schon 1971 darge- 
stellte Nitrosylcyanid 3,16] sondern auch Nitrosylisocyanid 4, 
Isonitrosylcyanid 5 und Isonitrosylisocyanid 6 sind Minima auf 
der CN,O-Energiehyperflache.['I Die von uns rnit der Dichte- 
funktionaltheorie (DFT) - BLYP/6-311+ G*['] im Programm- 
paket Gaussian 94[91 - berechneten relativen Energien und 
Strukturdaten sind in Schema 1 wiedergegeben. Diesem DFT- 
Rechenverfahren wurde der Vorzug gegeben, da MP2-Rech- 

[*I Prof. Dr. G. Maier, Dr. H. P. Reisenauer, Dr. J. Eckwert, 
Dipl.-Chem. M. Naumann, Dipl.-Chem. M. De Marco 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-35392 GieLlen 
Telefax: Int. + 641/99-34309 
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Tabelle 1. Berechnetes Schwingungsspektrum von 3 (BLYP/6-311 +G*) und expe- 
rimentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 15 K ;  relative Intensititen in 
Klammern). 

v, A CN str 2126 (25.0) 

v2 A NO str 1469 (100.0) [b] 
"C: 2079 

" C :  1468 
l sN:  1443 
"0 :  3430 

"C: 738 

13C: 567 

i s 3  A' ip 748 (31.0) 

u4 A' ONC str 573 (29.0) 

v6 A" oop 212 (10.0) 
v5 A Ip 199 (8.0) 

2163.0 (60.2) 

1498.5 (100.0) 
13C: 2113.4 

1%: 1497.3 
"N: 1472.5 
'*O: 1460.2 

"C: 198.6 

I3C: 570.9 

809.5 (64.8) 

576.1 (26.6) 

[a] str = Streckschwingung. ip = Biegeschwingung in der Ebene; oop = Biege- 
schwingung aus der Ebene. [b] Absolute Intensitat: 141 kmmol-I.  

A E I kcal mol-' 

- 49.2 O=N. .CEN I 

- 34.1 N+N=C 6 

- 31.1 N U C Z E N  5 

- 15.9 O=N-N--P 4 

- 0 O=N-CGN 3 

3 4 

1.189 
N 179.5' 

5 6 

(1.172) (1.151) 
1.179 1.162, 

N-C - * N-0 

I 
Schema 1. Berechnete relative Energien und Geometrien (BLYPi6-311 +G*) der 
CN,O-lsomere 3-6 und des Radikalpaars 7 (Abstande in A). Alle CN,O-Isomere 
sind C,-symmetrisch. Experimentelle Befunde in Klammern [6 b, 111. 

nungen insbesondere fur NO' und CN' schlechtere Resultate["] 
lieferten. 

Nitrosylisocyanid 4 sollte gemaB dem Energieschema noch 
leichter zuganglich sein als 5.  In der Tat 1aDt sich auch diese 
Spezies erzeugen und matrixspektroskopisch identifizieren, so- 
fern man bei der Bestrahlung von Nitrosylcyanid 3 anstatt 
193 nm Wellenlangen von > 570 nm wahlt. 

Verbindendes Glied zwischen den Isomeren 3, 4 und 5 ist 
wahrscheinlich das Radikalpaar 7. Dieses kann aber nicht nach- 
gewiesen werden, vermutlich deshalb, weil es im Matrixkafig 
eingeschlossen ist und somit sofort eine Rekombination eingeht. 
Jedenfdls lassen sich alle drei Isomere photochemisch ineinan- 
der uberfuhren, wobei die unterschiedlichen Absorptionsberei- 
che von 3 (Abb. 1 c), 4 (Abb. 1 b) und 5 (Abb. 1 a) die Lage der 
Photogleichgewichte festlegen. 

a 

O=N-N=C 4 

L 

O=N-C=N 3 

, ,  - i - - r  I I 04, , , , , I 

300 400 500 600 700 
h i n m  - 

Abb. 1. Experimentelle UV-Spektren der beiden neuen Isomere 5 (a) und 4 (b) 
sowie des Edukts 3 (c) in einer Argonmatrix bei 15 K. 

Bei der Anregung rnit Licht der Wellenlange 254 oder 405 nm 
ist 3, bei der rnit /z > 570 nm 4, mit i =185 oder 193 nm 5 das 
bevorzugte Isomer. IR-Banden, die dem vierten Isomer 6 zuge- 
ordnet werden konnten? wurden nicht gefunden. Der Nachweis 
der Identitat fur 4 und 5 ist anhand des Vergleichs zwischen den 
beobachteten und berechneten IR-Spektren moglich. 

N - U - C E N  

5 

Fur die planaren Molekule 3, 4 und 5 (C,-Symmetrie) sind 
sechs IR-aktive Grundschwingungen unterschiedlicher Intensi- 
tat zu erwarten (Tabellen 1-3). GemaR der Rechnung sollte 
Nitrosylisocydnid 4 in dem uns zuganglichen MeBbereich 
( i j  > 220 cm-') vier Banden zeigen. Drei davon, namlich die 
NN-Streckschwingung bei 261 .O cm- I ,  eine Beugeschwingung 
bei 723.4 cm-' sowie die NO-Streckschwingung bei 1681.0 cm- 
sind durch den Vergleich mit der theoretischen Vorhersage leicht 
zuzuordnen. Statt einer einzigen Bande fur die CN-Streck- 
schwingung (v,) beobachten wir jedoch ein Bandenpaar bei 
1997.5 und 1967.1 em-', das durch eine anharmonische Reso- 
nanz rnit dem Kombinationston aus v 2  + v4 zustande kommt. 
Diese Deutung wird durch die I3C-Markierung eindeutig be- 
statigt. Durch die dadurch bedingten Bandenverschiebungen 
wird die zufallige Entartung zwischen dem Grund- und dem 
Kombinationston aufgehoben und man beobachtet nur noch 
eine einzige Bande bei 1945.9 cm-' fur die 13CN-Streckschwin- 
gung. 
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Abb. 2. Experimentelle IR-Spektren der beiden neuen Isomere 5 (a) und 4 (b) sowie 
des Edukts 3 (c) in einer Argonmatrix bei 15 K. 

Tabelle 2. Berechnetes Schwingungsspektrum von 4 (BLYPl6-311 +G*) und expe- 
rimentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 15 K; relative Intensitaten in 
Klammern). 

v ,  A CN str 1944 (9.0) 1997.5 (26.1) [b] 
13C: 1913 1967.1 (33.1) 

[1978.5] 
"C: 1945.9 

"C: 1786 13C: 1677.2 

"C: 649 "C: 723.4 

I3C: 282 I3C: 259.0 

v 2  A NO str 1795 (100.0) [c] 1681.0 (100.0) 

v 3  A ip 650 (1 1 .O) 123.4 (21.7) 

vq A' NN str 284 (19.0) 261 .O (40.5) 

v5 A ip 163 (0.4) 
V 6  A oop 31 (0.0) 
Kombinationshanden und Obertone (wahrscheinliche Zuordnung): 3312.2 (2 v2), 
2415.1 ( v 2  + v3), 974.4 (v, + v,,), 539.8 (2vJ 

[a] Siehe FuDnote [a] von Tabelle 1 ,  [b] Anharmonische Resonanz von vI rnit Kom- 
binationston ( v 2  + v4). Die Bandenlage des Grundtons ist in eckigen Klammern 
angegeben und wurde uber die resultierenden Banden und deren Intensitatenver- 
haltnis ermittelt. [c] Absolute Intensitat: 823 kmmol-I. 

Die Deutung des IR-Spektrums des Isonitrosylcyanids 5 ist 
weniger problematisch. Die bei weitem intensivste Bande bei 
i; = 1836.9 cm-' riihrt von der NO-Streckschwingung (vz) her. 
Ihr erster Oberton ist bei 3650.7 cm-' zu registrieren. Die CN- 
Streckschwingung (v,) fiihrt zu einer schwachen Absorption 
bei 2086.0cm-'. Der ebenfalls sehr schwachen Bande bei 
485.4 cm- ' liegt eine Beugeschwingung zugrunde. Eine der CO- 
Streckschwingung zuzuordnende Absorption, die laut Rech- 
nung am unteren Ende des uns zuganglichen MeBbereichs liegen 
sollte, haben wir bisher noch nicht eindeutig identifizieren 
konnen. 

Fabelle 3. Berechnetes Schwingungsspektrum von 5 (BLYPl6-311 +G*) und expe- 
rimentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 15 K; relative Intensititen in 
Klammern) . 

TYP [a1 cber./ cm-l 3c..,./ cm-' 

2086.0 (0.6) 2079 (1.3) vI A' CN str 

v 2  A' NO str 1939 (100.0) [b] 1836.9 (100.0) 
I3C: 2034 I3C: 2043.5 

"C: 1939 "C: 1836.9 
I5N: 1904 ' 'N: 1804.9 
"0 :  1888 l 8 0 :  1789.2 

"C: 482.5 "C:  466 
v 3  A ip 469 (1.8) 485.4 (1.2) 

vq A' CO str 243 (4.2) 
1 1 1  (0.05) 

v5 A ip 92 (0.05) 
Kombinationsbanden und Obertone (wahrscheinliche Zuordnung): 3650.7 (2 v 2 ) ,  
2313.0 (v, + v 3 )  

V 6  A oop 

~~ ~ 

[a] Siehe FuBnote [a] von 'I'dbelle 1 .  [b] Absolute Intensitat: 632 kmmol- '. 

Bemerkenswert ist sowohl der groDe NN-Abstand fur die 
Verbindung 4 mit 1.72 8, (typische NN-Einfachbindung: 1.4 8,) 
als auch der groBe OC-Abstand bei Verbindung 5 mit 2.21 8, 
(CO-Einfachbindung: 1.4-1.5 A). 

Es ist davon auszugehen, daB die Umwandlung der Nitrosyl- 
verbindung 3 in ein Isonitrosyl-Isomer kein Einzelfall, sondern 
auf andere Nitrosyl-Verbindungen iibertragbar ist. Dafur 
spricht die entsprechende Umwandlung bei Nitrosylhalogeni- 
den.[59 121 
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