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[17] Das Experiment ermoglicht es, zwischen der Drehung der Triptyceneinheit
und der Racemisierung der Heliceneinheit zu unterscheiden: Bei einer Racemi-
sierung wiirde die Polarisierung nicht auf die beiden anderen Signale Giber-
tragen werden. Vorteilhaft bei diesen Untersuchungen ist auBerdem, daB die
Enantiomere von 2 fiir die NMR-Experimente nicht getrennt werden missen,
weil die NMR-Spektren von Enantiomeren in achiraler Umgebung identisch
sind.

18] R. P. Feynman, R. B. Leighton, M. Sands, The Feynman Lectures on Physics,
Vol. 1, Addison-Wesley, Reading, MA, 1963, Kap. 46.

2-Thioxoethen-1-on (O=C=C=S)**

Gunther Maier,* Hans Peter Reisenauer und
Raimund Ruppel

Dioxide,!!- ! Sulfidoxide®! und Disulfide!! des Kohlenstoffs
(1; X = 0,8) zerfallen im allgemeinen!®! bei Bestrahlung in
einer Argonmatrix bei 10 K in die Fragmente 2 und 3. Im
Falle der Sulfidoxide tritt als Abgangsgruppe nur CO und
kein CS auf. Da die Bruchstiicke im Matrixkéfig eingeschlos-
sen bleiben, ist bei Bestrahlung mit Licht der richtigen Wellen-
linge auch die Riickreaktion 2 + 3 —1 mdglich.2~4 Die

v
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X=(C), + C=X
1 hv 2 3

Tatsache, daB sogar die Photospaltung von matrixisoliertem
C,S, 5 riickgiingig gemacht werden kann,'® hat uns veranlalBt,
auf die gleiche Weise auch die Synthese des bis heute noch unbe-
kannten C,0, 7 zu versuchen.[”-® Der Erfolg blieb aber aus,

h
S=C + C=§S 4—.v—> S=C=C=S

4 4 hv 5
hv
0=C + C=0 = 0=C=C=0
6 6 hv 7

h
0-C + C=S &> 0=C=C=$§
6 4 hv 8

obwoh! wir mit Diisocyanat 0=C=N—-N=C=0!"1 eine ideale
Vorstufe fiir die Bildung von zwei CO-Molekiilen im gleichen
Matrixkdfig in den Héinden hatten. Da die Photoaddition zwei-
er CS-Molekiile problemlos gelang, die entsprechende Dimeri-
sierung von zwei CO-Molekiilen aber nicht, erhob sich die Fra-
ge, wie sich die Kombination CO/CS verhalten wiirde.

Das zur Photoreaktion bendtigte Kohlenstoffmonosulfid
wurde durch Mikrowellenentladung in einem CS,/Ar-Gemisch
(1:100) erzeugt'® und mit dem gleichen Volumen eines CO/Ar-
Gemisches (1:5) auf ein 10 K kaltes CsI-Fenster aufgedampft.
Die gewéhlten Konzentrationen waren weit hdher als fiir eine
gute Matrixisolierung notwendig. Dies war die Voraussetzung
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dafiir, daB sich statistisch einige der CS-Molekdile in unmittelba-
rer Nachbarschaft zu einem CO-Molekiil befanden. Nach Be-
strahlung der so erhaltenen Matrix mit Licht der Wellenldnge
254 nm, bei der CS eine intensive Absorptionsbande aufweist,
wurden mehrere neue IR-Absorptionsbanden beobachtet, die
wir C,OS zuordnen (Abb. 1). Gleichzeitig nahm die Intensitit
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Abb. 1. Berechnetes (BLYP/6-311+G*; oben) und experimentelles IR-Spektrum
(Ar-Matrix, 10 K ; unten) von Thioxoethenon 8. Das experimentelle Spektrum ist
ein Differenzspektrum der Photoreaktion 8 >4 + 6.

der CS-Bande um ca. 5% ab, fiir Kohlenmonoxid konnte eine
entsprechende Abnahme wegen der hohen Ausgangskonzentra-
tion nicht registriert werden. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Ban-
den von C,0S 8 verschwanden bei anschlieBender kurzer Be-
lichtung mit Licht der Wellenlidnge 313 nm und lieBen sich mit
254-nm-Licht wieder hervorrufen.

Tabelle 1. Berechnetes Schwingungsspektrum (harmonische Ndherung; BLYP/6-
311+ G*) und experimentell beobachtete IR-Absorptionen (Ar-Matrix, 10 K; rela-
tive Intensitidten in Klammern) von Thioxoethenon 8.

Typ[c] Venp Lem 1] Tyer fom ]
v,+2vy, © 28854 (0.1)
Vi + vy o 2828.2 045
13C: 2780.0 (0.3)
Vy + Vv, o 2200.1 32)
13¢C: 2185.3 (6)
v, o OCCstr 2156.0 (100) 2151 (100)[a]
13C: 2109.3 (100) 2098 (100)
vy c OCCS str 1505.2 (20) 1464 (23)
13C: 1501.8 (22) 1461 (26)
13C80: 14765 5 1435 4)
Vi c OCCS str ca. 635[b] 662 (0.002)
13¢C: ca. 679[b] 658 (0.007)
Va s bend 4522 9 437 3)
B3¢ 440.0 ) 425 3
Vs n bend 177 (0.05)
177 (0.04)

[a] Absolute Intensitit: 445 kmmol ~'. [b] Aus Kombinationsbanden abgeschitzt.
[c] str = Streckschwingung; bend = Biegeschwingung.
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Nach der Bestrahlung einer CO/CS-Matrix mit Licht der Wel-
lenlinge 254 nm trat im UV-Spektrum eine neue Absorptions-
bande mit einer Schwingungsfeinstruktur im Bereich von 280
bis 320 nm und einem Maximum bei 306 nm auf. Diese UV-
Bande verschwand parallel zu den IR-Absorptionsbanden bei
der photochemischen Riickreaktion mit 313-nm-Licht. Sie ist
demnach C,0S 8 zuzuordnen.

Neben den Absorptionsbanden von C,0S wurde bei der be-
schriebenen Bestrahlung in untergeordnetem MaBe auch die
Bande von C,S,"! beobachtet. Wurde die Konzentration an
CO verringert, stieg die Ausbeute an C,S, entsprechend an. Bei
allen Versuchen entstand als Nebenprodukt COS, vermutlich
als Photoprodukt aus CO und in der Matrix vorliegenden
Schwefelatomen.

Zur Zuordnung der IR-Banden von C,0S wurden quanten-
mechanische Rechnungen durchgefiihrt. Wir verwendeten die
im Programmpaket GAUSSIAN 9411%1 implementierten Metho-
den MP2(full), MP4(full), CCD, CCSD und CCSD(T) in Ver-
bindung mit dem Basissatz 6-31G* sowie die Dichtefunktional-
methoden BLYP und B3LYP mit den Basissdtzen 6-31G* und
6-311+G*. Bei allen getesteten Verfahren konnten folgende
zwei Molekiilstrukturen als die energiedrmsten auf der C,0S-
Hyperflache lokalisiert werden: ein lineares Thioxoethenon im
Triplett-Zustand und ein transoid gewinkeltes Molekiil mit glei-
cher Atomverkniipfung im Singulett-Zustand. Dabei erwies sich
3C,0S stets als energiedrmer, die Singulett-Triplett-Aufspal-
tung unter Beriicksichtigung der Nullpunktsschwingungs-
energien betrug je nach Rechenmethode zwischen 5.4 und
16.3 kcalmol~!. Beim Vergleich der theoretisch berechneten
IR-Spektren mit den experimentell beobachteten ergab sich be-
ziiglich der Bandenlagen und -intensititen eine besonders gute
Ubereinstimmung fiir das lineare Triplett-C,0OS. Dies ist im Ein-
klang mit der Hundschen Regel, die fiir ein lineares C,0S-Mole-
kil einen Triplett-Grundzustand fordert.

Fiir das lineare C,0S-Molekiil sind drei Streckschwingungen
und zwei entartete Biegeschwingungen zu erwarten. Die Streck-
schwingungen v, und v, sind direkt beobachtbar (2156 und
1505 cm™'). Die Schwingung v, ist in Ubereinstimmung mit
den Rechnungen, die eine auBerordentlich geringe Intensitét
vorhersagen, im Spektrum nicht zu erkennen; ihre Lage 148t
sich aus den beobachteten Kombinationsbanden abschitzen
(ca. 685cm™ ). Eine der beiden Biegeschwingungen (v,) er-
scheint bei 452 cm ™. Bei der Zuordnung der gemessenen IR-
Banden ist zu beachten, dalB3 die zweitstirkste Absorptionsbande
bei 2200 cm ™! von einer Kombinationsschwingung der Grund-
tone v, und v, herriihrt. Dabei tritt eine anharmonische Reso-
nanz dieses Kombinationstons mit der Grundschwingung v, auf
und fithrt zu einer Intensitatserhdhung der Kombinationsbande.

Zur Absicherung der getroffenen Zuordnungen wurde ein
analoges Experiment mit !3C-markiertem Kohlenmonoxid
durchgefiihrt, das ca. 10 % *®0 enthielt. Die dabei beobachteten
Verschiebungen der IR-Banden entsprachen sémtlich den durch
Rechnungen fiir lineares Triplett-C,0S vorhergesagten. Fur ge-
winkeltes Singulett-C,0S war die Ubereinstimmung weniger
gut. Am augenfilligsten ist dies bei der Verschiebung des
Grundtons v,, die bei allen Rechnungen fiir *C,0S mit ca.
3cm™ ! vorhergesagt und experimentell zu 3.4 cm ™! bestimmt
wurde. Dagegen sollte sich diese Absorptionsbande erwartungs-
gemdB beim entsprechenden Singulett-Molekiil nicht verschie-
ben. Die Resonanz der Kombinationsschwingung v, + v, mit
dem Grundton v, ist bei O='*C=C=S nahezu aufgehoben.
Bedingt dadurch ist die Intensitdt der hoherliegenden Bande
stark verringert.

2-Thioxoethen-1-on 8 146t sich durch eine photochemisch in-
duzierte Addition von CS an CO herstellen. Diese Reaktion ist
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reversibel. C,0S ist ein unter Matrixbedingungen stabiles Mole-
kiil. Wahrscheinlich liegt es im Triplett-Grundzustand vor. Un-
sere Ergebnisse sind in Einklang mit den Befunden von Schwarz
et al., die zwar C,08,!* ! nicht aber C,0,*?! durch Neutralisa-
tions-Reionisations-Massenspektrometrie als existenzfihiges
Teilchen in der Gasphase nachweisen konnten.

Eingegangen am 24. Februar 1997 [Z10149]
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Festkorper — neuartige Donor-Acceptor-Wechsel-
wirkungen fiir das Kristall-Engineering**
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Die molekulare Erkennung ist die Grundlage der supramole-
kularen Chemie!!! und des Kristall-Engineerings.!*! Unter den
intermolekularen Wechselwirkungen, die gewohnlich beim Kri-
stall-Engineering genutzt werden,’ kommt die Anziehung zwi-
schen neutralen organischen Donoren (D) und Acceptoren
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