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Von Molekiilen an der Grenze der Stabilitdt kann viel ge-
lernt werden, fiihren sie doch einen ununterbrochenen
Uberlebenskampf gegen Zerfall, Dimerisierung, Polymerisa-
tion, Redoxprozesse und Umlagerungen. In Extremfall wird
auch die menschliche Philosophie gefordert, da derartige
Molekiile den Begriff der Existenz selbst infrage stellen
konnen. Trotz vieler Unwigbarkeiten ist der wissenschaftli-
che Wert derartiger Studien immens, die héufig auch zu
Lehrbuchbeispielen werden.! Gem#B Frenking gilt die er-
folgreiche Synthese eines Molekiils, das fiir eine Isolierung als
zu instabil betrachtet wurde, oft als ein spektakuldrer
Durchbruch der Experimentalchemie.”

Die Herstellung neuer metastabiler Verbindungen hat in
den letzten Jahren von betrachtlichen Fortschritten der Syn-
thesechemie profitiert. So wurde kiirzlich das als isoelektro-
nisch zum Benzol lange gesuchte 1,2-Dihydro-1,2-azaborin
isoliert,”) dessen Synthese durch Fortschritte in der Ring-
schluss-Metathese moglich wurde. Auch das in der Valenz-
schale mit P, isoelektronische AsP; konnte nur durch die
Entwicklung neuer Reagentien zur P;-Ubertragung erzeugt
werden.™ Parallel zu den priparativen Entwicklungen liefern
ausgefeilte Methoden der Matrixisolation und der Massen-
spektrometrie erste experimentelle Hinweise auf weitere,
noch instabilere Verbindungen.

Ein Paradebeispiel fiir die Metastabilitét ist das acyclische
N,-Molekiil. Als Dimerisierungsprodukt von N,, dem zweit-
stabilsten zweiatomigen Molekiil, sollte N, intuitiv nicht
existieren. Mithilfe der Neutralisations-Reionisations-Mas-
senspektrometrie (NRMS) konnten Cacace et al. jedoch zei-
gen, dass die acyclische Form von N, mit einer Halbwertszeit
von ca. 1 ps metastabil ist.”] Analog dazu ist das isoelektro-
nische OCCO formal ein Dimer von CO, dem zweiatomigen
Molekiil mit der groiten Bindungsenergie. Wegen der be-
trachtlichen Stabilitit von CO, sowie C;0, wurde OCCO
lange als Syntheseziel verfolgt und von Quacksalbern sogar
als homoopathisches Medikament gepriesen. Die Realitét
sieht jedoch trister aus, denn eine sehr rasche Singulett-Tri-
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plett-Kreuzung verbietet jegliche Hypothesen iiber die Me-
tastabilitdt von OCCO.[!

Als eine isoelektronische Variation von N, kam auch
Spezies der Summenformel CN,O viel Aufmerksamkeit von
Experimentatoren und Theoretikern zu.” Trotz seines hohen
Energiegehalts ist das Nitrosylcyanid (1, NCNO; Schema 1)
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Schema 1. Denkbare Isomere von CN,O.

sehr gut untersucht. Photolyse von NCNO in der Tieftem-
peraturmatrix fiithrte zur Identifizierung von Nitrosylisocya-
nid (2, ONNC) und Isonitrosylcyanid (3, NOCN).®!I Noch
exotischer sind die drei direkten Konjugate von CO und N,:
das gespannte Tetrahedran-dhnliche 4, die acyclische Tri-
plettstruktur 5 (NNCO) und das Singulett-Diazirinon 6
(N,CO). Die beiden letztgenannten Strukturen sind energe-
tisch giinstiger als alle der Nitrosyl-Spezies, waren bisher aber
dennoch unbekannt.

2005 wurden unabhéngig voneinander zwei experimen-
telle Arbeiten zu CO/N,-Konjugaten veroffentlicht. Durch
Ionisation einer CO/N,-Mischung, Massenselektion und
NRMS konnten de Petris et al. eine neutrale Spezies mit
NNCO-Konnektivitit identifizieren,””! wobei sie die Bildung
von Diazirinon ausschlossen, da das entsprechende N,CO™-
Kation kein Minimum auf der Potentialenergieflache ist.
Gleichzeitig wurde iiber die Entstehung von Diazirinon als
transientes Produkt bei der Umsetzung von p-Nitrophen-
oxychlordiazirin mit Fluorid berichtet.'”! Allerdings beruhte
der Nachweis der Verbindung nur auf der Zuordnung einer
einzelnen Infrarotbande bei 2150 cm™', die aufgrund von
Zersetzung zu CO und N, rasch abnahm. Weitere Untersu-
chungen haben mittlerweile die zentralen Annahmen wider-
legt, sodass Diazirinon wieder als unbekannt gelten musste.
Insbesondere wurde die als charakteristisch betrachtete In-
frarotbande bei 2150 cm™' eindeutig einer Matrix-verscho-
benen Bande von festem Kohlenmonoxid zugeordnet.!'!
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Mit einer schliissigen Synthese von Diazirinon und iiber-
zeugenden spektroskopischen Daten wurde die bewegte
Entdeckungsgeschichte nun von Zeng et al. abgeschlossen.['”
Dies gelang unter anderem aufgrund des Muts bei der Iso-
lierung und Charakterisierung des hochexplosiven Carbo-
nyldiazids (OC(N;),).® Der einfachste Weg zum Diazirinon
wire die Isolierung des Carbonyldiazids in einer kryogenen
Matrix, gefolgt von der Photolyse beider Azidogruppen unter
Bildung eines Dinitrens, dass anschlieBend zu Diazirinon
kollabieren sollte. In der Tat liefert die Photolyse von Car-
bonyldiazid teilweise das Mononitren N;C(O)N, doch bevor
ein zweiter Photolyseschritt konkurrieren kann, erfolgt eine
Curtius-Umlagerung unter Bildung von N;-NCO." Unbeirrt
durch den Misserfolg gingen Zeng et al. zur Flash-Vakuum-
pyrolyse (FVP) von OC(Nj3), iiber, mit deren Hilfe sie iso-
lierbare Mengen von Diazirinon erzeugen konnten (Sche-
ma 2); die kiirzliche Publikation zeigt sogar ein Foto der auf
einer Kiihlfalle kondensierten Verbindung.
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Schema 2. Synthese von Diazirinon.

Jegliche Zweifel an der Zuordnung werden durch die
hervorragende Ubereinstimmung der gemessenen IR-Spek-
tren mit den zuvor berichteten anharmonischen Frequenzen
ausgerdumt. Am wichtigsten ist dabei die C=O-Valenz-
schwingung, fiir die die Theorie 2046 cm™! vorhersagt und das
Experiment in Argonmatrix 2034 cm™ liefert, was sich deut-
lich von der zuvor fraglich zugeordneten Bande bei 2150 cm ™!
unterscheidet.'”? Die Zuordnungen durch Zeng et al."? wer-
den durch die schwécheren Grundschwingungen und um-
fangreiche Isotopenstudien nachhaltig belegt. Hinzu kommt
noch die Beobachtung einer intensiven Bande bei 1857 cm ™,
die konsistent mit einer starken Fermi-Resonanz mit der
Bande bei 2034 cm ™! ist.[')

Recht iiberraschend ist die betrichtliche Stabilitdt von
Diazirinon in der Gasphase (1.4 h Halbwertszeit bei Raum-
temperatur). Diese Eigenschaft wird in Zukunft nicht nur
noch detailliertere spektroskopische Studien ermoglichen,
sondern macht die Verbindung auch zu einem Kandidaten fiir
einen Nachweis in interstellaren Wolken. Eine derartige Su-
che wird am besten mit der Rotationsspektroskopie durch-
gefiihrt, die auch Riickschliisse auf die Aromatizitdt von
Diazirinon liefern kann. Mit der bisher nur hypothetischen
Rolle von Diazirinon als interstellarem Molekiil wére es die
dritte bisher im Weltall nachgewiesene aromatische Verbin-
dung. In dieser Hinsicht ist die Synthese von Zeng et al. nur
ein erster Schritt, doch angesichts der vorherigen Schwierig-
keiten bei der Herstellung und Identifizierung der Verbin-
dung kann man feststellen, dass der Grundstein fiir die wei-
tere Erforschung dieses energetischen Molekiils nun gelegt
ist.

In einem allgemeineren Zusammenhang ist es bemer-
kenswert, dass die Existenz der Titelverbindung (wenn auch
eines anderen Isomers) zuerst auf der Grundlage massen-
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spektrometrischer Messungen etabliert wurde.”] Eine ver-
gleichbare Erfolgsgeschichte ist die der freien Kohlensidure
(H,CO;), deren Existenz bereits 1987 mit NRMS belegt
wurde,!”! gefolgt von der Isolierung des Festkorpers!'®!”! so-
wie der Beobachtung in wissriger Phase!'® und erst vor kur-
zem schlieBlich auch in der Gasphase. In diesem Sinne
mogen wir optimistisch auf Neuigkeiten iiber andere mithilfe
der Massenspektrometrie vorhergesagter Molekiile warten,
so wie N, 0,2 Wasseroxid H,O0®'! oder meta-Benzo-
chinon.
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