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Oxiranyliden**
Günther Maier,* Hans Peter Reisenauer und
Michael Cibulka

Es ist vierzehn Jahre her, daû wir durch Hochvakuum-
Blitzpyrolyse eines von Hoffmann et al.[1] hergestellten Qua-
dricyclan-Derivats erstmals Cyclopropenyliden erhalten und
matrixspektroskopisch identifizieren konnten.[2] Damit war
der Boden für ein intensives Studium der C3H2-Energie-
hyperfläche bereitet.[3] Es war naheliegend, auf analogem
Wege ausgehend vom Quadricyclan-Abkömmling 1 die Syn-
these von Oxiranyliden 2 zu versuchen, dies um so mehr, als
Hoffmann und Schüttler[4] schon früher bei der Thermolyse
von 1 die Bildung von Keten 3 nachweisen konnten. Die
Frage, ob dabei als Primärprodukt Oxiranyliden 2 auftritt,
muûte damals unbeantwortet bleiben. Es bot sich nun an, die

Suche nach 2 mit der heute zur Verfügung stehenden
Methodik (Kombination von Hochvakuum-Blitzthermolyse
und Matrixisolation) erneut aufzunehmen. Dies war nicht
zuletzt deshalb verlockend, weil 2 reges theoretisches Inter-
esse beansprucht und die Rechnungen anzeigen, daû es in
einer genügend tiefen Mulde auf der C2H2O-Energiehyper-
fläche liegt, um in einer Matrix bei 10 K stabil zu sein.[5, 6] Im
folgenden wird gezeigt, daû in der Tat auûer Keten 3 und
Ethinol 4[7] auch Oxiranyliden 2 eine existenzfähige C2H2O-
Spezies ist.

Pyrolysiert man den Polycyclus 1[4] im Hochvakuum
(Quarzrohr: Durchmesser 8 mm, Heizzone 5 cm, ca.
10ÿ5 mbar, 500 8C) und kondensiert die Reaktionsprodukte
mit Stickstoff oder Argon auf einem 10 K kalten CsI-Fenster,
dann lassen sich im IR-Spektrum auûer den Banden von
Benzol und Keten 3 die in Tabelle 1 aufgeführten Absorptio-
nen registrieren. In festem Stickstoff sind diese Banden scharf,
in Argon durch Matrixeffekte aufgespalten. Ihre Intensität
hängt von den Pyrolysebedingungen ab. Sie ist am gröûten,
wenn die Temperatur so gewählt wird, daû im Kondensat
noch Edukt nachweisbar ist. Wird eine höhere Temperatur
(bis 600 8C) angewendet, so sind die in Tabelle 1 aufgeführten
Banden schwächer und diejenigen von 3 intensiver. Die
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Banden von 2 nehmen auch ab, wenn das matrixisolierte
Pyrolysat bestrahlt wird (l� 313 nm). Dabei wachsen die
Banden von 3 an. Diese Beobachtungen und die gute
Übereinstimmung zwischen gemessenem und berechnetem
(MP2/6 ± 311��G**, B3LYP/6 ± 311��G**)[8] IR-Spek-
trum (Tabelle 1, Abbildung 1) beweisen, daû bei der thermi-
schen Spaltung von 1 wie erwartet 2 entsteht. Von den zu
erwartenden Grundschwingungen sind die nach den Rech-
nungen fünf intensivsten beobachtbar. Die wenig intensiven
CH-Valenzschwingungsbanden bei ca. 3000 cmÿ1 sind nicht zu
sehen. Oxiranyliden 2 wandelt sich entweder bereits unter den

Abbildung 1. Ausschnitt aus dem experimentellen (N2-Matrix, 10 K,
unten) und dem berechneten IR-Spektrum (MP2/6 ± 311��G**, Mitte)
von Oxiranyliden S-2 sowie dem berechneten IR-Spektrum (MP2/6 ±
311��G**, oben) von Triplett-Oxiranyliden T-2. Das experimentelle
Spektrum ist ein Differenzspektrum der Photoreaktion 2!3 (verschwin-
dende Banden nach oben).

Pyrolysebedingungen oder bei der nachträglichen Bestrah-
lung in der Matrix in 3 um. Das für den Singulett-Grundzu-
stand S-2 berechnete IR-Spektrum entspricht dem experi-
mentell gefundenen. Das Erwartungsspektrum für das Tri-
plettcarben T-2 sieht ganz anders aus (Abbildung 1).

Der Strukturbeweis für Oxiranyliden 2 wird durch das
Ergebnis der Blitzpyrolyse des am Dreiring deuterierten
Eduktmoleküls [D2]1[9] untermauert. Wiederum sind Experi-
ment und Rechnung im Einklang (Tabelle 2, Abbildung 2).

Abbildung 2. Ausschnitt aus dem experimentellen (N2-Matrix, 10 K,
unten) und berechneten IR-Spektrum (MP2/6 ± 311��G**, oben) von
[D2]Oxiranyliden S-[D2]2. Das experimentelle Spektrum ist ein Differenz-
spektrum der Photoreaktion [D2]2![D2]3 (verschwindende Banden nach
oben).

Überraschend im IR-Spektrum von [D2]2 ist die Aufspaltung
der stärksten Bande in zwei nahezu gleich intensive Ab-
sorptionen bei 1419.4 und 1400.6 cmÿ1. Sie ist die Folge einer
Fermi-Resonanz der Grundschwingung n2 mit dem Oberton
der Fundamentalschwingung n6 von [D2]2 bei 706.3 cmÿ1.

Tabelle 1. Beobachtete IR-Absorptionen (N2-Matrix, 10 K; relative Inten-
sitäten in Klammern) und berechnete Schwingungsspektren (MP2/6 ±
311��G**, B3LYP/6 ± 311��G**) von Oxiranyliden 2.

Typ nÄN2,exp [cmÿ1] nÄber. [cmÿ1] nÄber. [cmÿ1]
(MP2) (B3LYP)

n7 a'' CH2 str. ± 3313 (7) 3241 (10)
n1 a' CH2 str. ± 3189 (2) 3128 (4)
n2 a' Ringdef. 1470.8 (46) 1554 (61) 1528 (73)

�CH2 scis.
n3 a' CH2 scis. 1375.1 (50) 1438 (55) 1417 (64)

�Ringdef.
n8 a'' CH2 rock. ± 1139 (3) 1116 (3)
n4 a' CH2 wag. 1078.5 (16) 1118 (38) 1094 (42)

�Ringdef.
n9 a'' CH2 twist ± 902 (4) 884 (4)
n5 a' Ringdef. 830.1 (100) 860 (100)[a] 838 (61)

�CH2 wag.
n6 a' Ringdef. 778.1 (29) 815 (59) 823 (100)[b]

[a] Absolute Intensität: 52 km molÿ1. [b] Absolute Intensität: 53 km molÿ1.

Tabelle 2. Beobachtete IR-Absorptionen (N2-Matrix, 10 K; relative Inten-
sitäten in Klammern) und berechnete (MP2/6 ± 311��G**, B3LYP/
6 ± 311��G**) Schwingungsspektren von [D2]Oxiranyliden ([D2]2).

Typ nÄN2,exp [cmÿ1] nÄber. [cmÿ1] nÄber. [cmÿ1]
(MP2) (B3LYP)

n7 a'' CD2 str. ± 2474 (8) 2419 (8)
n1 a' CD2 str. ± 2307 (2) 2262 (3)
n2/2n6 a' Ringdef. 1419.4 (85)[a] 1489 (100)[b] 1467 (100)[c]

�CD2 scis.
n2/2n6 a' 1400.6 (81)[a]

n3 a' CD2 scis. 1050.2 (21) 1090 (9) 1070 (8)
n4 a' CD2 wag. 960.3 (57) 1001 (38) 974 (37)

�Ringdef.
n8 a'' CD2 rock. ± 868 (4) 852 (3)
n5 a' Ringdef. 780.1 (100) 811 (42) 821 (42)
n6 a' CD2 wag. 706.3 (94) 722 (56) 708 (46)
n9 a'' CD2 twist ± 687 (5) 673 (4)

[a] Fermi-Resonanz n2/2n6 . [b] Absolute Intensität: 57 km molÿ1. [c] Ab-
solute Intensität: 67 km molÿ1.
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Das Matrix-UV-Spektrum des Pyrolysats von 1 zeigt eine
schwache, strukturlose Bande bei lmax� 324 nm. Es ist anzu-
nehmen, daû diese Absorption Oxiranyliden 2 zukommt. Ein
starker Hinweis dafür ist, daû diese Bande bei der erwähnten
Photoisomerisierung 2!3 verschwindet und die Reaktion am
schnellsten bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge l�
313 nm, langsamer mit l� 254 nm und überhaupt nicht mit
l� 366 nm abläuft.

Die Untersuchung von 2 hat uns auch in Zusammenhang
mit unseren früheren Bemühungen[10] um die Matrixisolation
von Oxiren 5[11] gereizt. Würde sich 2 verhalten wie ein
gängiges Alkylcarben mit einem a-ständigen Wasserstoff-
atom, müûte 2 unter 1,2-H-Verschiebung in 5 übergehen.[12]

Diese Reaktion wird aber nicht beobachtet.
Insgesamt ergeben Experiment und Theorie[5, 6] ein kon-

sistentes Bild. Um die relevanten stationären Punkte verglei-
chen zu können, haben wir diese auf B3LYP/6 ± 311��G**-
Niveau[8] nochmals berechnet (Schema 1). Folgende Schluû-
folgerungen lassen sich ziehen: a) Mit Oxiranyliden 2 ist nach
Ethinol 4[7] (rel. Energie auf angewandtem Niveau:
37.2 kcal molÿ1) das energetisch nächst höhere C2H2O-Isomer
(rel. Energie: 66.7 kcal molÿ1) gefunden worden. b) Oxirany-
liden 2 weist ± anders als Formylcarben 6 ± einen Singulett-
Grundzustand auf. c) Die Barriere für die Ringöffnung 2!3
ist um 30.6 kcal molÿ1 niedriger als die für eine H-Verschie-
bung. Der Übergangszustand TS(2!3) der erstgenannten
Reaktion ähnelt einem CH2 ´ CO-Komplex.[13] Der TS(2!6)
des energetisch ungünstigeren Reaktionspfades führt nicht zu
Oxiren 5, sondern zu Formylcarben 6.[6b] d) Es besteht kaum
eine Chance, auûer 3, 4 und 2 noch weitere C2H2O-Spezies zu
fassen. Selbst wenn S-6 aus S-2 entstünde, würde dieses in
Konkurrenz zum Übergang in den Grundzustand T-6 prak-
tisch ohne Aktivierung via TS(6!3) ebenfalls Keten 3
liefern.[6b] Auch die vieldiskutierte Formylcarben/Oxiren-
Umlagerung[6, 10±12] dürfte sich dem experimentellen Nachweis
entziehen. Vorausgesetzt es stimmt, daû Oxiren 5 entgegen
früheren Rechnungen[6] doch ein Minimum ist,[14] so ist der
Energieunterschied zu S-6 und zu dem Übergangszustand
zwischen 5 und S-6 immer noch so klein, daû mit einer
sofortigen Isomerisierung zu 3 zu rechnen ist.

Eingegangen am 27. Juli 1998 [Z 12205]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 105 ± 108
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Isonitrosowasserstoff (Hydroxynitren, HON)**
Günther Maier,* Hans Peter Reisenauer und
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In zahlreichen Arbeiten zeigt sich die Bedeutung von
Nitrosowasserstoff HNO 1 für Verbrennungsprozesse,
Atmosphärenchemie, Astrophysik und besonders die theore-
tische Chemie.[1] In einigen theoretischen Studien wird auch
auf die mögliche Existenz von Isonitrosowasserstoff HON 2
hingewiesen, doch ein experimenteller Beweis für diese
Vorhersage fehlte bislang. Hier beschreiben wir, daû Isoni-
trosowasserstoff in einer Matrix bei 10 K isoliert und IR-
spektroskopisch identifiziert werden kann.

Für die Bildung von HON 2 kann man sich der Methode
bedienen, nach der Jacox und Milligan schon 1973 Nitroso-
wasserstoff HNO 1 hergestellt und in einer Argonmatrix IR-
spektroskopisch nachgewiesen haben.[2] Dabei werden aus
molekularem Wasserstoff in einer Mikrowellenentladung
Wasserstoffatome gebildet und diese parallel mit NO zusam-

men mit Argon auf einem 10 K kalten Matrixfenster kon-
densiert. Das Radikal NO kann dann mit einem Wasserstoff-
atom Nitrosowasserstoff HNO 1 bilden. Wie wir inzwischen
wissen, entsteht dabei auch eine geringe Menge an Isonitroso-
wasserstoff HON 2. Bei einer Variante des Verfahrens
schleust man NO und H2 in Argon (Verhältnis 1:2:250) durch
die Entladungszone. Dieselben Produkte erhält man auch,
wenn die Entladung mit einem Gemisch aus H2, N2, O2 und
Argon (4:1:1:500) vorgenommen wird.

Unabhängig von der Methode enthält das Matrixspektrum
auûer den IR-Banden für HNO 1 auch die Banden, die wir
HON 2 zuordnen. Dabei fuût die Identifizierung von 2
hauptsächlich auf der Untersuchung des photochemischen
Verhaltens des schon bekannten HNO 1. Daneben werden in
wechselnden Mengen weitere Produkte (NH, N2O, N2O2,
N2O3, HNO2, NO2, OH, H2O, HO2, CO, CO2) nachgewiesen.
In Analogie zur Photoisomerisierung von Nitrosylcyanid
(ONCN) zu Isonitrosylcyanid (NOCN)[3] gelingt es, das
thermodynamisch stabilere 1 in das energiereichere 2 zu
überführen. Bestrahlt man eine Matrix, die HNO 1 enthält,
monochromatisch mit Licht der Wellenlänge l� 313 nm,
beobachtet man einen langsamen Rückgang der HNO-
Banden bei 2715.1, 1562.5 und 1504.3 cmÿ1 bei gleichzeitiger
Zunahme von zwei neuen Absorptionsbanden bei 3467.2 und
1095.6 cmÿ1, die wir HON 2 zuordnen. Dabei nimmt auch die
Intensität der NO-Bande zu. Belichtet man anschlieûend mit
l� 254 nm, so stellt man ein Verschwinden der HON-Banden
und einen erneuten Anstieg der Absorptionen von HNO 1
fest. Auch bei dieser Zweitbestrahlung nimmt die NO-Bande
weiter zu. Alle diese Beobachtungen sprechen für ein Photo-
gleichgewicht zwischen HNO 1 und HON 2, das sich

vermutlich über eine Dissoziation dieser beiden Isomere in
H-Atome und NO-Radikale einstellt. Die Lage des Gleich-
gewichts hängt von der eingestrahlten Wellenlänge ab. Der
Anstieg der NO-Konzentration bei der Photoisomerisierung
beruht auf einer Käfigflucht der in einer Argonmatrix selbst
bei 10 K ziemlich mobilen H-Atome.[4]

Belichtungen mit sehr kurzwelligem (248, 193, 185 nm) und
langwelligem Licht (> 330 nm) führen zu keiner beobacht-
baren Isomerisierung. Die Identifizierung von Isonitroso-
wasserstoff 2 beruht vor allem auf dem Vergleich des
experimentellen mit dem berechneten IR-Spektrum. Abbil-
dung 1 zeigt ein Differenzspektrum, das die Photoisomerisie-
rung von 1 zu 2 dokumentiert. Des weiteren sind zum
Vergleich die entsprechenden theoretischen IR-Spektren
(Programmpaket Gaussian 94[5]) angegeben. Ergänzend ha-
ben wir die D- (Abbildung 2) und 15N-Isotopomere von HON
2 untersucht. Alle Ergebnisse (BLYP[6] und QCISD/6-
311��G**) sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Für das dreiatomige, gewinkelte Molekül HON 2 erwartet
man, wie auch für HNO 1, drei IR-aktive Grundschwingun-
gen. Bedingt durch die extrem geringe Intensität der Bande
für die NO-Streckschwingung (n2), die mit der HON-Beuge-
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