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CFNO Isomers - Theoretical and Experimental Studies 

Geometrical parameters, relative thermodynamic stabilities, 
and vibrational wavenumbers have been calculated for six 
CFNO isomers by using various ab initio methods. The results 
are compared with those of the respective CHNO species. In 
noble gas matrices the most stable CFNO isomer fluoroiso- 
cyanate, FNCO, was prepared by photolysis of FC(0)N3 as 
well by the reaction FN + CO and FCN + 0. The short-lived 
intermediate (fluorocarbonyl)nitrene, FC(O)N, formed during 

photolysis of FC(0)N3, was trapped as FC(0)NCO in a CO 
matrix. In each case the courses of the investigated matrix 
reactions were rationalized by identification of nearly all prod- 
ucts and the time dependence of their formation. For the 
FNCO molecule a complete vibrational spectrum including 
15N-, I3C-, and 180-isotopic data was measured which enabled 
calculation of its general valence force field. 

Vor vier Jahren erschien an gleicher Stelle ein Artikel uber 
die Verbindungsfamilie mit der empirischen Formel 
CHNO"], in dem die Eigenschaften der vier experimentell 
zuganglichen Spezies Isocyansaure (HNCO), Cyansaure 
(HOCN), Knallsaure (HCNO) und Isoknallsaure (HONC) 
referiert wurden. Von den entsprechenden Fluorderivaten 
ist bisher nur die Existenz des Fluorisocyanats (FNCO) ex- 
perimentell gesichertc2]. Wegen der positiven Polarisierung 
der NCO-Gruppe ware fur FNCO die Bezeichnung 3-Oxa- 
1-azaallenylfluorid korrekter, doch wird nachfolgend die 
einfachere Nomenklatur bevorzugt. Im Gegensatz zu Iso- 
cyansaure, die praparativ leicht zuganglich und bei Raum- 
temperatur in der Gasphase stundenlang bestandig ist, ist 
Fluorisocyanat extrem reaktiv. So konnte es bisher nur 
durch photochemischen Abbau der matrixisolierten Vorlau- 
ferverbindungen FC(0)N3 und NF2C(0)X (X = H, CF3, 
NF2) erzeugt und IR-spektroskopisch nachgewiesen 
werdenc2I. Fluorisocyanat ist auch in der Reihe der Halo- 
genisocyanate die einzige Verbindung, die praparativ nicht 
zuganglich ist. Alle Versuche, FNCO auf praparativen Wege 
in der Gasphase zu synthetisieren, fuhrten nur zu Folgepro- 
dukten des Fluorisocyanats, und es war zu folgern, dafi 
es selbst bei Partialdrucken <0.1 mbar schnell zu 
NF2C(0)NC0 dimeri~iert[~]. Somit weist das Verbindungs- 
paar HNCO/FNCO extreme Unterschiede in seinen Eigen- 
schaften auf. 

GroDe Unterschiede zwischen den wasserstoffhaltigen 
Stammverbindungen und den entsprechenden perfluorierten 
Derivaten sind generell zu beobachten, da die Valenzelek- 
tronen in den Grundkorpern durch H oder F sehr unter- 

[*I Derzeitige Adresse: Department of Chemistry, University of 
New Brunswick, Fredericton, N. B. E3B 6E2 (Canada). 

schiedlich beeinflufit werden. In welcher Weise sich dies aus- 
wirkt, mag folgende Verbindungsserie demonstrieren: 

Ethin ist ein kinetisch aufierordentlich stabiles Gas mit 
breiter industrieller Anwendung, jedoch gelang die Synthese 
und Charakterisierung des sehr zersetzlichen Difluorethins 
erst kur~l ich[~.~] .  Genau umgekehrt sind die Stabilitatsver- 
haltnisse bei dem Paar Diazen und Difluordiazen. Wasser- 
stoffperoxid wiederum ist ein grofitechnisches Produkt, da- 
gegen zerfallt 02F2 leicht in 02F-Radikale und Fluor. 

In diesem Rahmen war es fur uns von Interesse 
1. Stabilitaten, Strukturen und Schwingungsspektren der 

CFNO-Isomeren durch Ab-initio-Rechnungen rnit unter- 
schiedlichen Basissatzen vorauszusagen und die Daten mit 
denen der CHNO-Isomeren zu vergleichen. 

2. Neue Experimente zur Synthese weiterer CFNO-Iso- 
mere durchzufuhren und jene unter Zuhilfenahme der be- 
rechneten Schwingungsspektren zu identifizieren. 

3. Ein vollstandiges Schwingungsspektrum von FNCO 
rnit moglichst vielen Isotopendaten zu messen und damit 
sein allgemeines Valenzkraftfeld zu berechnen. 

1. Ab-initio-Rechnungen 

Strukturen und relative Stabilitaten der CFNO-Isomere 
wurden bereits fruher durch HF/STO-3G- und HF/4-31G- 
Rechnungen vorausgesagt[61. Es fehlten dabei jedoch An- 
gaben iiber Bandenlagen und IR-Intensitaten der Funda- 
mentalschwingungen, die fur den experimentellen Nachweis 
weiterer CFNO-Isomere von grofiem diagnostischen Wert 
sind. Wir haben daher erneut Ab-initio-Rechnungen rnit 
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dem Programmpaket GAUSSIAN 90f7] (Convex C220, 
ZDV Tubingen, und Cray 2, RUS, Stuttgart) fur folgende 
CFNO-Isomere durchgefuhrt: 

(1) FNCO (Fluorisocyanat); (2) FC(0)N [(Fluorcar- 
bonyl)nitren, Triplett(T)- und Singulett(S)-Zustand]; (3) 

Tab. 1. Fur sechs CFNO-Isomere berechnete Geometrieparameter 
[pm; '1 und relative thermodynamische Stabilitaten A E  [kJ mol-'1 

CFNO-Isomer Bindungslange Bindungswinkel AEIe1 
la1 113.5 (CO) 123.9 (NC) 137.4 (FN) 173 (NCO) 110 (FNC) 0 
[bl 117.7 (CO) 126.2 (NC) 141.9 (FN) 169 (NCO) I I I (FNC) 0 

FNCO, C, 

FC(O)N, C, lcl 118.0 (CO) 138.9 (NC) 130.9 (FC) 124 (NCO) 123 (FCO) -162 
Vriplett) Id1 117.4 (CO) 144.0 (NC) 134.0 (FC) 126 (NCO) 125 (FCO) 44 

FC(O)N, C, 1.4 117.2 (CO) 134.0 (NC) 130.7 (FC) 124 (NCO) 127 (FCO) 53 
(Singulett) Ibl 130.2 (CO) 124.8 (NC) 130.5 (FC) 89 (NCO) 129 (FCO) 77 

FCNO, C,, 181 122.3 (NO) 111.9 (NC) 126.3 (FC) 180 (ONC) 180 (FCN) 177 
(Singulett) lbl 122.0 (NO) 117.4 (NC) 129.8 (FC) 180 (ONC) 180 (FCN) 132 

FCNo' c' lbl 121.3 (NO) 120.4 (NC) 131.2 (FC) 160 (ONC) 141 (FCN) 104 (Singulett) 

Id 129.9 (CO) 113.4 (NC) 137.5 (FO) 177 (NCO) 107 (FOC) 205 
lbl 131.1 (CO) 118.5 (NC) 147.4 (FO) 176 (NCO) 104 (FOC) 182 

FCFO, C, [cl 131.6 (CO) 138.8 (NC) 130.5 (FC) 169 
VriPleR) Id1 137.0 (CO) 139.4 (NC) 133.5 (FC) siehe Abb. 274 

F°CN' cs 

FCNOAFluorknallsBure, (T,S)]; (4) FOCN (Fluorcyanat); 
( 5 )  FCNO [3-Fluoroxazirin, (T,S)]; (6) FONC (Fluoriso- 
knallsaure). 

Alle geometrischen Strukturen wurden rnit einem 6-31G*- 
Basissatz in der Hartree-Fock- und in der MP2-Naherung 
voll optimiert. Im Falle der Open-shell-Triplett-Zustande 
wurden die unrestricted UHF- bzw. UMPZVerfahren ver- 
wendet. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaljt. Mit 
den optimierten Geometrien wurden anschlieflend die Wel- 
lenzahlen der sechs bzw. funf (fur lineare Molekule) Grund- 
schwingungen und deren IR-Intensitaten berechnet (Tab. 2). 

FNCO: Im Einklang rnit den Ergebnissen von Poppinger 
und Radomr6] besitzt das Molekul C,-Symmetrie, wobei die 
NCO-Gruppe trans-standig zum F-Atom abgewinkelt ist. 
Bei Berucksichtigung der Elektronenkorrelation (MP2/ 
6-31G*) entsprechen die theoretischen Wellenzahlen sehr 
gut den experimentellen Werten (vgl. Tab. 2 mit Tab. 4). 
Nur die Valenzschwingungen wurden um 4 - 5 YO zu hoch 
berechnet. Fur das isoelektronische FN3 wurden schon fru- 
her entsprechende Rechnungen durchgefuhrt, wobei die be- 
rechneten Struktur- und Schwingungsparameter mit den ex- 
perimentellen Werten weitgehend ubereinstimmten[*]. Der 
markanteste Unterschied zwischen den Strukturen von 
FNCO und FN3 besteht in den FNC(N)-Winkeln. Dieser 
Winkel ist in FNCO rnit 110.6' um etwa 7" groljer als in 
FN3 [exp.: 103.8(5)"; MP2: 103.8'1 [*I. 

FC(0)N Strukturen und Schwingungsfrequenzen wur- 
den fur den Triplett- und Singulett-Zustand berechnet, die 
beide Minima auf der Energiehyperflache (keine imaginaren 

b l  129.9 (NO) 115.6 (NC) 137.2 (FO) 175 (ONC) 106 (FON) 423 
lh l  131.4 (NO) 120.0 (NC) 147.4 (FO) 177 (ONC) 105 (FON) 425 

FONC, C, 

HF/6-31G*. - lh1 MP2/6-31G*. - UHF/6-31G*. - Ldl u ~ p 2 /  
6-31G*. - ['I In Bezug auf FNCO. 

Tab. 2. Fur sechs CFNO-Isomcre berechnete Wellenzahlen [cm-'] 
der Grundschwingungcn und deren integrale Infrarot-Intensitaten 

[km mol-'1 

CFNO-Isomer Schwingungswellenzahlen (Infrarotintensitat) 
b l  2441 (878) 1442 (2) 1053 (78) 808 (24) 617 (44) 244 (16) 
[bl 2258 (344) 1287 (0.4) 911 (47) 698 (7) 517 (16) 197 (11) 

FNCO, C, 

Frequenzen) darstellen. Der Triplett-Zustand ist energetisch 
bevorzugt CAE = Es  - ET = 215 kJ mol-' (HF) bzw. 33 kJ 
mol-' (MP2)]. Alle berechneten Strukturen sind planar und 
besitzen somit C,-Symmetrie. Fur das Singulett-FC(0)N un- 
terscheidet sich die MP2-Geometrie drastisch von der HF- 
Struktur: die CO-Doppelbindung verlangert sich von 11 7.2 
auf 130.2 pm; dieser Wert liegt zwischen dem fur eine nor- 
male CO-Einfach- und CO-Doppelbindung (143 bzw. 122 
~ m ) [ ~ ] .  Andererseits verkurzt sich die CN-Bindung von 134.0 
auf 124.8 pm, d.h. hier nimmt der Doppelbindungscharakter 

Winkel ist bei der MP2-Geometrie um 35" kleiner als in der 

FC(O)N, C, LCl 1786 (120) 1338 (276) 1003 (17) 720 (62) 646 (27) 496 (9) stark zu (Bindungslange fur C=N: 130 pm)[91. D~~ NCO- 
Vriplett) [dl 2401 (1470) 1247 (302) 891 (25) 731 (69) 603 (18) 441 (11) 

FC(O)N, C, [*I 2030 (500) 1483 (289) 1046 (63) 822 (62) 614 (20) 297 (32) 
(Singulett) [bj 2014 (182) 1460 (95) 1008 (69) 595 (23) 579 (17) 511 (4) 

529 (10) 252 (6) 
252 (6) 

FCNo' cmv 14 2886 (25) 1416 (536) 934 (3) 529 
(Singulett) 

FCNo3 [bl 2426 (21) 1528 (279) 996 (56) 560 (8) 454 (8) 342 (7) (Singulett) 

1.4 2613 (62) 1228 (2) 1085 (26) 692 (3) 538 (18) 274 (10) 
F°CN' [bl 2213 ( I )  1036 (2) 838 (16) 586 (8) 442 (6) 232 (7) 

n 
FCNO, C, [el 1648 (267) 1272 (122) 1138 (53) 937 (30) 594 (16) 511 (6) 
(Triplea) [ d ~  1508 (177) 1135 (121) 1013 (15) 881 (33) 547 (11) 458 (3) 

HF-Struktur, wahrend gleichzeitig eine Aufweitung des 
CFN-Winkels von 110 auf 142" vorausgesagt wird. Die un- 
terschiedlichen Ergebnisse der Rechenmethoden machen 
deutlich, dafl die Schwingungsdaten rnit Vorsicht zur Iden- 
tifizierung von FC(0)N zu verwenden sind. 

FCNO Die HF/6-31G*-Geometrieoptimierung fuhrte zu 
einer linearen Gleichgewichtsstruktur wie im Falle des iso- 
elektronischen Difluoracetylens, FC=CFL5]. Bei der Berech- 
nung des Schwingungsspektrums traten keine imaginaren 
Frequenzen auf. Berucksichtigung der Elektronenkorrela- 
tion (MP2/6-31G*) ergab allerdings eine abgewinkelte, pla- 
nare Geometrie (Cs). Analoge MP2/6-31G**-Rechnungen 
fur Knallsaure, HCNO, fuhrten ebenfalls zu einer abgewin- 

FONC, C, [bl 2060 (66) 976 (o,2) 825 (29) 519 (9) 298 (o,02) 162 kelten Gleichgewichtsstruktur[']. Die lineare MP2-Struktur 
von HCNO (eine imaginare Frequenz) liegt energetisch nur 

la1 2441 (157) 1161 (14) 1109 (28) 615 (7) 301 (0.1) 142 (0.1) 

[a] HF/6-31G*, - [hi Mp2/6-31G*, - [CI UHF/6-31G*, - WI UMp2/ 
6-31G*. 

um 2.7 kJ mol-' hoher als die nichtlineare"], was auf ein 
sehr flaches, breites Deformations-Potential hindeutet, wie 
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es fur quasilineare Molekule charakteristisch ist. Bei FCNO 
ist diese Energiedifferenz (MP2/6-3 1 G*) wesentlich groBer: 
AE = El,, - Eabgew = f 2 8  kJ mol-I. Aufgrund der inter- 
essanten Fragestellung C,, oder C, fur die Gleichgewichts- 
geometrie von FCNO haben wir zusatzlich noch MP3-, 
MP4-, CISD- sowie CCD/6-31G*-Strukturoptimierungen 
durchgefuhrt. Die Energien des linearen Molekuls liegen da- 
bei um 12, 41, 2 und 11 kJ mol-I uber denen der nichtli- 
nearen Struktur. Berechnet man eine abgewinkelte Geo- 
metrie als Triplett in der UMP2-Naherung, so ist diese ener- 
getisch um 185 kJ mol-' hoher als die analoge Singulett- 
Form, d.h. entsprechend den Rechnungen rnit Berucksich- 
tigung der Elektronenkorrelation liegt FCNO als Singulett- 
Grundzustand mit planarer, trans-standig abgewinkelter 
Gleichgewichtsstruktur vor. 

FOCN: Das Molekul besitzt C,-Symmetrie. Fruhere 
Rechnungen haben gezeigt, daB der XOC-Winkel in Cya- 
naten stets kleiner ist als der XNC-Winkel in den entspre- 
chenden Isocyanaten (X=CH3, H, C1, F)['O1. Die NCO- 
Gruppe in den Isocyanaten ist jedoch starker trans-standig 
zu X abgewinkelt als die OCN-Gruppe in den analogen 
Cyanaten. Alle Isocyanate sind thermodynamisch stabiler 
als die entsprechenden Cyanate: so liegt FOCN energetisch 
um 205 (HF) bzw. 182 kJ mol-' (MP2) hoher als FNCO. 

FCXO: Es wurden ebene (C,) und nichtplanare Struktu- 
ren (C,) sowie Singulett- und Triplett-Grundzustande un- 
tersucht. Singulett-Geometrien (HF, MP2) mit erzwungener 
Planaritat sowie nichtplanar gestartete Strukturen lagerten 
bei der Optimierung in die Geometrie des Singulett-FC(0)N 
um, d.h. die hier verwendeten Rech%methoden ergeben kei- 
nen Singulett-Grundzustand fur FCNO. Optimiert man pla- 
nare oder nichtplanare Triplett-Geometrien, so bleibt die 
Oxazirin-Struktur erhalten (Abb. 1). Erzwingt man fur die 
Triplettzustande jedoch Planaritat, erhalt man keine stabile 
Strukturen (UHF, UMP2) auf der Energiehyperflache (eine 
imaginare Frequenz, Sattelpunkte), d.h. nur beim nichtpla- 
naren Triplett-Zustand handelt es sich urn ein Minimum auf 
der Energiehyperflache. Die Energieunterschiede zwischen 
den planaren und nichtplanaren Triplettstrukturen betragen 
AE = (Eplandr - Enlchtpl) = + 193 (UHF) bzw. 182 kJ mol-' 
(UMP2). 

Abb. 1. Geometrische Parameter fur 3-Fluoroxazirin (UHF/6-31G* 
und UMP2/6-31G*) 

FONC: Entsprechend Tab. 1 ist die Struktur der Fluor- 
isoknallsaure planar und abgewinkelt (CJ. Bei allen Re- 
chenverfahren weist FONC die niedrigste thermodynami- 
sche Stabilitat auf. 

Aus diesen Rechnungen fur die CFNO-Isomere wird er- 
sichtlich, dal3 die relativen Stabilitaten und Strukturen (und 
damit die Schwingungsfrequenzen) sehr stark von den ver- 
wendeten Methoden abhangen. Nach den Ergebnissen von 

Poppinger und Radomr6] (HF/4-31 G-single-point-Rechnun- 
gen rnit HF/STO-3G-optimierten Strukturen) nimmt die 
thermodynamische Stabilitat in der Reihenfolge 

FNCO > FC(0)N (S) > FOCN > FCNO > FCFO (S) > FONC 

ab. Dieses Bild andert sich, wenn man zu groneren Basis- 
satzen (6-31G*) ubergeht und den EinfluB der Elektronen- 
korrelation berucksichtigt. Die (U)HF/6-31 G*-Rechnungen 
ergeben folgende Reihenfolge abnehmender Stabilitat: 

FC(0)N (T) > FNCO > FC(0)N (S) > FCTO (T) > FCNO > 
FOCN > FONC 

Die (U)MP2/6-31G*-Niherung fuhrt auf folgende Reihe: 

FNCO > FC(0)N ( T k  FC(0)N (S) > FCNO > FOCN > 
FCNO (T) > FONC 

Die verlaDlichsten Ergebnisse bezuglich Struktur und rela- 
tiven Energien sollten die Vorhersagen des hier verwendeten 
MP2-Verfahren darstellen. 

Fur die wasserstoffhaltige Stammverbindung ergibt sich 
ein vollig anderes Bild, das weitgehend unabhangig vom 
angewendeten Rechenverfahren['I ist: 

HNCO > HOCN > HCNO > HONC > HC(0)N 

2. Versuche zur Erzeugung von CFNO-Isomeren in 
kryogenen Matrices 

Die Bildung von FNCO aus FC(0)N3 sollte uber FC(0)N 
als Zwischenstufe verlaufen, das sich wiederum in verschie- 
dene CFNO-Isomere umlagern kann. Es besteht somit die 
Moglichkeit, unter den Nebenprodukten ein weiteres 
CFNO-Isomer zu finden. 

Da wir inzwischen uber eine verbesserte MeBtechnik ver- 
fugen, 13C- und '80-Isotopomere von FC(0)N3 sich synthe- 
tisieren lieBen und die Schwingungsspektren von sechs ver- 
schiedenen CFNO-Isomeren berechnet wurden (Tab. 2), er- 
schien eine Uberprufung unserer fruheren Experimente[*] 
sinnvoll. Mit untersucht wurden die Reaktionen von N F  (b 
IC+, a 'A, X 3C-) in CO-Matrix und von 0 (ID) rnit FCN 
in Ar-Matrix, die ebenfalls zu verschiedenen CFNO-Iso- 
meren fuhren konnen. 

Photolyse von FC(0)N3 in Ne-Matrix 

Als Matrixmaterial wurde Neon gewahlt, um moglichst 
gasphasenahnliche Bandenlagen zu erhalten und um Sub- 
stanzbanden von Matrixaufspaltungen durch Vergleich mit 
fruheren SpektrenL2] unterscheiden zu konnen. 

Da FC(0)N3 erst unterhalb von 230 nm deutlich UV- 
Licht absorbiert, wurden ohne Verwendung von Kantenfil- 
tern verschiedene Matrixproben direkt rnit einer Quecksil- 
ber-Mitteldrucklampe bestrahlt. Die Bandenpositionen 
samtlicher Produkte und die optischen Dichten der Pro- 
duktbanden rnit naturlicher Isotopenverteilung sind in Tab. 
3 aufgefuhrt. 
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Tab. 3. Schwingungswellenzahlen [cm-'1 der Photolyseprodukte (h > 200 nm) von FC(0)N3, isoliert in einer Ne-Matrix 

I[a] nach Photolysezeiten Produktbanden aus 
Produkt- von Vorlaufer-Isotopomerr'l ~peziesbl 

4 0 s  160s 340s 520s I3C "0 "N 

4324.0 0.15 0.32 0.36 0.24 4270.1 4311.6 FNCO, h 

banden 

4255.7 
4240.4 
3822.2 
3816.5 
3812.9 
3410.2 

13401.3 
3407.3 
3399.1 

3039.7 
13033.2 

13395.9 

3036.1 
2866.3 
2486.4 

12475.9 

2347.6 
2321.6 
2320.0 
2258.4 
2225.0 
2183.7 
2174.8 
2153.9 
2141.5 
21 19.7 
2101.8 
2099.6 
2097.4 
2095.4 
2088.4 
2076.5 
1940.6 
1923.4 
1911.6 
1888.7 
1881.9 

0.00 0.01 0.04 0.09 
0.05 0.11 0.11 0.06 
0.01 0.10 0.17 0.16 
0.03 0.31 0.73 0.91 
0.01 0.10 0.20 0.22 
0.22 0.46 0.66 0.43 
1.13 2.33 2.46 1.57 
0.17 0.46 0.66 0.55 
0.35 0.91 1.35 1.23 
0.08 0.22 0.34 0.31 
0.13 0.25 0.29 0.19 
0.26 0.54 0.61 0.40 
0.08 0.22 0.35 0.29 
0.03 0.06 0.07 0.05 
0.13 0.28 0.32 0.20 
0.71 1.47 1.54 0.93 
0.08 0.21 0.34 0.29 
0.11 0.34 0.54 0.45 
0.14 0.42 1.38 2.99 
0.10 0.60 1.69 2.63 
0.07 0.55 1.86 3.32 
0.17 0.59 1.91 3.83 
0.05 0.27 0.46 0.41 
0.35 1.47 3.24 3.53 
58.9 97.7 100 94.2 
0.15 0.24 0.12 0.02 
1.05 4.42 14.6 25.5 
0.05 0.11 0.14 0.12 
0.17 0.31 0.45 0.34 
0.46 0.90 0.93 0.56 
0.49 1.34 2.24 1.99 
1.81 3.54 4.14 3.14 
3.35 6.55 6.41 3.11 
0.15 0.30 0.24 0.03 
0.12 1.12 5.50 10.4 
0.23 1.12 2.60 3.10 
0.08 0.70 2.75 5.08 
0.00 0.15 0.70 1.19 
0.00 0.12 0.54 0.88 

4163.3 4155.7 
4179.8 4188.9 
3718.8 3789.1 
3713.8 3783.2 

I 
I 

3364.7 3375.5 
33552 3353.7 3368.2 

3362.7 3372.8 

3339.1 3399.4 

I 3009.9 3017.1 
3002.2 3011.9 

2978.9 

2826.1 2832.2 2861.7 
2470.7 2445.0 2438.0 
2465.6 2435.1 2427.6 

2282.1 2312.5 2347.8 
2264.7 2321.6 2296.0 
2263.2 2320.0 2294.4 
2202.1 2236.4 

2155.3 
2126.5 2147.5 2168.2 

2094.4 2090.4 

2080.9 2072.6 2059.6 
2076.3 2064.4 2052.2 

1878.4 1878.7 1940.7 
1871.3 1923.8 
1919.4 1906.7 1911.7 

1842.1 1850.8 I 

CO, d 

NCO, c 
a, b 

C 

C 

FNCO, b 

b 

FCN, d 

FNCO, b 

b 
FNCO, b 

FNCO, h 

b 

C02, e 
FCN, d 
FCN, d 

c, d 
N@, b 

C 

FNCO, b 
a 

CO, d 
b 
b 

a, b 
b 

FNCO, b 
a, b 

a 
FC(O)F, e 

NCO, c 
FC(O)F, e 

d, e 

1''' nach Photolysezeiten Produktbanden aus 
'rodukt- von VorIaufer-Isotoporner''] sne7ieqbl 
,anden 

1873.9 0.17 0.57 1.57 2.70 1825.4 NO, d 
4 0 s  160s 340s 520s I3C "0  I5N 

1857.4 
1772.5 
1722.7 
1714.3 
1678.2 
1614.1 
1558.9 
1463.7 
1439.3 
1190.1 
11 19.5 
1105.1 
1093.4 
1079.4 
1076.8 
1065.8 
1057.6 
1021.6 
962.8 
910.5 
904.7 
879.3 

I ::;:: 
770.9 

1767.2 
701.5 
698.4 
674.8 
667.3 
654.0 
651.1 
586.2 
533.8 
492.3 
490.3 

0.10 0.52 1.62 2.13 
0.00 0.03 0.15 0.27 
0.11 0.22 0.24 0.16 
0.32 0.68 0.76 0.50 
0.68 0.91 0.83 0.52 
0.10 0.11 0.13 0.12 
0.02 0.04 0.04 0.04 
0.08 0.19 0.43 0.64 
0.03 0.11 0.36 0.69 
1.21 1.56 1.58 1.29 
0.43 2.87 9.46 15.5 
0.00 0.05 0.45 1.08 

0.30 1.10 
0.14 0.53 1.69 2.81 
0.33 0.68 1.17 1.36 
0.13 0.30 0.41 0.38 
0.11 0.19 0.22 0.14 
0.07 0.29 0.79 1.03 
0.05 0.20 0.91 1.74 
0.45 0.94 1.14 0.78 
0.45 1.01 1.16 0.76 
0.38 0.59 0.69 0.67 
4.22 8.64 10.3 7.36 
9.19 17.8 20.2 13.6 
0.02 0.14 0.54 1.00 
0.06 0.16 0.59 1.14 
2.98 6.37 7.95 6.59 
0.74 1.42 1.49 0.86 
0.07 0.10 0.31 0.61 
0.10 0.12 0.27 0.45 
0.09 0.43 0.15 0.11 
0.28 0.34 0.41 0.44 
0.20 0.29 0.25 0.21 
3.10 6.53 8.29 6.44 
0.23 0.53 0.91 0.98 
0.00 0.86 2.98 3.76 

1816.9 1816.1 
1728.3 

1717.1 1717.0 1693.8 
1708.6 1708.1 1686.1 
1648.0 1645.0 1676.7 
1607.9 1603.5 
1538.9 1550.0 

1456.7 
1435.5 1424.2 

I 

1189.1 1185.4 
1119.5 1119.5 1098.2 
1074.0 1102.5 

1074.0 1079.7 

1035.0 1056.8 1062.1 
1050.7 

998.0 1018.9 
959.8 947.6 
892.3 901.3 
886.8 896.0 
878.4 870.9 879.2 
862.4 861.8 850.3 
858.2 857.7 847.0 
746.8 766.8 
742.4 762.9 
684.4 695.9 701.3 
679.1 691.7 698.0 
661.6 670.1 
649.0 659.3 

I 
I 
I 

650.0 651.1 
647.8 649.7 
573.9 

518.5 529.2 532.0 
479.5 488.9 
477.3 486.9 

FCO, c 
d, e 

FNCO, b 

a 

b, c 
FNCO, b 

C 

d, e 
a, b 

d, e 
d, e 

NF, d 

FCN, d 

FNCO, b 
b 

FCO, c 
FC(O)F, e 

b 
FNCO, b 

b 

FNCO, b 

FC(O)F, e 

FNCO, b 

C 

d, e 
C02, e 

a 

a 
FNCO, b 

NCO, c 

C 

C 

la] Relative optische Bandendichten. - [bl Kategorie entsprechend Abb. 2. - Nach einer Photolysedauer von 340 s. 

Bei naherer Betrachtung des Photolyseverlaufs zeigen sich 
deutlich unterschiedliche Zu- und Abnahmen verschiedener 
Bandenextinktionen. Diese Verlaufe lassen sich in fiinf ver- 
schiedene Kategorien entsprechend Abb. 2 einteilen. Sie ge- 
statten eine erste Zuordnung verschiedener Banden zu einer 
Spezies, die allerdings wegen der groljen Fehlergrenzen in 
den Extinktionen unscharf ist. Die beiden starksten Pro- 
duktbanden bei 21 74.8 und 860.8 cm-' wurden bereits frii- 
her dem FNCO zugeordnetL2'. Dies wird durch Vergleich 
mit den berechneten Schwingungsspektren von FNCO (Tab. 
2) bestatigt. Drei weitere Grundschwingungen konnen auf 
diese Weise leicht bei 701.5 und 533.8 cm-' und im FIR- 
Spektrum bei 203.5 cm-' identifiziert werden. Die entspre- 
chend Tab. 2 zu erwartende Grundschwingung v2 bei 1287 

cm-' konnte nicht beobachtet werden, da sie offensichtlich 
zu intensitltsschwach ist und gerade in diesem Spektralbe- 
reich die Ausgangsverbindung FC(0)N3 starke Absorptio- 
nen zeigt. Wie beim isoelektronischen FN3 werden bei 
FNCO u.a. auch die Kombinationsschwingungen (v, + vz), 
2v2, (v2 + vj) beobachtet. Aus diesen Kombinationsschwin- 
gungen berechnet sich die Lage von v2 zu 1226, 1238 und 
1235 cm-'. Diese Werte sind aber durch Anharmonizitat zu 
niedrig, und daruber hinaus ist 2 v2 durch Fermi-Resonanz 
mit v, zu hoheren und (v2 + v3) zu niedrigeren Wellenzahlen 
verschoben. Ubertragt man den bei FN3 beobachteten 
AnharmonizitatseinfluD[81 von 6 cm- ' prozentual auf 
FNCO, so erscheint fur v2 eine Bandenposition von 1245 
5 cm- ' sinnvoll. Die Zuordnung samtlicher zehn gemessener 
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Kombinationsschwingungen wird durch die beobachteten 
Isotopenverschiebungen entsprechend Tab. 4 bestatigt. 

Photo1 ysezeit 

Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Konzentration verschiedener Pro- 
dukte wahrend der UV-Photolyse von matrixisoliertem FC(0)N3 

(vgl. Tab. 3) und FN3 (vgl. Tab. 5) 

Tab. 4. Schwingungswellenzahlen["] [cm-'1 von FNCO isoliert in 
Neon-Matrix und ihre relative Bandenintensitat Irbl sowie beob- 
achtete"], korrigiertefdl und berechneteIel Isotopenverschiebungen 

A d q  [cm-'1 

'4') Zuordnung F 1 4 N 1 2 C l ~  I A W )  A 4 3  
beob. korr. ber. heob. korr. ber. beob. korr. her. 

4324.0 0.4 12.4 10 10.0 (96.6) I16 119.5 53.9 55 54.1 2 

3401.3 3.2 33.1 31 31.7 46.1 59 60.6 47.6 48 48.7 V I + V Z  

3033.2 1.0 21.3 19.2 20.0 54.3 61 62.3 31.0 30.4 30.2 VI + V3 

2866.3 0.05 4.6 5.6 5.7 40.2 75 77.0 34.1 32.9 32.7 PI + V, 

2475.9 2.3 48.3 51 53.3 10.3 2 1.7 40.8 42 43.3 2 V2 

2174.8 100 6.6 5 5.0 48.3 58 59.7 27.3 27.3 27.0 vI 
2095.5 3.5 35.8 40 41.6 14.5 3.5 3.4 22.8 24.1 24.8 vz + v3 

1714.3 0.7 28.2 28.4 29.9 5.7 5.0 5.1 6.2 6.2 6.4 2 V3 

1558.9 0.01 (14.0) 14.8 15.7 20.0 19.6 19.8 8.9 8.7 8.9 V3 + V 1  

(1245) - (24) 26 26.6 (5.2) 1 0.9 (21) 21 21.6 Vz 

1065.8 0.1 3.7 3.6 3.1 30.8 30.6 31.2 9.0 9.2 9.8 2 V, 

904.7 0.9 (2.0) 2.0 2.2 17.9 18.1 18.4 8.7 9.2 9.1 V, + Vs 

860.8 16 13.8 14.2 15.0 2.6 2.5 2.6 3.1 3.1 3.2 V a  

701.5 5.4 0.6 0.6 0.7 17.1 17.1 17.2 5.6 5.6 5.7 V, 

533.8 4.4 1.8 1.8 1.5 15.3 15.3 15.6 4.6 4.6 4.9 Vs 

203.5 3.5 1.4 1.4 1.5 (0.8) 1.0 1.2 3.6 3.6 3.4 uI 

la] Die intensivste Bande der jeweiligen Matrixmuster ist angegeben. 
- [bl F'4N'ZC'60-Isotopomer; Z(vl) = 100. - Werte in Klammern 
aus Fundamental- und Kombinationsschwingungen ermittelt. - 
Id] s. Text. - Aus dem allgemeinen Valenzkraftfeld (s. Tab. 5). - 
[O Av(N) = v(F'~N'~C'~O) - v(F'~N'~C'~O); Av(C) = v(F~~N"C'~O) 
- v(F'~N'~C'~O); Av(0) = v(F 4N'2C'60 ) - v(F' N'2C'80 1. 

Neben Fluorisocyanat ist die Bildung der Spezies CO["l, 
NF[12], FCO['31, FC(0)F[13', NCO"41, FCN['51, NO['61, C 0 2  
und N 2 0  durch ihre jeweiligen Photolyseverlaufe (Abb. 2), 
durch Vergleich mit Literaturspektren, selbst erstellten Re- 
ferenzspektren und den Bandenverschiebungen nach Iso- 
topenmarkierung eindeutig bewiesen. Daneben verbleiben 
einige nicht zugeordnete Banden, die im Rahmen der nach- 
folgenden Diskussion gedeutet werden sollen. 

Deutung der Photochemie von FC(0)N3 in Ne-Matrix 

Wie bei allen kovalenten Aziden wird auch aus (Fluor- 
carbony1)azid exotherm N2 abgespalten. In einer Matrix 
wird dieser ProzeB durch Absorption von UV-Licht mit h 
< 230 nm eingeleitet, so daI3 in den Fragmenten mehr als 
550 kJ mol-' gespeichert sind. Daher sollte FC(0)N in ei- 
nem angeregten Singulett-Zustand vorliegen, der durch 
Strahlung, Umlagerung, Bindungsspaltungen und StoBe mit 
der Matrix relaxiert (Schema 1). 

FNCO-[FC(O)N] OCN FCO FCN 
(weitere (Triplett) 
Isomere) 

Mit der hohen Anregungsenergie von FC(0)N sollte im 
Prinzip FOCN energetisch zuganglich sein, jedoch erfolgt 
die Wanderung des F-Atoms weitaus zugunsten der Bildung 
von FNCO. 

Unter den Bedingungen der Photolyse ist FNCO nicht 
lange bestandig, sondern es zerfallt seinerseits entsprechend 

FNCO + hv + CO + NF 

Das gleichzeitige Auftreten von CO und N F  geht aus den 
jeweiligen Bildungsraten mit fortschreitender Photolyse her- 
vor. Im Prinzip kann zwar N F  mit CO im Matrixkafig wie- 
der rekombinieren, jedoch ist dies nur fur Singulett-NF in 
einer geeigneten Orientierung zu CO moglich (Abb. 3). 

Die Lebensdauer von Triplett-FC(0)N in Edelgasmatrix 
ist fur den direkten IR-spektroskopischen Nachweis nicht 
ausreichend. Sie ist aber so lang, daI3 in CO-Matrix folgende 
Reaktion quantitativ ablauft 

[FC(O)N*] + CO -+ FC(0)NCO , 

wie gesondert durchgefuhrte Experimente in CO-Matrix 
zeigten. 

Entsprechendes gilt auch fur die Photolyse von CF3N3 in 
Edelgasmatrix, 

CF3N3 + hv + [CF3N* + NJ -+ CFzNF + N2 
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bei der nur Perfluormethanimin, CF2NF, entsteht. Die Pho- 
tolyse in CO-Matrix fuhrt dagegen zu CF3NC0. 

\ LUMO 

\ + FNCO 

HOMO 

HOMO lF\CN. 1 
L \oJ 

Abb. 3. Mogliche symmetrieerlaubte Reaktionen zwischen CO und 
NF (a 'A) 

Somit erweisen sich auch fluorierte Acyl- und Alkylnitrene 
wie ihre organischen Derivate als kurzlebige Intermediate, 
die mit sehr niedriger Aktivierungsenergie i~omerisieren['~]. 

Von den entstehenden Atomen F, N und 0 ist die Bildung 
elektronisch angeregter N-Atome durch eine malachitgrune 
Phosphoreszenz['*] der Matrix unmittelbar nach der UV- 
Bestrahlung erkennbar. Ein direktes Nebenprodukt von 0- 
Atomen ist N20. 

Die Bildung von OCN, FCO und FCN mag eine direkte 
Folge der Abspaltung von Atomen aus FC(0)N sein, doch 
gibt es fur sie noch weitere Bildungswege, z.B. durch pho- 
tochemische Spaltung von FNCO und anderen Isomeren 
oder durch Reaktionen von in der Matrix leicht beweglichen 
Atomen: 

F + CO -+ FCO 

Mit der Diffusion von Atomen in der Matrix 1aRt sich 
auch die Bildung von FC(0)F und C 0 2  deuten. Eine andere 
mogliche Bildungsweise ist durch die Photolyse von Mole- 
kul-Dimeren des (Fluorcarbony1)azids im Matrixkafig ge- 
geben. Neben isolierten Molekulen liegen in Matrix immer 
Molekul-Dimere in einem geringen Prozentsatz vor, die 
nach Photolyse u.a. auch FC(0)F und NO ergeben. Die 
nicht identifizierten Produktbanden konnen somit von bi- 
molekularen Reaktionen, Folgeprodukten rnit Atomen oder 
von einem unbekannten CFNO-Isomer herriihren. Daruber 
hinaus ist auch mit Reaktionen nicht identifizierter Spuren 
von Verunreinigungen im Edukt FC(0)N3 zu rechnen. 

Da wie FNCO die weiteren Isomeren unter den gegebe- 
nen Photolysebedingungen kurzlebig sein sollten, kommen 
hierfur nur Banden infrage, die das Photolyseverhalten (a) 
nach Abb. 2 aufweisen. Die Banden bei 2153.9, 2099.6, 
2088.4, 1678.2, 1190.1 und 586.2 cm-', die zusatzlich noch 
von mehreren Spezies herruhren konnen, lassen sich durch 
Vergleich mit den Erwartungsspektren nach Tab. 2 keinem 

neuen CFNO-Isomer eindeutig zuordnen. Fur eine sichere 
Zuordnung ist daher ein zweiter unabhangiger Syntheseweg 
no twendig. 

Photolyse von FN3 in CO-Matrix 

Aus Thermolumineszenz-Messungen ist bekannt, daR die 
Photolyse von FN3 in Ar-Matrix rnit einem Excimer-Laser 
(412 -436 nm) zu folgenden Produkten fuhrt[l9]: 

FN3 + hv - NF (a 'A, b 'Z+) + N2 

FN3 + hv - NT + F -+ NF (a 'A, b 'Z+) + N2 

FN3 + hv - N2 + N* + F -+ NF (a 'A, b 'E+) + N2 

Der angeregte NF-Zustand (b 'X+) relaxiert sehr schnell 
nach (a 'A); dagegen ist der Ubergang in den Triplett-Grund- 
zustand (X 'X-) langsamL201. Nach der Photolyse von FN3 
in Ar-Matrix ist als stabiles Endprodukt ausschliefilich NF 
(X 'Z-) IR-spektroskopisch nachweisbar[l2I. 

Bei der Photolyse von FN3 in CO-Matrix konnen die 
Bruchstiicke jeweils eines FN3-Molekuls rnit dem Matrix- 
material reagieren. Dabei sind prinzipiell folgende Produkte 
moglich, wenn man annimmt, dal3 die FN3-Fragmente mit 
maximal zwei CO-Molekulen reagieren: 

(NF + N,) CO-Matrix+ CFNO-Isomere, FC(O)NCO, ... 

(N3 + F)CO-Matrix+N,CO, FC(O)N,,FCO, FC(O)NCO, ... 

(N2 + N + F)CO-Matrix-+NCO,C(O)NCO,FC(O)NCO, ... 

Diese Produkte werden z.T. ebenfalls photolytisch ge- 
spalten, so daR sich die relativen Produktanteile standig an- 
dern. Es ist zu erwarten, dal3 neben den gesuchten Produk- 
ten der Reaktion von NF rnit CO, die zu CFNO-Isomeren 
fuhren sollten, eine Reihe weiterer Spezies entstehen. Wie 
aus Tab. 5 zu ersehen, ist dies tatsachlich der Fall. An Hand 
der Literaturdaten von FCOL2", (FC0)21211, FC(0)F12'], 
NCO [I4], N3[221, NF["] und selbst erstellten Referenzspektren 
von FC(0)N3, FC(O)NCO, FNCO und C 0 2  la& sich der 
grol3te Teil der beobachteten Banden leicht zuordnen. Die 
nicht identifizierten Banden gehoren zu weitgehend photo- 
stabilen Produkten, so daR hierfur weitere CFNO-Isomere 
nicht infrage kommen. 

Deutung der Photochemie von FN3 in CO-Matrix 

Die identifizierten Produkte bestatigten zum Teil den 
oben vorgeschlagenen Reaktionsablauf. Bei der Spaltung 
von FN3 in F und N3 reagiert das Fluoratom spontan mit 
der Matrix unter Bildung von FCO. Das N,-Radikal ist 
dagegen reaktionstrage, so dal3 es nicht zur Bildung von 
N3C0 kommt, sondern nur zum Teil rnit FCO zu FC(0)N3 
rekombiniert. Das NCO-Radikal ist entweder direkt aus N 
+ CO oder als Sekundarprodukt der Photolyse von FNCO 
entstanden. Die Bildung von FNCO wird durch eine sym- 
metrieerlaubte Reaktion von NF (a 'A) rnit CO plausibel. 
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Tab. 5. Schwingungswellenzahlen [cm-'1 der Photolyseprodukte (h > 320 nm) von FN3 isoliert in CO-Matrix 

Produkt- 
banden 
in CO 

3842.3 
3684.6 
3400.8 
3128.5 
2945.3 
2474.2 
2346.7 
2335.4 
2333.0 
2304.2 
2297.9 
2257.3 
2151.8 
2020.6 
1940.3 
1936.6 
1923.5 
1912.4 
1909.9 
1907.6 
1889.8 
1887.7 
1882.8 
1871.3 
1865.0 
1858.4 
1855.2 
1838.8 
1828.2 
1819.6 
1815.4 
1786.7 
1774.8 
1748.3 
1657.2 
1651.8 

1649.2 
1621.0 
1450.1 
1447.2 
1438.7 
1369.1 
1275.5 
1267.6 
1265.1 
1245.4 
1243.1 
1239.7 
1236.1 

nach Photolysezeiten von 

30s  90s  150s 300s 3 3 0 ~ 1 ~ '  

0.06 0.16 0.19 0.12 0.12 
0.14 0.33 0.38 0.32 0.32 
0.15 0.22 0.22 0.12 0.13 
0.04 0.12 0.15 0.16 0.18 
0.20 0.34 0.36 0.27 0.16 
0.07 0.12 0.10 0.03 0.03 
0.22 2.07 3.97 8.96 13.3 
0.98 3.14 4.04 4.32 4.62 
1.07 3.45 4.31 4.64 4.94 
0.59 1.89 2.39 2.72 2.90 
0.15 0.61 0.78 0.42 0.57 
11.1 35.1 >I00 >I00 >I00 
0.20 0.62 0.84 1.02 1.31 
0.26 0.63 0.74 0.67 0.66 
0.06 0.19 0.27 0.32 0.69 
0.21 0.79 0.95 0.51 0.68 
0.55 2.09 2.77 3.43 3.81 
0.06 0.27 0.40 0.55 0.85 
0.41 1.42 1.86 2.21 2.54 
0.20 0.78 1.04 1.26 1.40 
0.06 0.28 0.45 0.50 1.27 
0.00 0.11 0.22 0.50 1.19 
0.01 0.05 0.22 0.15 0.35 
0.13 0.28 0.39 0.32 0.43 
0.18 0.74 1.11 1.31 1.46 
3.14 9.72 11.9 13.4 14.4 
8.70 18.6 20.5 18.9 19.0 
3.21 9.77 12.0 13.9 14.8 
1.49 5.13 6.49 7.66 8.28 
0.45 1.19 1.38 1.48 0.90 
0.58 1.49 1.69 1.73 0.75 
0.05 0.19 0.24 0.28 0.28 
0.05 0.20 0.23 0.16 0.09 
0.02 0.10 0.16 0.26 0.26 
7.10 11.6 11.6 9.24 4.96 
0.66 0.94 0.85 0.59 0.31 

0.29 0.52 0.51 0.37 0.18 
0.03 0.06 0.05 0.04 0.02 
1.25 4.10 5.23 6.42 6.90 
1.97 6.09 7.53 9.12 9.70 
0.49 1.73 2.21 2.76 2.96 
0.06 0.17 0.24 0.26 0.29 
0.04 0.11 0.14 0.14 0.24 
0.04 0.13 0.15 0.15 0.29 
0.15 0.35 0.40 0.39 0.13 
0.50 1.36 1.59 1.66 0.60 
0.63 1.55 1.77 1.77 0.70 
0.21 0.66 0.78 0.83 0.86 
0.26 0.82 0.96 0.98 0.27 

Produktbanden in 
spezirs'bl 

13co c i s 0  

3737.6 3808.4 
3628.8 3603.6 
3353.5 3353.1 
3069.3 3085.1 
2945.3 2945.4 
2467.4 2434.4 
2280.9 2311.2 
2322.9 
2320.8 2296.6 
2292.4 2271.1 

2200.6 223 1.9 
2120.2 
1972.5 2013.7 
1874.6 1878.9 
1883.8 1918.8 
1876.5 1885.9 
1923.9 1907.3 
1859.3 1871.0 

1841.4 1876.7 
1838.0 1874.0 
1845.7 1842.2 
1819.6 1848.0 
1796.9 1823.5 
1814.6 1813.8 
1785.0 1797.3 
1777.5 

1785.4 
1772.2 1782.4 

1778.2 
1738.7 

1732.7 
1657.1 1657.2 
1651.8 1651.9 

1649.2 1649.2 
1620.8 1621.0 

1427.0 
1445.6 1424.4 
1435.0 1413.4 
1352.5 1353.9 
1235.2 1273.4 
1207.6 1267.4 

1223.0 1241.9 
1221.1 1239.8 
1204.2 1239.2 

1231.5 

NCO, b 
b 

FNCO, a 
FC(O)NCO, d 

N3. a 
FNCO, a 
GO,, e 

FC(O)NCO, d 
FC(O)NCO, d 
FC(O)NCO, d 

b 
FC(O)NCO, d 

d 
FCO, b 

FC(O)F, d 
NCO, b 

d 
FC(O)F, d 

d 
d 
e 

(FCO),, d 
b 
b 

W o k ,  d 
FC(O)NCO, d 

FCO, b 
FC(O)NCO, d 
FC(O)NCO, d 

FC(O)N,, b 
WO)N,, b 

FC(O)NCO, d 
b 
d 

14Nl4Ni4N a 

a 
14Ni4NiSN, a 

FC(O)NCO, d 
FC(O)NCO, d 
FC(O)NCO, d 
FC(O)NCO, d 

(FCO),, d 
(FC0)2, d 

b 
FC(O)N,, b 
FC(O)N,, b 
FC(O)F, d 
FC(O)N,, b 

14Nl5N14N a 

Produkt- 
landen - 
n CO 
232.7 
210.7 
207.3 
180.2 
168.0 
159.9 
157.8 
150.1 
144.0 
138.7 
116.6 
111.9 
083.9 
075.9 
07 1.2 
043.7 
026.6 
022.8 
017.4 
965.5 
961.0 
946.0 
930.2 
928.5 

892.4 
880.1 
854.9 
848.8 
763.0 
744.1 
742.4 
737.5 
735.4 
726.9 
723.7 
698.5 
697.1 
685.8 
675.4 
626.1 
608.3 
604.7 
601.6 
599.7 
560.0 
529.3 
522.4 
488.3 
472.5 

I['I nach Photolysezeiten von 

30s  90 s 150s 300 s 330 st'] 

0.26 0.76 0.87 0.76 0.20 
0.51 1.95 2.54 3.22 3.63 
0.59 2.19 2.81 3.53 3.90 
0.41 1.63 2.16 2.78 3.07 
0.01 0.15 0.20 0.25 0.23 
0.19 0.79 1.08 1.28 1.17 
0.14 0.76 1.06 1.32 1.44 
2.89 9.39 11.6 13.9 14.7 
3.07 9.55 11.6 13.5 14.5 
0.14 0.58 0.71 0.89 1.00 
2.39 6.23 7.29 7.75 8.01 
2.03 5.99 7.25 8.27 8.69 
0.00 0.04 0.08 0.16 0.19 
0.04 0.23 0.33 0.49 0.09 
0.05 0.23 0.31 0.47 0.14 
0.02 0.14 0.18 0.22 0.15 
0.20 0.41 0.47 0.47 0.56 
0.44 0.98 1.10 1.01 1.02 
3.24 7.12 7.90 7.24 7.00 
0.01 0.05 0.08 0.10 0.25 
0.00 0.04 0.07 0.12 0.14 
0.01 0.12 0.22 0.30 0.33 
0.09 0.24 0.29 0.33 0.09 
0.07 0.19 0.22 0.26 0.07 
0.00 0.16 0.19 0.21 0.42 
0.60 2.06 2.45 2.91 3.08 
0.61 0.60 0.29 
0.07 0.26 0.27 0.29 0.31 
0.01 0.07 0.08 0.09 0.20 
0.34 1.43 1.58 1.82 1.88 
0.41 1.43 1.80 2.09 2.22 
0.19 0.75 0.92 1.04 1.04 
0.18 0.75 0.88 1.05 1.00 
0.06 0.20 0.26 0.29 0.29 
0.05 0.18 0.23 0.28 0.28 
0.33 0.53 0.45 0.17 0.10 
0.37 0.60 0.54 0.25 0.16 
0.22 0.68 0.87 1.09 1.13 
0.05 0.15 0.19 0.22 0.41 
0.48 0.97 1.08 0.99 0.89 
0.21 0.73 0.96 0.94 0.99 
0.46 1.56 1.98 2.29 2.47 
0.22 0.70 0.92 1.05 1.13 
0.19 0.63 0.83 0.95 1.02 
0.27 0.87 1.09 1.25 1.32 
1.01 1.36 1.08 0.20 0.17 
0.09 3.13 0.35 0.41 0.43 
0.18 0.58 0.67 0.30 0.38 
0.37 0.51 0.44 0.33 0.13 

Produktbanden in 
l3CO CIS0 Speziesbl 

1223.5 FC(O)N,, b 
1178.6 1202.5 FC(O)NCO, d 
1176.0 1199.4 FC(O)NCO, d 

1170. I d 
1159.3 d 
1148.9 d 
1148.8 d 

1120.4 1142.0 FC(O)NCO, d 
1115.4 1136.2 FC(O)NCO, d 

d 
1116.7 NF, c 

1083.7 1105.4 FC(O)NCO, d 
1074.2 (FCO),, d 

1058.4 d 
1038.2 1047.4 d 

1040.2 d 
C 

b 
993.9 1014.6 FCO, b 
962.2 950.0 FC(O)F, d 

961.1 d 
945.9 946.0 d 
929.5 929.2 FC(O)N,, b 
927.7 919.0 FC(O)N,, b 

875.0 865.3 FC(O)NCO, d 
852.9 852.7 FNCO, a 
844.3 840.6 FC(O)NCO, d 
739.1 759.0 FC(O)F, d 
721.3 740.0 FC(O)NCO, d 
719.2 738.4 FC(O)NCO, d 
714.3 730.8 FC(O)NCO, d 

892.3 e 

d 
72 1 .O d 
717.7 d 
692.8 FNCO, a 

680.0 691.3 FNCO, a 
677.3 676.9 FC(0)NCO. (I 

620.1 612.4 FCO, b 

587.5 599.7 FC(O)NCO, d 
596.5 FC(0)NCO. d 

669.8 (FCO),. d 

b 

582.9 594.6 FC(0)NCO. 11 

548.8 548.3 FC(0)NCO. i! 
514.1 524.6 FNCO, a 

475.3 484.8 NCO, b 
471.8 472.4 

513.0 FC(0)NCO. J 

N3, a 

la] Relative optische Bandendichten. - Ib1 Kategorie entsprechend Abb. 2. - ['I 300 s (h > 320 nm) + 30 s (h > 200 nm). 

Eine Reaktion ist entsprechend Abb. 3 aus zwei Richtungen 
heraus moglich. Die endstandige HOMO-LUMEWech- 
selwirkung fuhrt zu FNCO und die seitliche zu FCNO. Die- 
ses wiederum kann nach CO- oder NO-Bindungsspaltung 
in FCNO oder FC(0)N ubergehen. Das Nitren reagiert 
spontan rnit CO zu FC(O)NCO, wie Photolyseexperimente 
von FC(0)N3 in CO-Matrix zeigten. Passende Banden fur 

FCNO waren nicht aufzufinden, so daIj dieser Reaktionsweg 
auszuschliefien ist. 

Relaxiert NF (a 'A) in den Triplett-Grundzustand, ist eine 
Reaktion mit CO nicht mehr moglich. Entsprechend wurde 
auch NF (X 'X-) beobachtet. Die Bildung von FC(0)F und 
(FCO)* erfolgt wahrscheinlich durch Photolyse von Mole- 
kul-Dimeren des FN3 im CO-Matrixkafig. 
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Photolyse von FCN/03 in Ar-Matrix 

schiedener angeregter Zu~tande[~~]:  
Ozon zerfallt bei der Photolyse in O2 und 0-Atome ver- 

O3 + hv(<310nm)--t02('A) + O('D) 

O3 + h~(>310nm)+O~(~C,) + O('D) 

Die Quantenausbeute fur die kurzwellige Photolyse ist 
besonders hoch und die Energiebilanz von 

FCN + 0 ('D) -+ CFNO 

reicht fur die Bildung der vier stabilsten Isomeren aus. Die 
Bildungsenthalpie des Isomers FOCN 1aBt sich aus der 
Energiedifferenz zu FNCO (Tab. 1) und dessen Bildungs- 
enthalpie abschatzen. Die Bildungsenthalpie von FNCO 
muI3 kleiner sein als die Summe der Bildungsenthalpien von 
NF (a 'A) (385 kJ mol-')[203241 und CO (-111 kJ m ~ l - ' ) [ ~ ~ ] ,  

Tab. 6. Schwingungswellenzahlen [cm ~ '1 (relative optische Ban- 
dendichten) von FCN/03 und seiner Photolyseprodukte (h > 225 

nm; t = 300 s), isoliert in Ar-Matrix 

Edukt Produkt SDezies Edukt Produkt SDezies 
3706.1 (0.42) 
3601.7 (0.22) 

3407.6 (0.41) FCNIO, 

3389.2 (1.24) FCNlAr 
3398.6 (0.49) FCNIO? 

3045.8 (0.42) 0 3  

3041.2 (0.83) 0 3  

2759.4 (0.65) 0 3  

2339.1 (2.31) c o 2 / 0 3  
2345.3 (20.8) CO, 

2324.4 (10.8) FCNIO, 
2319.3 (13.0) FCNIO, 

2315.1 (14.8) FCNIAr 
2279.8 (0.25) 
2265.8 (0.28) 

2259.0 (1.18) HNCO 
2174.4 (4.00) FNCO 
2166.2 (0.99) 
2145.3 (0.38) 
2142.9 (0.84) 
2138.2 (1.96) CO 

2122.9 (0.30) 0 3  

2119.1 (0.52) 0 3  

2111.4 (6.04) 0 3  

2108.3 (9.00) 0 3  

2102.8 (1.11) 0 3  

2099.0 (0.85) 0 3  

2090.8 (0.26) FNCO 
1867.8 (5.54) NO 
1856.8 (2.17) FNO 
1851.0 (0.42) 
1800.5 (1.59) FNO, 
1798.3 (1.26) FNO, 
1795.6 (1.77) FNO, 

1727.6 (0.57) 0 3  
1613.2 (0.32) 
1610.7 (0.35) N 4  
1608.4 (0.28) 
1545.0 (0.39) Oz (n) 
1310.1 (1.60) FNOz 
1305.4 (0.46) 

1192.5 (0.27) 
1114.9 (1.28) NF 

1242.3 (0.33) 

1104.5 (0.76) 4 
1084.1 (7.14) FCNIO, 

1080.3 (9.92) FCNIO, 
1075.8 (10.5) FCNlAr 

1045.0 (9.74) 0 3  

1039.7 (100) 4 
1033.8 (13.5) 0 3  

1025.9 (0.62) 0 3  

1006.6 (0.31) 4 
862.0 (1.36) FNCO 
814.1 (0.87) FNOz 
811.4 (1.10) F N G  
806.4 (0.44) 
747.4 (1.43) FNO 
738.6 (3.48) 

703.7 (6.13) 4 
699.5 (1.16) 0 3  

664.5 (1.24) 
662.2 (0.76) COz 
660.3 (0.74) 
655.6 (1.25) 
498.0 (2.11) FNO 
495.1 (1.94) FNO 

451.7 (2.25) 
455.2 (6.91) FCNlAr 

1790.6 (0.65) FNO, ~I 

da beide Reaktionspartner spontan in der Matrix zu FNCO 
reagieren. Aus diesen Uberlegungen heraus ist AH: (FOCN) 
kleiner als 475 kJ mol-' und damit selbst diese Spezies 
durch obige Reaktion zuganglich. 

Im IR-Spektrum einer Matrix FCN: 03: Ar sind neben 
den intensivsten Banden des matrixisolierten FCN (23 15.2 
und 1075.8 cm-') Satelliten bei 2324.4 und 1084.1 cm-' zu 
erkennen, die von FCN/O,-Molekiilkomplexen herriihren. 
Nach Photolyse rnit Licht h > 225 nm verschwinden diese 
Banden schnell, und es treten neue Absorptionen entspre- 
chend Tab. 6 auf, die sich durch Vergleich rnit selbst erstell- 
ten Referenzspektren von FNCO (s.  oben), C 0 2  und Lite- 
raturdaten uber FN0[16] und FN02[251 zuordnen lassen. 

Die gewiinschte Reaktion der 0-Atome rnit FCN ist nur 
im untergeordneten MaBe aufgetreten, wie an der Bildung 
von FNCO in geringer Konzentration zu erkennen ist; es 
treten uberwiegend weiteroxidierte Produkte auf. 

Es ist verniinftig anzunehmen, da8 0-Atome entweder am 
N- oder C-Atom des FCN-Molekuls angreifen und so ent- 
weder FCNO oder FC(0)N ergeben. Da aber nur FNCO 
nachgewiesen wurde, sind diese Spezies unter den Reak- 
tionsbedingungen instabil. 

Normalkoordinatenanalyse von FNCO 

Im Rahmen unserer Untersuchungen lieBen sich so viele 
neue Schwingungsdaten des FNCO-Molekiils messen, da8 
damit sein vollstandiges allgemeines Valenzkraftfeld zu- 
ganglich wird. 

Die irreduzible Darstellung fur die sechs Normalschwin- 
gungen des planaren FNCO-Molekuls lautet 

rvlb = 5 a' (IR, Ra p) + 1 a" (IR, Ra dp), 

wobei die Schwingungen in a' rnit vl bis v5 und die in a" rnit 
v6 bezeichnet werden. Die Zuordnung von v6, die als Torsion 
beschreibbar ist, ergibt sich allein aus den beobachteten 
Schwingungswellenzahlen der vier Isotopomeren des 
FNCO-Molekuls. Diese Schwingungswellenzahlen sind ne- 
ben den Atommassen und Geometrieparametern nur von 
einer Kraftkonstante abhangig. Die bislang experimentell 
nicht zuganglichen Geometrieparameter von FNCO lassen 
sich aus seiner Ab-inito-Sturktur (MP2/6-31G*, Tab. 1) 
durch Vergleich rnit den Strukturen des isoelektronischen 
FN3-Molekiils[*] gut eingrenzen. Die berechneten und ex- 
perimentellen Bindungswinkel sind in FN3 im Rahmen des 
Strukturfehlers identisch, aber die berechnete Lange der NF- 
Bindung ist urn 1 pm zu kurz und die der N,N,- und N,N,- 
Bindung um 3 bzw. 2 pm zu lang. Ubertragt man diese 
Fehler auf die Ab-initio-Struktur von FNCO, so erhalt man 
folgende Geometrieparameter: 

C(FNC) = 111"; C(NC0) = 169"; r(NF) = 143 pm; r(NC) = 125 
pm; r (C0)  = 3 16 pm 

Unter Verwendung dieser Strukturparameter ergibt sich 
rnit der Kraftkonstante von 0.022 . lo2 N m-' in a" eine 
sehr gute Ubereinstimmung fur die berechneten und beob- 
achteten Isotopenverschiebungen (Tab. 4), wenn die Bande 
bei 533.8 cm-' vh zugeordnet wird. 
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Zur Eingrenzung der Kraftkonstantenmatrix in der 
Schwingungsrasse a' dienten als Eingabedaten fur das Pro- 
grammpaket NORCOR[261 das Startkraftfeld aus der MP2/ 
6-31 G*-Rechnung, die oben genannten Geometrieparame- 
ter, v1 bis v5 der naturlichen Spezies und die korrigierten 
Isotopenverschiebungen (Tab. 4). 

Viele der beobachteten Isotopenverschiebungen sind 
durch Anharmonizitat und Fermi-Resonanzen gestort. 
Deutliche Fermi-Resonanz tritt auf zwischen v3/(v4 + v5) 
und zwischen 2v2/v1/(v2 + v3). Da eine solche Storung bei 
v4 und v5 nicht auftritt, sind diese Isotopenverschiebungen 
zuverlassig. Allerdings wurde v5 des 13C-Isotopomers nicht 
direkt beobachtet. Aus der Kombinationsschwingung (v4 + 
v5) ergibt sich die Isotopenverschiebung Av5 (12/13C) zu 0.8 
cm-'. Berucksichtigt man, daI3 durch Fermi-Resonanz A(v4 
+ v5) groDer und Av3 kleiner wird und daD wiederum A(v4 
+ v5) durch Anharmonizitat kleiner ist als die Summe der 
Einzelverschiebungen, sollte entsprechend Av5 (12/13C) etwa 
1.0 cm-' betragen. Wegen des groI3en Unterschiedes in den 
Isotopenverschiebungen von v3 und (v4 + v5) beim Uber- 
gang 14/15N bzw. 12/13C werden die entsprechenden Verschie- 
bungen von v3 vergroDert bzw. verkleinert. 

Komplexer sind die Verhaltnisse bei den Isotopenver- 
schiebungen von vl, die durch den Oberton 2v2 und die 
Kombinationsschwingung (v2 + v3) beeinflufit werden. Im 
Falle von 14/15N wird Av, durch beide Resonanzpartner 2v2 
und (v2 + v3) vergroBert, und die ungestorte Verschiebung 
wird zu 5 cm-' abgeschatzt. Die Korrektur von Avl wird 
dreifach auf (v2 + v3) und einfach auf 2v2 angewendet. Damit 
ergibt sich fur das nicht direkt zugangliche Av2 (14/15N) ein 
Betrag von 26 cm-'. 

Umgekehrt sind die Verhaltnisse fur Avl von 12/13C, das 
durch die Resonanzpartner stark verkleinert wird. Fur Av2 
(l2/I3C) ist bei dieser In-Phase-Schwingung der NCO-Gruppe 
nur eine kleine Isotopenverschiebung von 1 cm-' zu er- 
warten. Entsprechend sind A(2v2) bzw. A(v2 + v3) mit 8 bzw. 
11 cm-' zu groD und somit Avl wahrscheinlich um 10 cm-' 

zu klein. Fur Avl von 16/180 heben sich die Wirkungen der 
Resonanzpartner vermutlich auf, so daD diese Verschiebung 
nicht korrigiert wurde. 

Alle in der oben genannten Weise korrigierten Isotopen- 
verschiebungen wurden bei den Anpassungsrechnungen 
weniger gewichtet. Das in Tab. 7 wiedergegebene Kraftfeld 
reproduziert schlieI3lich die Wellenzahlen der Fundamen- 
talschwingungen vollstandig und die sicheren Isotopenver- 
schiebungen im Rahmen der MeBfehler. 

Die aufgefuhrte Potentialenergieverteilung PEV (Tab. 7) 
ergibt ein qualitatives Bild zur Beschreibung der funf Nor- 
malschwingungen in a', die in Abb. 4 durch die jeweiligen 
berechneten Auslenkungsvektoren der Atome dargestellt 
sind. Die Bande v1 hat uberwiegend CO- und einen kleinen 
Anteil NC-Streckschwingungscharakter, und sie kann somit 
als v(C0) bezeichnet werden. Die Schwingung v2 ist vie1 
weniger charakteristisch, denn sie weist neben CN- auch 
noch CO- und NF-Schwingungscharakter auf, so daD sie 
als Atmungsschwingung des ganzen Molekuls angesehen 
werden kann. Die Bande bei 860 cm-' ist als v(NF) be- 
schreibbar und weitgehend charakteristisch. Die energie- 
armsten a'-Banden v4 und v5 sind stark miteinander gekop- 
pelt, so daD beide NCO- und FNC-Deformationsschwin- 
gungscharakter aufweisen. Unerwartet hoch ist der Beitrag 
von Wechselwirkungskraftkonstanten zur PEV bei v3 und 
V5. 

Tab. 7. Kraftkonstanten [lo2 N m-'1 und Potentialenergie-vertei- 
lung (PEV) [YO] von FNCO 

Fr I 
PEV 

"1 "2 "3 "4 "5 

YNF) 4.60 16 92 5 15 
YNC) 9.77 34 55 18 
f(C0) 15.25 71 25 5 
f ( F W  0.85 15 21 113 
f(NC0) 0.57 10 41 66 

Kraftkonstanten 

f(FN/NC) 0.05 
f(FNIC0) 0.18 
f@N/FNC) 0.88 
f(FN/NCO) 0.07 
f(NC/CO) 0.63 
f(NCIFNC) 0.57 
f(NCINC0) 0.37 
f(CO/FNC) -0.25 
f(COINC0) 0.38 
f(FNCINC0) 0.23 

Abb. 4. Kartesische Darstellung der Normalkoordinaten in a' von 
FNCO; die Vektoren sind zur Verdeutlichung verlangert 

4 -33 9 -36 

-5 4 
-6  
-4 

-3 
-5 

8 19 -56 

Die gewonnenen Informationen uber die Bindungseigen- 
schaften des FNCO-Molekuls konnen nun mit denen ahn- 
licher Molekule verglichen werden. So andern sich die Bin- 
dungseigenschaften der NCO-Gruppe in der Serie NCO-[271, 
HNCO["], BrNCO[271 und FNCO wie folgt: 

Die NC-Kraftkonstante (alle Werte in lo2 N m-') wird 
standig kleiner (14.6, 14.3, 13.5, 9.5) und die CO-Kraftkon- 
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stante stetig groRer (10.9,14.7,13.0,15.2). Nicht so auffallend 
andert sich die Wechselwirkungskonstante,flNC/CO) (1.21, 
1.24, 1.02, 0.63), und die NCO-Deformationskraftkonstante 
zeigt kaum einen SubstituenteneinfluR (0.72,0.67,0.72,0.57). 
Ein Vergleich von FNCO rnit dem isoelektronischen FN3 
zeigt, daB der Unterschied in den entsprechenden NN-Bin- 
dungen V(N,N,) = 6.7; AN,N.,) = 17.4; ANaNP/NPNY) = 

1.99][*] noch ausgepragter ist. Daher  ist auch das FN,-Mo- 
lekul als Speicher fur elektronisch angeregtes Singulett-NF, 
das  an vorgebildetem N2 gebunden ist, beschreibbar. Da- 
gegen ist in FNCO das NCO-Gerust deutlich stabiler. In-  
teressant ist auch ein Vergleich der beiden NF-Kraftkon- 
stanten. Obwohl  in FNCO der NF-Bindungsabstand nur  
urn 1 p m  kurzer ist als in  FN,, ist doch die NF-Kraftkon- 
stante mit 4.60 erheblich groRer als in FN3 (3.75). Eine un- 
gewohnliche Beziehung zwischen NF-Bindungslangen und 
Kraftkonstanten wurde kurzlich bei Fluoraminen 
b e ~ c h r i e b e n ~ ~ ~ ] .  Die dort beobachtete direkte Korrelation 
wurde durch den EinfluR polarer Effekte gedeutet. Da die 
Elektronegativitat der NCO-Gruppe groBer ist als die der 
N,-Gr~ppe[~ ' I ,  fuhrt die geringere Polarisierung der N F -  
Gruppe in  FNCO zu einer hoheren Kraftkonstante. Die 
Ladungsdifferenz zwischen N und F betragt nach MP2/6- 
31G*-Rechnungen fur FNCO 0.1 e und fur FN3 0.25 e. 

Herrn H .  S .  P. Miiller danken wir fur die Hilfe bei den Kraft- 
feldberechnungen und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie 
dem Fonds der Chemischen Industrie fur die groozugige finanzielle 
Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
FC(0)N3, FN, und O3 sind in kondensierter Phase gefahrlich 

explosive Stoffe, die nur unter entsprechenden Sicherheitsvorkeh- 
rungen und in mmol-Mengen gehandhabt werden durfen. 

Die Synthese von FC(0)N3[21, FN3['] und FCN[3'1 erfolgte nach 
Literaturvorschriften und die von FC(0)NCO durch Umsetzung 
von FC(0)Cl mit AgNCO in Analogie zu Lit.[21. 

CF3N3 stellte freundlicherweise Dr. G. Pawelke, Gesamthoch- 
schule/Universitat Wuppertal, zur Verfiigung. Ozon wurde aus gas- 
formigem Sauerstoff mittels einer stillen Entladung gewonnen. 

Zur Darstellung von 13C- und "0-markiertem FC(0)N3 wurde 
I3CO (99proz. MSD-Isotopes) bzw. C'*O (99proz. Alfa Products) in 
einem 1000-ml-Edelstahlgefao rnit aquimolaren Mengen CIF bei 
Gesamtdrucken von 100 mbar zu FC(0)CI umgesetzt und das Pro- 
dukt durch fraktionierende Kondensation gereinigt. Die weitere 
Umsetzung von flussigem FC(O)C1(1.2 mmol) rnit trockenem NaN, 
(0.4 mmol) zu FC(0)N3 erfolgte bei Raumtemp. in abgeschmolzenen 
Glaskapillaren (d = 6 x 1.5 mm, 1 = 20 cm). Nach einer Reaktions- 
zeit von 3 d wurden drei Reaktionsansltze gemeinsam mehrmals 
fraktionierend kondensiert (-70°C + - 110°C + -196°C). Die 
Reinheitspriifung von in der - 110°C-Falle angesammeltem 
FC(0)N3 erfolgte IR-spektroskopisch. Die Ausbeute lag bei 75%, 
bezogen auf eingesetztes NaN3. 

Als Matrixgase fanden Neon (99.999proz., Linde), Argon 
(99.9999proz, Messer-Griesheim) und Kohlenmonoxid 
(> 99.9proz., Messer-Griesheim; Reinigung durch Kondensieren 
von - 183 nach - 196 "C) Verwendung. 

Die Mischapparatur aus Duranglas der Matrixisolationsanlage 
und die Zuleitung (0.2 mm Quarzglaskapillare) zur Aufdampfduse 
des Kryostaten wurden vor Gebrauch rnit SF4 getrocknet. Die Ma- 
trixgasmischungen [FC(0)N3: Ne = 1 : 400; FN3: CO = 1 : 450 

FCN: 03: Ar = I : 3: 5001 wurden durch ein Nadelventil auf den 
Matrixtrager aus Kupfer (Oberflache zum optischen Spiegel be- 
arbeitet) bei 5 bzw. l l  K als Matrix abgeschieden. 

Die IR-spektroskopische Untersuchung der matrixisolierten Pro- 
ben erfolgte rnit einem FTIR-Spektrometer (IFS 66v, Bruker) in 
Reflexion im Spektralbereich 4800- 80 cm-l rnit einer apodisierten 
Auflosung von 1.2 cn-'. Im Bereich oberhalb 400 cm-' fand ein 
Ge-beschichteter KBr-Strahlteiler und ein DTGS-Detektor und un- 
terhalb 500 cm-' ein 6-p-Myler-Strahlteiler und ein He-gekuhltes 
Si-Bolometer Verwendung. 

Fur die Photolyseexperimente diente eine Quecksilber-Mittel- 
drucklampe (TQ 150, Heraeus), die rnit einer wassergekiihlten 
Quarzglaslinsenoptik (d = 50 mm, f = 50 mm) und Kantenfiltern 
(Schott) versehen war. 
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