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Matrix-isolated difluorovinylidenecarbene (4) has been ge- 
nerated by pulsed flash pyrolysis from l-chloro-3,3-difluoro- 
cyclopropene (8a) and 3,3-difluoro-1,2-diiodocyclopropene 
(8b). By subsequent photolysis 4 isomerizes to difluoropro- 

pargylene (5) and difluorocyclopropenylidene (6). The identi- 
fication of the three new carbenes is based on the compari- 
son of their experimental and calculated (MP2/6-31G * )  infra- 
red spectra. 

Die isomeren C3H2-Carbene Vinylidencarben (l), Pro- 
pargylen (2) und Cyclopropenyliden (3) sind von betracht- 
lichem Interesse. Dies gilt fur das Wechselspiel zwischen 
Theorie['I und Experiment ebenso wie auch fur die Che- 
mie des interstellaren Raumes, in dem lL31 und 3L41 durch 
die Beobachtung einiger ihrer Rotationslinien nachgewie- 
sen werden konnten. Beide Carbene 1 und 3 haben einen 
Singulett-Grundzustand und zeigen wegen ihrer sehr gro- 
Oen Dipolmomente sehr intensive Rotationsspektren. Der 
radioastronomische Existenznachweis von Propargylen (2) 
ist bisher noch nicht gelungen. Eine 1985 getroffene vor- 
laufige Zuordnung[3a] einiger unbekannter Rotationslinien 
zu 2 ist 1991 widerlegt worden[4"]. Dieses Molekul, das 
erstmals 1965r51 durch ESR-Spektroskopie nachgewiesen 
wurde, besitzt einen Triplett-Grundzustand und hat nach 
Rechnungen nur ein sehr kleines Dipolmoment, so daD 
fur 2 nur sehr intensitatsschwache Rotationslinien zu er- 
warten sind. 

,H H-CEC-C', - - H,'C-CEC-H 4.c =c = c, 

2a 2b 2c 

1, 2 und 3 sind naturgemaD BuDerst reaktiv, konnen je- 
doch bei tiefen Temperaturen in Edelgas-Matrizes nachge- 
wiesen werden. Wie wir in fruheren Arbeiten gezeigt haben, 
lassen sie sich photochemisch ineinander um~andeln[~,'I. 
Nach unseren IR-spektroskopischen Befunden kann 2 keine 
fixierte Ethinylcarben-Struktur (2a oder 2b) besitzen, wie 
sie nach einer UMP216-3 1G**-Rechnung zu erwarten wa- 

Die nach dieser Methode vorhergesagte charakteristi- 
sche IR-Bande einer C-C-,,Dreifachbindung" fehlt im 
Spektrum von 2. Wir haben postuliert, daD 2 als ein quasili- 
neares Molekul aufzufassen sei, bei dem die Energiebarriere 
der Valenzisomerisierung geringer als die Nullpunktsener- 
gie der entsprechenden Schwingung ist. Beriicksichtigt man 
diesen Sachverhalt in einer iiber die harmonische Naherung 
hinausgehenden Berechnung, so erhalt man eine bessere 
Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Neuere quantenchemische Rechnungen auf hoherem Ni- 
veau (QICSD16-3 1G*) sprechen fur eine Allen-Diradikal- 
Struktur (2c) mit C2-Symmetrie und ergeben eine gute 
Ubereinstimmung zwischen berechnetem und experimentel- 
lem Spektrum[2gl. 

Es ist bekannt, daD in einfach substituierten Carbenen 
bereits der Austausch eines Wasserstoff-Atoms gegen eine 
Halogen-Atom den Singulett-Zustand durch x-Elektronen- 
Donation stabilisiert. So hat CH2 einen Triplett-, CHF, 
CF2, CHCl und CC12 haben dagegen einen Singulett- 
Grundzustand. Ein analoger Effekt ist auch in der Reihe 
der C3H2-Carbene zu erwarten. Frenking et al. haben diese 
Fragestellung an den isomeren C3F2-Carbenen exempla- 
risch mit ab-initio-Methoden untersucht[2el. Sie kommen zu 
dem SchluO, daD nicht nur alle drei C3F2-Carbene 4, 5 und 
6 einen Singulett-Grundzustand besitzen, sondern daD - 
im Gegensatz zur unsubstituierten Reihe - das Vinyliden- 
carben 4 das globale Minimum auf der C3F2-Energiehyper- 
flache darstellt. Analog zu Chlor-substituierten Cyclopro- 
penylidenen, Vinylidencarbenen und Propargylenen['] ist 
uns nun auch die Darstellung der Difluor-Derivate und ihre 
Identifizierung durch Matrix-Spektroskopie gelungen. Da- 
bei haben sich die von Frenking et al. berechneten Schwin- 
gungsspektren[2hl der C3F2-Isomere als eine wichtige Hilfe 
erwiesen. 
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3 X = C I , Y = t l  

I1 x =  I .  Y =  I 

Pyrolyse von 8a und 8b 

Als erfolgreiche Vorlaufermolekiile haben sich 1-Chlor- 
3,3-difluorcyclopropen (8a)L81 und 3,3-Difluor-l,2-diiodcy- 
clopropen (8b)r'l herausgestellt. Die Methode der Wahl ist 
die Blitzpyrolyse mit direkter Isolation der Produkte in fe- 
stem Argon bei 12 K. Zum einen haben wir die ,,klassische" 
Hochvakuum-Blitzpyrolyse angewandt, bei der der Vorlau- 
fer aus einem gekiihlten Vorratsbehalter innerhalb eines 
Zeitraumes von einigen Stunden durch das Pyrolyserohr 
(Quarz; Innendurchmesser: 8 mm; Lange der Heizzone: 50 
mm; Temperatur: ca. 900°C) stromt und die Pyrolysepro- 
dukte direkt dahinter mit einem hohen UberschuB an Ar- 
gon auf einem 12 K kalten spektroskopischeii Fenster abge- 
schieden werden. Charakteristisch fur dieses Verfahren ist 
der geringe Druck (ca. <lop4 mbar) im Pyrolyserohr, der 
zu einer Knudsen-Stromung rnit Kontaktzeiten im Bereich 
von Millisekunden fiihrt. Zum anderen haben wir das Ver- 
fahren der gepulsten Blitzpyrolyse bei ,,hohem" Druck an- 
gewandt. In Anlehnung an ein von Chen et al. beschriebe- 
nes Verfahren[*O liel3en wir eine Gasmischung aus Vorlaufer 
und Argon (1 : 1000) aus einem 2-I-Vorratskolben 
(800- 1000 mbar Gesamtdruck) uber ein im Pulsbetrieb ar- 
beitendes Magnetventil durch einen brennenden Nernst- 
Stift in das Hochvakuum des Kryostaten expandieren und 
kondensierten das Produktgemisch auf dem 12 K kalten 
Matrixtrager (Pyrolysebedingungen: Innendurchmesser des 
Nernst-Stifts: 0.8 mm; Lange der heil3en Zone: 15 mm; 
Temperatur: ca. 1500- 1700°C; Pulsdauer: 0.2 sec; entspre- 
chend ca. 1 ml Gasgemisch bei 1000 mbar pro Puls; Pulsfre- 
quenz: 4- 10 Pulse/min). Der Nernst-Stift diente gleichzei- 
tig als Heizquelle und als Diise. Typisch fur diese Variante 
der Blitzpyrolyse ist eiiie sehr vie1 kurzere Kontaktzeit in 
der heiBen Zone (ca. 10-15 ps) und eine bedeutend hohere 
Teilchendichte als bei der herkommlichen Hochvakuum-Py- 
rolyse. Beide Verfahren lieferten priiizipiell das gleiche Er- 
gebnis. Wahrend der Substanz-Umsatz bei der Hochvaku- 
urn-Blitzpyrolyse jedoch ziemlich gering war, war er bei der 
,,Nernst-Stift"-Vdriante bei beiden Vorlaufern praktisch 
quantitativ. 

Die IR-spektroskopische Analyse der matrixisolierten 
Pyrolyseprodukte zeigte, daB beide Molekule 8a und 8b im 
wesentlichen zwei konkurrierenden Spaltungsreaktionen 
unterliegen. Einerseits kommt es in untergeordnetem MaBe 
zur Fragmentierung in die Acetylene 9a, 9b und Difluorcar- 
ben (lo), das an seinen charakteristischen IR-Banden bei 

3 = 1102 und 1220 cm-'[lo1 gut nachweisbar ist, anderer- 
seits zur erhofften Eliminierung von HC1 bzw. zweier I- 
Atome unter Bildung von Difluorvinylidencarben (4) (Abb. 
1). DaB tatsachlich 4 und nicht etwa das Difluorcyclopro- 
pin 7 in der Matrix vorliegt, zeigt eindeutig der Vergleich 
des experimentellen Spektrums mit den fur 4 und 7 von 
Frenking berechneten Spektren. Daraus folgt auch die In- 
terpretation der fur 4 gemessenen Banden (Tab. 1). Der Ver- 
bindung lassen sich insgesamt dreizehn Absorptionen zu- 
ordnen. Sieben davon sind Grundschwingungen. Nur zwei 
tiefliegende Knickschwingungen (v6, vg) lassen sich nicht 
beobachten, da sie auljerhalb des uns zuganglichen MeBbe- 
reiches liegen. Charakteristisch fur 4 1st vor allem die sehr 
intensive ,,out-of-phase"-C-C -C-Streckschwingung bei 
3 = 2025.4 cm-' (ber. 2161 crn-.'). Fur diese Bande lassen 
sich alle drei "C-Isotopomere in naturlicher Haufigkeit re- 
gistrieren. Die beobachteten Bandenverschiebungen sind in 
guter Ubereinstimmung rnit der Rechnung. Der zweitstlrk- 
sten Bande bei 3 = 1436.3 cm-' (ber. 1484 cm-I) liegt eine 
gekoppelte Schwingung aus der symmetrischen C-F- und 
der symmetrischen C-C-C-Valenzschwingung zugrunde. 
Die fast gleich intensive Absorption bei 0 = 1293.1 cm-I 
(ber. 1354 cm-') ist der antisynimetrischen C-F-Streck- 
schwingung zuzuordnen 
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Abb. 1. IR-Spektrum dcr matrixisolierten Pyrolyscprodukte (Ar, 12 
K) von 8b; die Banden von Difluorvinylidencarbcn (4) sind rnit + 
bezeichnet; oben: Balkendiagramm des berechneten IR-Spektrums von 
4 (MP2/6-31G*)IZC1 

Durch anschlieBende Bestrahlung der Matrix rnit einer 
Hg-Niederdruck-Lampe (h  = 254 nm) nehmen nur die zu 
4 gehorigen Banden langsam ab, und es entsteht Difluor- 
propargylen (5). Dieses wiederum laDt sich durch Verwen- 
dung von sichtbarem Licht (h  > 395 nm; Hg-Hochdruck- 
lampe rnit Kantenfilter) zu Difluorcyclopropenyliden (6) 
isomerisieren. Bei nochmaligem Wechsel der Anregungswel- 
lenlange auf h = 254 nm (Hg-Niederdrucklampe) wird Pro- 
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Tab. 1. IR-Spektrum [experimentelle (Argon-Matrix, 12 K) und be- 
rechnete (MP2/6-31G*) Wellenzahlen (cm ')] von Difluorvinyliden- 
carben (4); integrierte Intensitaten (relativ zur starksten Bande) in 
K1 amm ern 

zu schwach (Tab. 2). Der Vergleich rnit der Rechnung zeigt 
zudem klar, da13 es sich bei der mit 254-nm-Licht erzeugten 
Spezies nur um das Singulett-Propargylen 5 handeln kann 
und nicht etwa um energetisch hoher liegende Triplett-For- 
men, die von Frenking ebenfalls berechnet wurden. Deren 
IR-Daten sind rnit dem Experiment nicht vereinbar. Die bei 
0 = 2226.5 cm-' (ber. 2343 cm-') beobachtete intensivste 
Bande von 5 ist einer reinen Streckschwingung der C-C- 
Dreifachbindung zuzuordnen. Sie liegt zudem in einem fur 
Fluor-substituierte Acetylene typischen Wellenzahlbereich 
(Fluoracetylen: B = 2263 cm- I). Die Bandenverschiebung 
der fur diese Absorption in naturlicher Haufigkeit zu beob- 
achtenden "C-Isotopomeren ist ebenfalls in Ubereinstim- 
mung mit der theoretischen Vorhersage. 

Experiment MP216-31 C* 

v1 + v2 
v1 + "3 

v1 + "5 
? 
"1 a1 

3451.6 (1) 

2719.2 (<1) 
2572.7 (3) 

2860.6 (2) 

2025.4 (100) 
13c1'a1 -10.1 

- 16.4 13c 

13c -52.5 

2161 (100) 
- 10.7 13c 

13c: - 17.7 
13c -54.5 

1 9 5 . 7  
1856.2 v7 + "x 

v2 a1 1484 (38) 
"C2 -12.6 
13c -38.3 
1354 (38) 
850 (3) 
715 (3)  
571 (1) 
54 1 (1) 
168 ('1 
121 (<I)  

1436.3 (SO) 
I T 3  - 12.6 
'3C, -34.1 
1293.1 (38) Tab. 2. IR-Spektrum [experimentelle (Argon-Matrix, 12 K) und be- 

rechnete (MP2/6-31G*) Wellenzahlen (cm- ')] von Difluorpropargylen 
(5); intcgrierte Intensitaten (relativ zur starksten Bande) in Klamrnern 

Experiment MP216-31G* 

841.6 '(7) 
684.1 (3) 
568.4 (1) 
544.8 (3) 
- 
- 

VI a' 2226.5 (100) 2343 (100) 
l3C2La1 -33.8 '3C2 -36.4 
l3'c -48.7 I 3c -50.6 

-~ 

1.1 Bezifferung: C(3)=C(2)=C(1)F2. 

pargylen 5 wieder zuruckgebildet. Da sich bei den Bestrah- 
lungen nur die IR-Banden dieser beiden Molekule andern, 
lassen sich ihre Spektren durch Differenzbildung bequem 
festlegen (Abb. 2). 

la] Bezifferung: FC( l)-C(2)-C(3)F. 

I ,  

Auch fur Difluorcyclopropenyliden (6) laljt der Vergleich 
von Experiment und Rechnung wenig Zweifel an der Identi- 
tat der Verbindung (Tab. 3). Die bei 0 = 1930.5 cm-I beob- 
achtete Bande ist der Valenzschwingung der C-C-Doppel- 
binduiig des Cyclopropen-Ringes zuzuordnen. Die intensiv- 
ste Absorption bei 0 = 1353.3 cm-' kommt der Gegentakt- 
C- F-Streckschwingung, gekoppelt rnit einer Ringdeforma- 
tion, zu (ber. 1403 cm-'). Nicht eindeutig festzulegen ist 
dagegen der Ursprung der geringfiigig tiefer liegenden 
Bande bei 0 = 1334.5 cm-', die eine relative Intensitat von 
35%) aufweist. Nach der Rechnung ist zwar in diesem Be- 
reich eine weitere Ringschwingung zu erwarten (ber. 1402 
cni- I ) ,  deren Intensitat sollte allerdings kleiner als 1% sein. 
Wahrscheinlicher ist, da13 dieser Bande die Kombination 
der bei 0 = 797.4 und 543.8 cm-' beobachteten Grund- 
schwingungen v3 und v9 zugrunde liegt. Dieser Kombina- 
tionston hat die gleiche Symmetrie (b2) wie die sehr inten- 
sive +Absorption bei 0 = 1353.3 cm-I, so dalj eine Fermi- 
Resonanz zu der ungewohnlich hohen Intensitat der Kom- 
binationsschwingung fuhren konnte. 

I *  
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I 
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w 
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Abb. 2. Differenz-IR-Spektrum der Photoisomerisierung von Difluor- 
cyclopropenyliden (6)  (positiven Banden 0 )  zu Difluorpropargylen (5) 
(negative Banden H); oben und unten: Balkendiagramme der berech- 
neten IR-Spektren (MP216-31G*)['el von 6 bzw. 5 

Drei der insgesamt neun Grundschwingungen von 5 (v,, 
v3, v4) lassen sich experimentell beobachten, alle anderen 
sind im Einklang rnit der Rechnung fur eine Beobachtung 

Photolyse von 8a und 8b 

Wahrend das matrixisolierte Vorlaufermolekul 8a bei Be- 
strahlung mit einer Hg-Niederdrucklampe (h  = 254 nm) 
keine Reaktion zeigt, wird das Diiod-Derivat 8b unter die- 
sen Bedingungen zu drei Isomeren (1 1 - 13) umgelagert. 
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Tab. 3. IR-Spektrum [experimentelk (Argon-Matrix, 12 K) und be- 
rechnete (MP2/6-31G*) Wellenzahlen (em-')] von Difluorcyclo- 
propenyliden (6); integrierte Intensitaten (relativ zur starksten Bande) 
in Klammern 

Experiment MP2/6-3 1G* 

1930.5 (21) 
1888.5 (3) 
1867.6 (2) 
1353.3 (100) 

1334.5 (35) 
876.0 (8) 
797.4 (8) 

543.8 (4) 

- 

- 

- 
- 

1992 (21) - 
- 

1403 (100) 
1402 (<1) 
- 

893 (6) 
811 (5) 
646 (0) 
551 (3) 
343 (6) 
295 (<1) 

hv 

254 nm 
- F-CEC-CFI, 

I 
8b 1 1  

hw 254 nrn 

1 ty' 254 "", F'c=c=c--l. ...... I F'c=c=c: F' 

I 
F, 

I h v < 4 0 0  nm 
12 13 

Die postulierten Strukturen dieser Verbindungen beru- 
hen auf den beobachteten IR- und UV-Absorptionen. Cha- 
rakteristisch fur 11 ist eine mittelstarke IR-Bande bei 0 = 
2217.8 cm-' (Irel = 450/0), die im Erwartungsbereich fur 
eine C-C-Streckschwingung eines Fluor-substituierten 
Acetylens liegt (Fluoracetylen: 2263 cm- I).  Diese Verbin- 
dung zeigt weitere Banden bei 0 (Itel) = 1209.7 (6) ,  1194.7 
(9), 1185.1 (14), 1094.0 (69), 939.2 (100) und 717.9 (29) 
cm-'. 12 und 13 haben beide intensive IR-Banden im typi- 
schen Bereich der asymmetrischen c-c- C-Streckschwin- 
gung von Allen-Derivaten [12: 0 (Irel) = 2003.3 (loo), 
1433.4 (52), 1244.9 (56), 841.3 (39) und 689.9 (26) cm-'; 
13: 0 (Irel) = 1986.9 (loo), 1468.1 (87), 1285.4 (37) und 
865.4 (31) cm-'I. 11 und 12 zeigen keine UV/Vis-Absorp- 
tion oberhalb von h = 300 nm. 13 ist dagegen eine gelbe 
Verbindung rnit zwei Absorptionsmaxima bei h = 460 und 
650 nm. Sie kann durch Belichtung rnit sichtbarem Licht 
(h  > 400 nm) zu 12 riickisomerisiert werden. Diese langwel- 
ligen Elektronenubergange lassen sich durch "normale" 
Acetylen- oder Allen-Strukturen nicht erklaren. Unsere An- 
nahme ist, daB 12 durch 254-nm-Licht zu der Iso-Diiod- 
Verbindung 13 isomerisiert wird. Analoge Photoisomerisie- 
rungen haben wir schon friiher an Diiodmethan und ande- 
ren Dihalogenmethanen beobachtet" '1. Alle diese Iso-Diha- 
logenmethane sind farbig und zeichnen sich durch zwei 
langwellige Elektroneniibergange aus. Durch Bestrahlung 
mit sichtbarem Licht lassen sie sich ruckisomerisieren. Da 
mit Fluoriodmethan diese Photoumlagerung nicht moglich 
war, glauben wir, daf3 das Ausgangs-Allen tatsachlich 
Struktur 12 besitzt und eine alternative Konstitution (1,3- 
Difluor- 1,3-diiodallen) ausgeschlossen werden kann. Se- 

miempirische AM 1 -Rechnungen zeigen zudem, daI3 dem 
Isomeren 13 tatsachlich ein Energieminimum zukommt 
(nur positive Wellenzahlen) und die beobachtete Banden- 
verschiebung der C-C-C-Streckschwingung [von 0 = 
2003.3 (12) auf 1986.9 (13) cm-'1 zu erwarten ist. 

Experimenteller Teil 
Gerate ZUT Mutrix-Isolierung: Kryostat : Displex-Closed-Cycle- 

System CSA 202 (Air Products). - Bestrahlungsquellen: Hg-Nie- 
derdruck-Spirallampen (Grantzel); Hg-Hochstdrucklampen HBO 
200 (Osram) rnit Gittermonochromator High Intensity 5 (Bausch & 
Lomb). - Spektrometer: IFS 85 (Bruker, 0 = 4000-300 em-', 
Auflosung 1.0 em-'); Diodenarray-Spectrometer HP 8452 A (Hew- 
lett-Packard, h = 190-820 nm, Diodenabstand 2 nm). 

Matrix-Photolysen: Die Vorlaufer wurden zusammen rnit einem 
hohen UberschuR an Argon auf ein 12 K kaltes CsI-Fenster ge- 
dampft und anschlieknd bestrahlt. Die Aufdampftemperaturen 
variierten entsprechend der Fluchtigkeit der Substanzen. 

Kombination BlitzpyrolyselMutrix-Isolierung: Die Hochvakuum- 
Blitzpyrolyse, und die gepulste Blitzpyrolyse sind im Allgemeinen 
Teil beschrieben. Zum Pulsen des Gasstromes wurde ein handelsubli- 
ches Magnetventil der Fa. Daimler-Benz (Startventil) verwendet. 

l-Chlor-3,3-diJluorcyclopropen (8a) wurde durch Reduktion['] von 
1 -Chlor-3,3-difluor-2-iodcyclopropen[9] rnit NaBH(OMe),, 3.3-Di- 
fluor-1,2-diiodcyclopropen (8b) nach einer Vorschrift von S o ~ l e n [ ~ ]  
aus 1,2-Dichlor-3,3-difluorcyclopropen dargestellt. 
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