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The HCI elimination from S-chloroethyl azide (1-azido-2-chloroethane) over potassium tert.
butanolate at 350 K in a low pressure flow system is optimized using PE spectroscopic real-time
gas analysis. The highly explosive vinyl azide formed can be purified by cool-trapping the by-
products. Its subsequent and virtually hazard-free pyrolysis yields 2H-azirine, which can be

isolated at temperatures below 240 K.

In contrast, the direct pyrolysis of 8-chloroethyl azide requires temperatures above 710 K and
results in a simultaneous split-off of both HCI and N,, yielding acetonitrile as the main thermolysis
product. No intermediates such as 3-chloroethanimine or ketenimine are observed, a result which

is interpreted in terms of chemical activation.

Ausgangspunkt

Bei der Pyrolyse von Alkylaziden entstehen meist
hochst polymerisationsempfindliche Zwischenpro-
dukte, deren Struktur bislang nur in wenigen Féllen
aufgeklart werden konnte [2—5]. Mit Hilfe der PE-
spektroskopischen Echtzeit-Gasanalytik [6] gelingt
es, Imine als Primédrprodukte der Pyrolysen zu iden-
tifizieren [2, 4, 5]. Quantenchemische Energiehyper-
flaichen-Berechnungen [2, 4, 5] sowie die Substitu-
entenabhingigkeit der Zersetzungstemperaturen [2]
sprechen fiir einen Reaktionsablauf unter gleichzeiti-
ger N,-Abspaltung und 1,2-Substituenten-Verschie-
bung [2, 4. 5]:
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Akzeptor-substituierte Azide zerfallen hédufig un-
ter Abspaltung einer thermodynamisch giinstigen
Abgangsgruppe weiter, z.B. [1, 7]:
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Die Zersetzung von Vinylazid beginnt bereits bei
Temperaturen von nur 620 K. Dieser Befund 143t
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sich durch einen Nachbargruppen-Effekt der C=C-
Doppelbindung erkldren, durch den ein synchron
mit der N>-Abspaltung erfolgender Ringschlul zum
gespannten 2H-Azirin erleichtert wird [5]:
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Vinylazid kann durch Dehydrochlorierung von
B-Chlorethylazid mit KOH in Ethylenglykol/Wasser
[2, 8] oder mit Kalium-z-butanolat in der Gasphase
[2, 9] hergestellt werden. Die Isolierung der hoch-
explosiven [10], schlag-, temperatur- und lichtemp-
findlichen Verbindung kann vermieden werden,
wenn S-Chlorethylazid in zwei aufeinanderfolgenden
Gasphasen-Reaktionen zunédchst mit festem Kalium-
t-butanolat dehydrochloriert und das entstehende
Vinylazid nach Ausfrieren des mitgebildeten t-Bu-
tanols in einem zweiten Ofen (vgl. Abb. 2) ther-
misch zersetzt wird [2, 9].

Im folgenden wird iiber die PE-spektroskopische
Optimierung der Gasphasen-Synthese von Vinylazid
und tber die Gasphasen-Pyrolyse von S-Chlorethyl-
azid berichtet.

Ergebnisse und Diskussion
PE-Spektrum von -Chlorethylazid

B-Chlor-Substitution von Ethylazid [2] fihrt
zu einem erheblich verdnderten PE-Spektrum
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Abb. 1.
Zuordnung durch Koopmans-Korrelation, IE} = —g}!NPO,
anhand von MNDO-Eigenwerten sowie graphische Dar-
stellungen der zugehdrigen MNDO-Molekiilorbitale.

He(I)-PE-Spektrum von J-Chlorethylazid mit

(Abb. 1): Die Bande niedrigster Ionisierungsenergie
mit Maximum bei 9,90 eV, welche dem =% -Radikal-
kation-Grundzustand zuzuordnen ist [2], wird gegen-
tber Ethylazid um +0,27 eV verschoben und hat die
fir Alkylazide typische [2, 4, 11] Nadel-Form verlo-
ren. Das PE-Spektrum (Abb. 1) wird von den Chlor-
Elektronenpaar-lonisierungen bei 11,5 eV domi-
niert, welche die Azid-of -Bande, die im Falle des
Ethylazids bei 11,39 eV [2] liegt, Gberlagern.

Die durch Koopmans-Korrelation, IE} = —g)yNPO,
getroffene Zuordnung der PES-Bandensequenz von
pB-Chlorethylazid (Abb. 1) 148t sich durch Vergleich
mit den dquivalenten Radikalkation-Zustinden zahl-
reicher anderer Azide [2] stiitzen.

Heterogene Gasphasen-Dehydrochlorierung von
B-Chlorethylazid mit Kalium-t-butanolat zu Vinylazid

Die photoelektronen-spektroskopische Echtzeit-
Gasanalytik [6] bewahrt sich auch zur Optimierung
der Dehydrochlorierung von S-Chlorethylazid
(Abb. 2).

Nach den unter Variation der Reaktionsbedingun-
gen registrierten PES-Daten wird bei einem Druck
von 2-107% mbar vollstindige HCI-Abspaltung er-
reicht, wenn die Ofentemperatur 350 K betragt und
die Reaktionszone mit Kalium-z-butanolat 40 cm
lang ist. Durch Ausfrieren des gebildeten #-Butanols
in einer mit Trockeneis gekiihlten Falle (Abb. 2) 1aB3t
sich mit hoher Ausbeute ein kontinuierlicher Strom
reinen Vinylazids erzeugen. Dieses kann in Substanz
isoliert werden, doch ist davor zu warnen, daf feste
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H=C-L Abb. 2. Darstellung von 2H-Azi-

N rin durch aufeinanderfolgende De-
hydrochlorierung von p-Chlor-
ethylazid an festem Kalium-t-bu-
tanolat und Pyrolyse des hierbei
entstehenden Vinylazids: Doppel-
ofen-Apparatur mit zwischenge-
schalteter Kiihlfalle und He(I)-
PE-Spektren der Ausgangs-, Zwi-
schen- und Endprodukte (vgl.
Text).
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Vinylazid-Proben beim Auftauen infolge tribome-
chanischen Schocks mit auBerordentlicher Heftigkeit
detonieren kénnen [10]. Wird jedoch der Vinylazid-
Gasstrom unmittelbar im sich anschlieBenden Pyro-
lyseofen (Abb. 2) weiter zu 2 H-Azirin umgesetzt, so
befinden sich zu jedem Zeitpunkt nur jeweils Sub-
milligramm-Mengen Vinylazid in der Reaktionsap-
paratur und koénnen dort gefahrlos gehandhabt
werden.

Austausch des Pyrolyseofens (Abb. 2) gegen eine
unbeheizte Rohrverbindung erlaubt, das PE-Spek-
trum des gebildeten Vinylazids (Abb. 3) ohne vorhe-
rige Isolierung aufzunehmen.

Das PE-Spektrum von Vinylazid ist nach MNDO-
Rechnungen (Abb. 3; vgl. [5]) und durch Vergleich
der Radikalkation-Zustdnde mit denen anderer Al-
kylazide [2] wie folgt zuzuordnen: Der M"®-Grund-
zustand X(PA") bei 9,26 eV enthilt nach den
MNDO-Molekiilorbitaldiagrammen (Abb. 3) etwa
gleiche Anteile 7r¢c-c und 7%, mit Knotenfliache durch
das mittlere N-Zentrum. Von den beiden weiteren
Banden im niederenergetischen Bereich bis 13 eV ist
die bei 11,56 eV dem ersten angeregten M®-Zustand
A(CA’) mit dominierendem 7n,-Anteil und die bei
12,26 eV dem bindenden (7c-c + 7%,)-Zustand zu-
zuweisen. Im Rahmen eines LCBO-MO-Modells ist
die Aufspaltung mc_¢ * 75, mit etwa 1,3 eV relativ
zu den ersten lonisierungsenergien von H,C=CH,
(IE} = 10,51 eV [12]) und von HN; (IE} = 10,74 eV
[13]) ungewohnlich gro. Die fiir die Azidgruppe
ebenfalls charakteristische o%-Bande liegt mit
15,51 eV wie bei anderen Alkylaziden 2 etwa 4 eV
oberhalb der 7} -Bande. Die Ionisierungen oberhalb
15 eV fiihren nach den MNDO-Orbitaldiagrammen
(Abb. 3) in o-Radikalkation-Zusténde, welche weit-
gehend in der N;-Gruppe lokalisiert sind.

Das Vinylazid-PE-Spektrum (Abb. 3) zeigt eine
unerwartete Abhdngigkeit vom Abstand zwischen
Dehydrohalogenierungszone und PE-MeBkammer:
Bei einer Weglange von etwa 10 cm (Abb. 3: A) ist
die Schwingungsfeinstruktur der ersten Bande gut
aufgelost, die Bandenbreite bei halber Hohe betragt
0,8 eV und das Verhiltnis der maximalen Zahlrate
(Abb. 3: cps) relativ zu derjenigen der benachbarten
zweiten Bande etwa 0,7. VergroBerung der Weg-
lainge auf 30 cm fiihrt zu schmalerer und héherer
Bandenform (Abb. 3: B; Breite bei halber Hohe
0,5eV und Peakhohen-Verhéltnis zur zweiten
Bande ~1); zugleich verschwindet die in etwa lage-
und frequenzkonstante Schwingungsfeinstruktur be-
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Abb. 3. He(I)-PE-Spektren von Vinylazid, dargestellt
durch heterogene Gasphasen-Dehydrochlorierung von
B-Chlorethylazid tiber festem Kalium-z-butanolat und regi-
striert mit unterschiedlich langen Rohrverbindungen zwi-
schen Ofenzone und PE-Spektrometer von (A) 10 cm und
(B) 30 cm. (Zur angegebenen Zuordnung vgl. Text.)

reits oberhalb v® = 4. Auch die beiden anderen
sn-Ionisierungsbanden bei 12,26 eV und 17,4 eV zei-
gen jeweils einen steileren Abfall der hoherenerge-
tischen Flanke (Abb. 3: A und B), wihrend die
o-lonisierungen zugeordneten Banden weitgehend
unverédndert bleiben.

Die beobachtete Wegldngen-Abhiéngigkeit des
PE-Spektrums von Vinylazid 148t den SchluB zu, daf3
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bei der heterogenen Gasphasen-Dehydrochlorierung
von B-Chlorethylazid bevorzugt ein weniger stabiles
Konformeres gebildet wird, welches sich wihrend
der Durchstromungsdauer der Apparatur von etwa
30 msec bis 100 msec in ein thermodynamisch giinsti-
geres umwandelt. Nach MNDO-Berechnungen sind
die cis/trans-Isomeren von Vinylazid nur durch eine
geringe Energiebarriere getrennt:

374 4
372 1
370 4

368 4

Eine iiberwiegende Bildung des thermodynamisch
ungiinstigeren trans-Vinylazids bei der heterogenen
Dehydrochlorierung von S-Chlorethylazid auf fe-
stem (tetramerem [14]) Kalium-z-butanolat erfordert
die Annahme einer Vorzugskonformation bei der
Chemisorption. So koénnte in einer hypothetischen
K®[CICH,—~ CH®—Nj]-Zwischenstufe mit der fiir
basenkatalysierte 1,2-HCI-Eliminierung erforderli-
chen anti-Konformation [15] die Azido-Gruppe zum
K®-Ion hin gerichtet sein:
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Demgegeniiber kann die intermedidre Bildung
einer 4H-1,2,3-Triazol-Zwischenstufe, wie sie fir
den analogen basenkatalysierten Ringschluf3 substi-
tuierter Vinylazide zu 1H-1,2,3-Triazolen formuliert
wird [16], hier ausgeschlossen werden: nach vollstin-
dig geometrieoptimierten MNDO-Berechnungen
[2, 5]ist 4H-1,2,3-Triazol um mehr als 50 kJ/mol sta-
biler als Vinylazid, und die Aktivierungsenergie der

Ring6ffnung wird zu mehr als 260 kJ/mol berechnet
(vgl. hierzu auch [17]).

Die Pyrolyse von Vinylazid zu 2 H-Azirin

Auch die Pyrolyse von Vinylazid wird vorteilhaft
PE-spektroskopisch optimiert [5]. Oberhalb einer
Ofentemperatur von 620 K werden die charakteristi-
schen PES-Banden von N, — bei 15,60 eV, zwischen
16,7 und 17.5 eV sowie bei 18,8 eV — deutlich er-
kennbar, bei 670 K ist das Ionisationsmuster von
Vinylazid vollstindig verschwunden. Als Haupt-
produkt der Pyrolyse entsteht 2H-Azirin, daneben
eine kleine Menge Acetonitril [2]. Die Pyrolysepro-

(4)

dukte konnen in einer 77-K-Kiihlfalle ausgefroren
werden, und aus dem Kondensat 148t sich bei 200 K
uiber ein Nadelventil PE-spektroskopisch reines 2 H-
Azirin abziehen (Abb. 2). Das so gewonnene Drei-
ring-Imin ist unter Sauerstoff-Ausschlul bis etwa
240 K kurzfristig haltbar, bei héheren Temperaturen
tritt Polymerisation ein.

Endprodukt der Vinylazid-Pyrolyse ist als thermo-
dynamisch stabilstes CH;N-Isomeres Acetonitril [5].
Auch 2H-Azirin wird bei héheren Temperaturen zu
H;CCN umgelagert [5]: In den Thermolyse-PE-
Spektren tauchen oberhalb 750 K dessen charakteri-
stische Ionisierungsnadeln bei 12,21 eV, 12,56 eV
und 13,14 eV [12] auf; bei 1000 K erfolgt vollstan-
dige Umwandlung [5].

Die Pyrolyse von 3-Chlorethylazid

Bei Alkylazid-Pyrolysen erfolgt die Stickstoff-Ab-
spaltung meist unter gleichzeitiger 1,2-Substituen-
tenverschiebung. Aus 3-Chlorethylazid sollte daher
2-Chlor-ethanimin entstehen, dessen anschlieBende
Dehydrochlorierung zu Ketenimin, dem Molekiil im
energetisch zweitgiinstigsten Minimum der C,H;N-
Hyperflache [2, 5], fihren konnte:

H N -Nj
KOR 3 AT
Hye N “HCl \f
T H,C-C=N
o ef s
2 -N,
EAN CICH, H aT,
= —( H,C=C=NH
woN |5e (Hz ) (6)
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Die Pyrolyse von g-Chlorethylazid in einem Quarz-
ofen mit 10 cm langer Heizzone wird mit Hilfe PE-
spektroskopischer Gasanalytik verfolgt (Abb. 4):
Oberhalb 710 K sind gleichzeitig die N,-Ionisations-
nadeln (Abb. 4: schwarz) und die charakteristische
HCl-Doppelbande bei 12,75/12,85 eV [12] zu erken-
nen. Bei 870 K erfolgt vollstindige Zersetzung, und
es lassen sich als weitere Produkte Acetonitril und
Cyanwasserstoff durch ihre literaturbekannten [12]
Ionisationsmuster identifizieren (Abb. 4). Ein Ver-
gleich mit dem MNDO-Eigenwertmuster des nach
(6) erwarteten Molekiils Ketenimin zeigt, daf3 dieses
unter den Reaktionsbedingungen nicht in PE-spek-
troskopisch beobachtbaren Mengen gebildet wird
(Abb. 4).
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Abb. 4. PE-Spektren von 3-Chlorethylazid, seiner Pyroly-
seprodukte bei 750 K und 870 K sowie MNDO-Eigenwert-
muster des nicht beobachtbaren Zielprodukts Ketenimin
(N,-Ionisationsnadeln schwarz).

Das gleichzeitige Auftreten von N, und HCI ab
Beginn der p-Chlorethylazid-Pyrolyse oberhalb
710 K (Abb. 4) konnte so interpretiert werden, daf3
2-Chlorethanimin unter den Pyrolysebedingungen
nicht stabil ist. Fir weitergehende Annahmen —
z.B. daB gebildetes CIH,C—HC=NH rasch entwe-
der unter 1,2-HCI-Eliminierung iiber eine kurzlebige
Ketenimin-Zwischenstufe (4) oder unter 1,3-HCI-
Eliminierung direkt zu Acetonitril zerféllt — liefern
die PE-spektroskopischen Daten keine Anhalts-
punkte. Das zusitzliche Auftreten von HCN
(Abb. 4) wie auch ein Vergleich mit den thermischen
Zerfallsprodukten anderer kovalenter Azide [2] le-
gen eher einen anderen Schluf3 nahe: In Azid-Pyroly-
sen entstehen Imine infolge der hohen Aktivierungs-
energie der N,-Abspaltung und der betrdchtlichen
Enthalpie der exothermen Reaktion ,,chemisch akti-
viert“ [18]. Unter den weitgehend unimolekularen
Pyrolysebedingungen konnen sie den akkumulierten
..Energie-UberschuB“ nur unzureichend dissipieren,
und unterliegen daher héufig Folgereaktionen zu
thermodynamisch giinstigeren Produkten, zum Bei-
spiel bei einfach substituierten Methylaziden
XH,C—Nj:

1 _______________________

AG

-~

m
e — N ——m -

Fiir Methylazid 148t sich (7: X = H) abschétzen,
daf das bei N,-Abspaltung entstehende Methanimin
zusitzlich zu seiner thermischen Energie eine Uber-
schuB-Energie von mehr als 340 kJ/mol enthilt [2].
Bei der 850-K-Pyrolyse von H;C—Nj; werden aufler
H,C=NH PE-spektroskopisch auch HCN und H, als
Produkte beobachtet [4]. Durch HCI-Abspaltung
iber KOR bei niedriger Temperatur gewonnenes
und in Substanz isoliertes ,kaltes* Methanimin be-
notigt demgegeniiber zu seiner thermischen Zerset-
zung in HCN und H, Temperaturen oberhalb
1300 K(!) [2].

Die Bildung des Nebenproduktes Acetonitril bei
der beschriebenen 670-K-Pyrolyse von Vinylazid
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ist daher vermutlich ebenfalls auf chemische Aktivie-
rung zurlickzufiihren. Noch niedrigere Barrieren fur
Folgereaktionen weisen Akzeptor-substituierte Me-
thylazide XH,C—N; mit X = F (vgl. (2); [7]) oder
X = CN [2] auf, die auBer N, auch HF oder HCN als
thermodynamisch giinstiges Abgangsmolekiil abspal-
ten konnen, und bei denen das entsprechende Me-
thanimin XHC=NH (7) daher unter den Pyrolysebe-
dingungen PE-spektroskopisch nicht nachgewiesen
werden kann. Im Gegensatz zu Alkylaziden
H,,.C,—Nj3, bei denen die Bildung der zugehorigen
Nitrile wegen der ungiinstigen Abspalt-Produkte H,
oder RH bei niedrigen Zersetzungstemperaturen
meist nur eine untergeordnete Nebenreaktion ist
[2, 4], .zerplatzen“ Akzeptor-substituierte Alkyl-
azide, zu denen auch das hier untersuchte S-Chlor-
ethylazid gehort, bei ihrer Gasphasen-Pyrolyse im
Vakuum infolge Nichtdissipation der chemischen
Aktivierungs-Energie in einer endothermen, bei
hoherer Temperatur aber exergonen Reaktion in
kleine Bruchstiicke.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie und vom Land Hessen gefordert.

Experimenteller Teil

B-Chlorethylazid wird nach [8] aus 3-Chlorethyl-
tosylat (Aldrich) und Natriumazid in Methanol/Was-
ser in 54% Ausbeute erhalten; Kp;; = 319 K.

Vinylazid 148t sich durch HCIl-Abspaltung aus
B-Chlorethylazid in Losung oder in der Gasphase
(vgl. unter Pyrolysen) darstellen. In Losung erfolgt
die Dehydrochlorierung nach [8] mit KOH in Ethy-
lenglykol/H,O; das gebildete Vinylazid wird aus der
eisgekiihlten Losung bei 20 mbar abkondensiert und
durch mehrfaches Umkondensieren bei 195 K unter
1 mbar Druck gereinigt; Ausbeute ca. 40%. Eine bei
240 K gelagerte evakuierte Probe zeigt im Laufe
einiger Wochen teilweise Zersetzung unter Bildung
einer gelbroten Verunreinigung.

PE-Spektren werden mit einem Spektrometer Ley-
bold-Heraeus UPG 200 [6] registriert und mit Hilfe
der °Py»- und °P,»-Banden von Xe (12,13 eV,
13.44 eV) und Ar (15,75 eV, 15,93 eV) geeicht. Die
Auflosung, bestimmt als Halbwertsbreite des Ar
(*Py,)-Peaks, betrigt wihrend aller Versuchsreihen
22—-28 meV.

Gasreaktionen unter PE-spektroskopischer Opti-
mierung: Das ProbeneinlaB3-System des UPG 200
wird durch einen Metallflansch mit angesetztem
Normschliff ersetzt, an dem die Reaktionsapparatu-
ren angeschlossen werden.

Pyrolyse von [(-Chlorethylazid: Hierfiir wird ein
Quarzofen mit beheizter Liange 10 cm und Innen-
durchmesser 1,5 cm verwendet; der Abstand zwi-
schen Ende der Pyrolysezone und PE-MeBkammer
betrdgt 5 cm.

Dehydrochlorierung von [3-Chlorethylazid: Aus
der evakuierten [-Chlorethylazid-Probe wird iiber
ein Druckreduzier-Ventil ein kontinuierlicher Gas-
strom in ein bis zum halben Durchmesser mit K-z-
Butanolat gefiilltes Reaktionsrohr gepumpt. Ver-
wendung finden Rohre mit Durchmessern von 2 bis
5 cm; die 30—40 cm lange Reaktionszone wird durch
einen Rohrenofen auf 310 K beheizt (vgl. Abb. 2).
Das mitgebildete -Butanol wird in einer auf 195 K
gekiihlten U-formigen Falle von 22 cm Weglédnge
und 2,5 cm Rohrdurchmesser aus dem Gasstrom
ausgefroren. Die PE-Spektren des so erhaltenen rei-
nen Vinylazids sind von der Weglinge zwischen
Kiihlfalle und PE-Mefkammer abhéngig:

Bei direktem Anschlu3 der Kihlfalle an den
Normschliff des Metallflansches am PE-Spektrome-
ter UPG 200, d.h. einer Weglidnge zur MeBBkammer
von etwa 10 cm, wird das PE-Spektrum (Abb. 3a)
registriert. VergroBerung des Abstandes auf 30 cm
durch Einschub einer unbeheizten Rohrverbindung
liefert das Spektrum (Abb. 3b).

Isolierung von Vinylazid: Nach Einschub einer
zweiten Kiihlfalle kann Vinylazid in dieser bei 77 K
ausgefroren und bei 195 K iiber ein Teflon-Redu-
zierventil in das PE-Spektrometer verdampft wer-
den. Werden mehr als einige Milligramm Vinylazid
benotigt, empfiehlt es sich, ein bei tiefer Temperatur
nichtfliichtiges Losungsmittel (z.B. Methylcyclo-
hexan) in der Kiihlfalle vorzulegen, und Vinylazid
aus dem Gemisch zu verdampfen, um so die Explo-
sionsgefahr herabzusetzen. )

Pyrolyse von Vinylazid: Hierfir wird ein Quarz-
rohr mit Innendurchmesser von 1,5 cm verwendet,
das tiber eine Lange von 30 cm durch einen tempera-
turgeregelten Ofen beheizt wird. Die entstehenden
Pyrolyseprodukte konnen mittels einer Kiihlfalle mit
Bypass-Moglichkeit entweder direkt in das PE-Spek-
trometer geleitet oder bei 77 K ausgefroren werden.
Nach TemperaturerhOhung des Kiihlbades der Aus-
frierfalle auf 180 K bis 190 K und Einstellen des
Mefdruckes von 0.2 mbar kann das PE-Spektrum
von 2H-Azirin aufgenommen werden (Abb. 2).

Isolierung von 2 H-Azirin: Da 2H-Azirin tempera-
tur- und sauerstoffempfindlich ist, erfordert die
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dere Vorkehrungen [19]. Hierzu dient eine U-for-
mige Hochvakuum-Apparatur mit 2 V-formig gegen-
einander gewinkelten EinlaBhihnen, einem Kiihlfin-
ger und den EinlaBhdhnen gegenitiberliegender
Hahnverbindung zum Vakuumsystem. An die Un-
terseite des Vakuumgefifles wird ein NMR-Rohr-
chen iiber eine Schliffverbindung angeschlossen. 2 H-
Azirin wird im Hochvakuum aus der Ausfrierfalle
auf einen 77-K-Kihlfinger aufgedampft, Ein- und
AuslaBhdhne danach geschlossen und tiber den
3. Hahn das entgaste Losungsmittel (CDCly/TMS)

aufkondensiert. Nach Kiihlen des NMR-Probenroh-
res auf 77 K wird der flissige Stickstoff mit einem
kraftigen Luftstrom aus dem Kiihlfinger verjagt; das
Kondensat schmilzt und tropft in das NMR-Proben-
rohr, das nach vollstindiger Kondensation und Off-
nen der Verbindung zum Vakuumsystem abge-
schmolzen und bei 210 K zur Messung gebracht
wird. 'H-NMR (270 MHz): H,: 10,04 ppm (t, 1H);
Hpg: 1,40 ppm (d, 2H); Jag = 1,9 Hz.

MNDO-Rechnungen sind unter voller Geometrie-
Optimierung mit dem MOPAC-Programm [20]
durchgefiihrt worden.
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