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Polybenzoide Cs,-Kohlenwasserstoffe — Synthese
und Strukturcharakterisierung in geordneten
monomolekularen Aufdampfschichten**

Markus Miiller, J6rg Petersen, Rainer Strohmaier,
Christian Glinther, Norbert Karl und Klaus Miillen*

Fir Grundlagenuntersuchungen zur Entwicklung molekular-
elektronischer Bauelemente gewinnen organische Materialien in
Form diinner, méglichst epitaktischer Schichten zunehmend an
Bedeutung. Diese Schichten werden durch Aufdampfen auf
wohlcharakterisierte Substratoberflichen unter hohem Vaku-
um bei Kontrolle der Aufdampfgeschwindigkeit, Substrattem-
peratur und Schichtdicke hergestellt. Dazu miissen die Verbin-
dungen unzersetzt verdampftbar sein, fiir Anwendungen sollen
sie aber einen verschwindend kleinen Dampfdruck bei Raum-
temperatur haben. Dariiber hinaus sollten Form und Symmetrie
der Molekiile eine ebene, flichendeckende Anordnung zulas-
sen!>2). Vor dem Hintergrund der Erzeugung von Adsorbat-
schichten aus Molekiilen, die groBeren Graphitausschnitten
entsprechen, beschreiben wir hier die strukturbeweisende Syn-
these der ausgedehnten polybenzoiden C,,-Kohlenwasserstoffe
3 und 13 sowie die Untersuchung geordneter Adsorbatschichten
von 3 durch Elektronenbeugungsanalyse und Rastertunnelmi-
kroskopie (STM). Die Ermittlung der Form groler Molekiile
durch hochstauflésende STM und durch spezielle Beugungs-
methoden wird um so wichtiger, je mehr die Aussagekraft klas-
sischer spektroskopischer Methoden mangels ausreichender
Loslichkeit der Verbindungen eingeschriankt wird.

Polybenzoide Arene, die mindestens eine ausschlieBlich aus
Elektronensextetten bestehende Kekulé-Schreibweise als meso-
mere Grenzstruktur ermdglichen), sind — wie bereits beschrie-
ben — durch eine Cycloadditions-Cyclodehydrierungs-Sequenz
zugénglich (Schema 1)™!. Ausgehend von der En-Dien-Kompo-
nente 1 erhilt man nach doppelter intramolekularer Diels-Al-
der-Cycloaddition und Dehydrierung das phenylenverbriickte
Bistriphenylenderivat 2, das in den beiden Rotameren 2a oder
2b vorliegen kann. Somit 148t die beschriebene Synthesese-
quenz!*! prinzipiell die beiden Isomere 3 und 4 als Cyclo-
dehydrierungsprodukte zu.
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Schema 1. a) 100 °C/Toluol; b) DDQ/140°C/1,1,2,2-Tetrachlorethan; ¢) AICl,/
CuCl,/Raumtemperatur/Schwefelkohlenstoff.

Angesichts dieser Problematik entschieden wir uns fiir einen
neuen Syntheseweg, der zugleich strukturbeweisend ist: Ersetzt
man das zum Aufbau der En-Dien-Komponente 1 als zentraler
Baustein notwendige 1,4-Di(2'-iod-trans-styryl)benzol™! durch
1,4-Dibrom-2,5-di-trans-styrylbenzol 8, so erhilt man durch
doppelte Hetero-Aryl-Aryl-Kupplung mit 9 das para-Terphenyl-
derivat 5. Hiermit eroffnet sich eine neue Cycloadditions-
Cyclodehydrierungs-Route (Schema 2), die im Gegensatz zum
frither beschrittenen Weg (Schema 1) schon nach der doppelten
intramolekularen {4 + 2}-Cycloaddition zu 6 keine Rotation der
beiden duBeren Phenylringe der zentralen para-Terphenyleinheit
mehr zuldft. Folglich kann die Bildung eines vom Cyclodehydrie-
rungsprodukt 3 verschiedenen Isomers ausgeschlossen werden.

Das zur doppelten intramolekularen Diels-Alder-Reaktion
befdhigte para-Terphenylderivat 5 wird im Gegensatz zur Dar-
stellung der En-Dien-Komponente 1 nicht durch Aryl-Aryl-
Kupplung iiber Zincate, sondern iiber Boronate nach der Me-
thode von Suzuki synthetisiert!®!. Hierbei wird das Distyryl-
benzol 8 mit 2-(4-Phenyl-trans,trans-buta-1,3-dienyl)phenyl-
boronsdure 9 in einer Ausbeute von 92% zu 5 umgesetzt. Der
Aufbau von 8 gelingt sehr einfach durch doppelte Wittig-Reak-
tion von Benzaldehyd mit o,/ -Bis(triphenylphosphonio)-2,5-di-
brom-para-xyloldibromid, die Darstellung der Boronsiure 9
verlduft iber das bereits beschriebene 2'-lod-1,4-diphenyl-
trans,trans-buta-1,3-dien'! durch Lithiierung mit n-Butyl-
lithium und anschlieBende Transmetallierung mit Borsduretri-
methylester.

Bei der Aryl-Aryl-Kupplung zu 5 nach Suzuki setzt selbst bei
einer Reaktionsdauer von mehreren Tagen in einem bei ca. 100°C

0044-8249/96/ 10808-0947 $ 15.00+.25/0 947



ZUSCHRIFTEN

Schema 2. ) Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(s)/RiickfluB/ Toluol-Ethanol-
Wasser-Gemisch (50:25:25 Vol.-%)/Lichtausschiu}; b) 135 °C/1,1,2,2-Tetrachlor-
ethan; ¢) DDQ/135°C/1,1,2,2-Tetrachlorethan; d) AlCl,/CuCl,/Raumtemperatur/
Schwefelkohlenstoff. Fiir spektroskopische Daten siche Tabelle 1.

siedendem Toluol-Ethanol-Wasser-Gemisch (50:25:25 Vol.- %)
keine intramolekulare [4 + 2]-Cycloaddition ein; die doppelte
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion von 5 gelingt in
[D,]1.1,2,2-Tetrachlorethan bei 135 °C innerhalb einer Stunde
quantitativ (NMR-Kontrolle). Im prdparativen Malstab be-
triagt die Ausbeute fiir die doppelte [4 + 2]-Cycloaddition 98 % ;
aufeine Trennung des bei dieser Reaktion aufgrund der Bildung
von acht neuen Chiralitdtszentren auftretenden Isomerengemi-
sches 6 wird verzichtet. Statt dessen schlieBt sich eine Dehydrie-
rung der durch die Cycloaddition gebildeten Cyclohexenstruk-
turen des Rohgemisches 6 mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-
benzochinon (DDQ) an, die bei allen [someren zum Tetraphe-
nyltetrabenzoanthracenderivat 7 fithrt (Ausbeute 96 %).

Die oxidative Cyclodehydrierung von 7 wird mit Kupferdi-
chlorid und Aluminiumtrichlorid in Schwefelkohlenstoff bei
Raumtemperatur durchgefiihrt (Ausbeute 99%). Durch Feld-
desorptions(FD)- und Laserdesorptions-Flugzeit(LD-TOF)-
Massenspektrometrie kann die Abstraktion von zwolf Wasser-
stoffatomen nachgewiesen werden, was die Bildung von sechs
neuen Aryl-Aryl-Bindungen unter vollstindiger Planarisierung
der vier Phenylsubstituenten von 7 in der Ebene des Tetraben-
zoanthracengeriists beweist. Allerdings kommt es hier im Ge-
gensatz zur Cyclisierung von 2 ausschlieBlich zur Bildung des
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polybenzoiden Arens Tribenzo[hi,o,uv]triphenylen[2,1,12,11-
bedeflovalen 311 mit D, (2/mmm)-Symmetrie.

Die Vielseitigkeit der hier vorgestellten Cycloadditions-Cy-
clodehydrierungs-Route zeigt sich darin, daB sich auBer dem
para-Terphenylderivat § auch die para-Terphenylverbindung 10
synthetisieren 14Bt, bei der gegeniiber der En-Dien-Komponente
5 die Stellung der Styryl- und Phenylbutadienylsubstituenten
vertauscht ist (Schema 3).

Br

Schema 3. a)Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(o)/R tickflu3/ Toluol-Ethanol-
Wasser-Gemisch (50:25:25 Vol.- %)/LichtausschiuB; b) 135°C/1,1,2,2-Tetrachlor-
ethan; ¢) DDQ/135°C/1,1,2,2-Tetrachlorethan; d) AICl,/CuCl,/Raumtemperatur/
Schwefelkohlenstoff. Fiir spektroskopische Daten siehe Tabelle 1.

Die Darstellung von 10 verlduft ebenfalls {iber eine doppel-
te Hetero-Aryl-Aryl-Kupplung nach Suzuki, wobei das 1,4-
Dibrom-2,5-bis(4-phenyl-trans, trans-buta-1,3-dienyl)benzol 14
mit der frans-Stilben-2-boronsaure 15 umgesetzt wird. Der Auf-
bau des Dibrombenzols 14 gelingt analog der Synthese von 8
durch doppelte Wittig-Reaktion von tfrans-Zimtaldehyd mit
a,a’-Bis(triphenylphosphonio)-2,5-dibrom-para-xyloldibromid,
die Darstellung der Stilbenboronsdure 15 verlduft entsprechend
der Synthese von 9 aus 2-lod-frans-stilben.

Das Rohprodukt 10 der Suzuki-Reaktion wird wegen seiner
geringen Loslichkeit in gdngigen Losungsmitteln keiner Sdulen-
chromatographie unterzogen, sondern von den anorganischen
Riickstinden des Palladiumkatalysators durch eine Soxhlet-Ex-
traktion mit 1,1,2,2-Tetrachlorethan abgetrennt, wihrend der
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Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten von 3,5, 7, 10, 12 und 13.

3: MS (FD, 8 kV): m/z (%): 670 (100) [M *], 335 (21) [M?*]; MS (LD-TOF):
m/z (%): 670(100) [M *](geeicht auf C¢, und C,,); UV/Vis (an einem auf Quarzglas
aufgedampfien Film): 4,,, = 202, 241, 285, 392, 486, 521 nm; Schmp. >300°C
5. 'H-NMR (500 MHz, [D,]1,1,2,2-Tetrachlorethan, 30°C): §=7.89 (d,
*J(H,H) =79 Hz, 2H; H6, H6", Terphenyl, auBen), 7.65 (s, 2H; H3', H6', Terphe-
nyl, zentral), 7.44-7.32 (m, 8 H), 7.27-7.08 (m, 18 H), 6.97 (d, *J(H,H) =16.3 Hz,
2H; olefinisches AB-System), 6.93 (m_, 2 H; BC, olefinisches ABCD-System), 6.82
(d, *J(H,H) =16.3 Hz, 2H; olefinisches AB-System), 6.77 (m,, 2H; BC, olefini-
sches ABCD-System), 6.57 (d, *J(H,H) =15.1 Hz, 2H; AD, olefinisches ABCD-
System), 6.56 (d, *J(H,H) =15.4 Hz, 2H; AD, olefinisches ABCD-System); MS
(FD, 8kV): m/z (%): 690 (100) [M *]; Schmp. (Zers.) >80°C

7: YH-NMR (500 MHz, {D,}1,1,2,2-Tetrachlorethan, 130°C): 6 = 8.94 (s, 2H; H1,
H1'),8.58 (d, *J(H,H) = 8.5 Hz, 2H; H6, H6'), 8.47 (d, >J(H,H) =7.9 Hz, 2H; H5,
HS), 7.63 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2H; H7, H7), 7.51 (dd, *J(H,H)=17.7 Hz,
SHHH) =72 Hz, 2H; H4, H4), 7.34-7.28 (m, 8H; H3, HY¥, 4H m-Phenyl-1, 2H
p-Phenyl-1), 7.24 (d, *J(H,H) =7.2 Hz, 4H; 4H o-Phenyl-1), 7.17-7.13 (m, 8 H;
H2, H2, 4H m-Phenyl-2, 2H p-Phenyl-2), 6.99 (d, *J(H,H) =7.5Hz, 4H; 4H
0-Phenyl-2); MS (FD, 8 kV): m/z (%): 682 (100) [M *]; Schmp. >300°C

10: (Rohgemisch) MS (FD, 8 kV): m/z (%): 650 (100) [M *]

12: *H-NMR (500 MHz, [D,}1,1,2,2-Tetrachlorethan, 130°C): é = 9.79 (s, 2H; H1,
H1),892(d, *J(H.H) = 8.4 Hz, 2H; H6, H6),8.78 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2H; H2,
H2Y),7.74(d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2H; H7, H7"), 7.62 (d, *J(H,H) =7.9 Hz, 2 H; HS,
HS'), 7.49 (ad, >J(H,H) = 8.3 Hz, *J(H,H) =7.6 Hz, 2H; H3, H3), 7.21-7.13 (m,
16H: 4H o-Phenyl-1, 4 H m-Phenyl-1, 2H p-Pheny!-1, 4 H m-Phenyi-2, 2H p-Phe-
nyl-2),7.08 (d, *J(H,H) =7.9 Hz, 4H; 4 H o-Phenyl-2), 7.01 (dd, *J(H,H) =7.9 Hz,
3J(H,H) =7.6 Hz, 2H; H4, H4'); MS (FD, 8 kV): m/z (%): 682 (100) [M *], 341
(16) [M**]; Schmp. >300°C

13: MS (FD, 8 kV): m/z (%): 674 (100) [M *]; MS (LD-TOF): m/z (%): 674 (100)
[M *] (geeicht auf Cq, und C,,); Schmp. >300°C

zudem die doppelte intramolekulare [4 + 2]-Cycloaddition von
10 stattfindet. Das entstandene Isomerengemisch 11 wird ohne
vorherige Reinigung wie das [somerengemisch 6 mit DQQ de-
hydriert, wobei sich das Tetraphenyltetrabenzoanthracenderi-
vat 12 bildet, das aus 1,1,2,2-Tetrachlorethan mehrmals umkri-
stailisiert wird (Ausbeute iiber alle Reaktionen 53 %)),

Bei der oxidativen Cyclodehydrierung von 12 mit Kupfer-
dichlorid und Aluminiumtrichlorid (Ausbeute 98%) kénnen
aufgrund der Stellung der vier Phenylsubstituenten lediglich
acht Wasserstoffatome abstrahiert und somit nur vier neue
Aryl-Aryl-Bindungen gekniipft werden, was sich LD-TOF-mas-
senspektrometrisch nachweisen 1aBt. Wie schon bei der Synthe-
se des Arens 3 wird auch im vorliegenden Fall durch die intra-
molekulare Diels-Alder-Reaktion die Rotation der duBeren
Phenylringe der zentralen para-Terphenyleinheit von 10 nach
dem ersten Cycloadditionsschritt verhindert. Deshalb 1483t die
Synthese ausschlieflich die Bildung des polybenzoiden Kohlen-
wasserstoffes 13, der C,,(2/m)-Symmetrie aufweist, zu.

Zur Strukturcharakterisierung von 3 und zur Herstellung
diinner Schichten durch Aufdampfen im Vakuum wurde das
Rohprodukt zunéichst einer fraktionierenden Hochvakuumsub-
limation mit einem Temperaturstufenprogramm in einem
Quarzglasrohr unterzogen. Bei 600 °C Verdampfungstempera-
tur féllt ein leuchtend oranges, feinkristallines (maximal
100 x 10 x 1 pm?) Material an, das bei Bestrahlung mit UV-
Licht sehr intensiv orangerot fluoresziert.

Fur Beugungsuntersuchungen mit niederenergetischen Elek-
tronen (LEED) wurde ein monomolekular (ca. 3 A) dicker Film
von 3 auf eine frisch gespaltene und im Ultrahochvakuum
(UHV) ca. 5 min bei 450 °C ausgeheizte (0001)-Fliche eines Ein-
kristalls des Schichtchalkogenids MoS, (Molybdéinglanz) unter
Schwingquarz-Schichtdickenkontrolle aufgedampft (20 Ah ™).
Erst bei sehr kleinen Elektronenenergien im Bereich 10 eV erga-
ben sich brauchbare Elektronenbeugungsbilder mit den sehr
kleinen reziproken Gittervektoren 0.071(3) und 0.105(3) AL
Unter Einbeziehung ihrer Richtungen und Beachtung der von
der Substratsymmetrie induzierten Vervielfachung mit Domaé-
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nenbildung ergab sich im direkten Raum die sehr grofle Elemen-
tarmasche mit @ =14.2(5) A, b =14.2(5) A, y = 84.9(1.4)° und
einer Fliche von 201 A2, Das Erscheinen diskreter Beugungsre-
flexe 148t ein wohlgeordnetes Aufwachsen von 3 auf das MoS,-
Substrat erkennen. Die grofle Zelle mit einer Fliche, die dem
van-der-Waals-Flichenbedarf eines Molekiils 3 gut entspricht,
deutet auf eine flache Lage in dichtester Packung (Z =1) hin
(vgl. Lit.®)), Durch In-situ-Thermodesorptionsspektroskopie
mit massenspektrometrischem Nachweis wurde bestitigt, dafl
die Masse der aus dem monomolekular dicken Film abheizba-
ren Molekiile mit 670 u tatsichlich der von C,,H,, entspricht.

Zur direkten Untersuchung der Molekiilstruktur durch Ra-
stertunnelmikroskopie (STM) (vgl. Lit.[2!) wurde eine entspre-
chend hergestellte Probe aus dem UHV ausgeschleust und an
Luft abgerastert. Dabei konnte in den STM-Bildern klar die
Rautenform des Molekiils in der erwarteten Grofe nachge-
wiesen werden (Abb. 1). Auch hier liegen die Molekiile flach auf

Abb. 1. Rastertunnelmikroskopische
Aufnahme einer nominell 3 A dicken
Aufdampfschicht von 3 auf einer
(0001)-Flache eines MoS,-Einkri-
stalls im  Hohenkonstanzbetrieb
{Spannung: +1.8V an der Probe;
Tunnelstrom: 90 pA; Bildbereich:
100 A x 100 A). Man sieht eine regel-
miBige Anordnung rautenférmiger
Molekiile.

der Substratoberfliche. Allerdings sind die in dem Bildaus-
schnitt wiedergegebenen Molekiilabstinde etwas grofler, als es
der aus den LEED-Aufnahmen erhaltenen dichten Molekiil-
packung entspricht. Es ist zu beriicksichtigen, dall das LEED-
Bild die dominante Packung in einem groBen Flichenbereich
(ca. 1 mm?) wiedergibt, wihrend das STM-Bild nur Aussagen
iiber lokal sehr begrenzte Bereiche macht. Auch aus STM-Un-
tersuchungen anderer Systeme ist bekannt, daB3 die Konkurrenz
intermolekularer Wechselwirkungen (mit dem Bestreben zur
dichtesten Packung) und stark ordnender lokaler Wechselwir-
kung mit dem Substrat zu mehr als einer Struktur Anlal} geben
kann!®,

Es ist gelungen, mit 3 eine Verbindung zu synthetisieren, de-
ren groBe aromatische Molekiile dank einer bemerkenswerten
thermischen Stabilitit, einer groBen Fluoreszenzausbeute und
einer hohen, eine dichte Flichendeckung erméglichenden Sym-
metrie ein besonders aussichtsreiches Modellsystem fiir weitere
Untersuchungen zur Entwicklung einer Molekularelektronik
mit ultradiinnen organischen Epitaxieschichten zu werden ver-
sprechen.

Eingegangen am 23. November 1995 [Z 8584]

Stichworte: Cycloadditionen - Cyclodehydrierungen - Graphit-
ausschnitte - Polycyclen - Rastertunnelmikroskopie
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Das ,.nackte* Uranyl(2 4 )-Kation UQ3 * **

Hans H. Cornehl, Christoph Heinemann,
Joaquim Margalo, Antonio Pires de Matos* und
Helmut Schwarz*

Professor Hubert Schmidbaur zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit Beginn der schicksalhaften Entwicklung der Kerntechnik
in den vierziger Jahren findet das Element Uran nicht nur unter
Wissenschaftlern auBerordentliche Beachtung. Die lineare
Uranyleinheit UOZ* ist das Leitmotiv der Koordinationsche-
mie dieses Elements, und folglich wurden vielfiltige experimen-
telle!*! wie auch theoretische!?! Untersuchungen an UO2* und
verwandten Molekiilen'™® im Hinblick auf deren strukturelle,
elektronische und spektroskopische Eigenschaften durchge-
fuhrt, Trotz zahlreicher Daten, die iiber UO2 *-Ionen in Losung
und im festen Zustand zur Verfiigung stehen, sind jedoch nach
unserem Wissen bisher weder die Existenz noch die grundlegen-
den thermochemischen Daten der isolierten, d.h. von Gegenio-
nen und Umgebungseinfliissen freien UOZ2*-Ionen beschrieben.
Die bekannten Standardbildungsenthalpien®! von UO,
x =0-2, y =1, 2, sind in Tabelle 1 zusammengefaBt!>!. Wir un-
tersuchen die Gasphasenchemie!®! von f-Elementen und berich-

Tabelte 1. AHp-Werte [kcaimol™!] von UQ%*.

wr vort vort Lit.
y=0 127 642 —111 +1 [4a)
y=1 270 135 14 [4a)
y=2 544 +12 - - [4b]

ten hier iiber die erste experimentelle Beobachtung sowie die
thermochemische Charakterisierung des ,,nackten* Ura-
nyl(2 +)-Kations UOZ* mit zwei massenspektrometrischen Me-
thoden. AuBerdem stellen wir die Ergebnisse von ab-initio-
Rechnungen zu einfach und doppelt positiv geladenem Uran-
dioxid vor, welche die abgeleiteten thermochemischen Daten

{*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dipl.-Chem. H. H. Cornehl, Dr. C. Heinemann
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitidt Berlin
Strafe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin
Telefax: Int. + 30/314 21102
E-mail: schw0531@zrzsp5.chem.tu-berlin.de

Dr. A. Pires de Matos, Dr. J. Margalo
Instituto Tecnologico e Nuclear
Departamento de Quimica
Estrada Nacional 10, P-2686 Sacavém Codex (Portugal)
Telefax: Int. +1/994 1455
E-mail: pmatos@dms01.ineti.pt

[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(Deutsch-portugiesische Kooperation in Wissenschaft und Technik, Projekt-
Nr. X182.6), von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Schwerpunktpro-
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bestitigen und die den Dioxiden zugrundeliegenden elektroni-
schen Strukturen aufdecken.

Im ersten Experiment wurde UO2* bei thermischer Energie
durch lonen-Molekiil-Reaktionen Laser-generierter, doppelt
positiv geladener Uranionen mit einer Reihe von Sauerstoffdo-
noren in einem Fourier-Transform-Ionen-Cyclotron-Reso-
nanz(FTICR)-Massenspektrometer erzeugt. So entsteht UO2*
aus der Reaktion von U? " mit molekularem Sauerstoff in einem
zweistufigen ProzeB (Schema 1). Wihrend die primére Bildung
von UO?* aus U2*/0, bei Kollisionsrate erfolgt (ky.., = Kapo»

+0O +0 +0,
u* —z uo - —021» Uo3
]

der aus der gemittelten Dipolorientierungstheorie!” berechne-
ten Kollisionsrate), ist die Sekundirreaktion von UO?* mit O,,
welche UOZ* liefert, um mehr als eine GroBenordnung langsa-
mer (ky,., = 4% Kapo). In einem dritten Schritt iibertrdgt das
so gebildete UOZ* ein Elektron auf Q,, und es entstehen ein-
fach geladenes Urandioxid und O; als Endprodukte (k,,,, =
35% kapo)-

Schema 1.

+CO +CO,
2+ 2 » 2+ “ 3 2+
Schema 2. u ~CO uo uo;

-Co

U2* kann auch mit Kohlendioxid (Schema 2) oder Distick-
stoffoxid (Schema 3) oxidiert werden. Im Falle von CO, endet
die Oxidation bereits beim diatomaren UO?*, in der U%*/N,0O-
Reaktionsmischung hingegen verlaufen sowohl der primire als

80% +N,0 2] N0 .
= o | vk | s v
-Np -N, -N,O

e T NO
v + N0
20/0+ UN* 2
Schema 3. -NO

auch der sekunddre Reaktionsschritt mit Kollisionsrate, aller-
dings ist der Elektronentransfer auf UO2* deutlich langsamer
(koo = 3% k,po). AuBerdem werden neben UO2* in der U%*/
N,0-Reaktion auch die einfach geladenen Kationen UN * [34-8!
und NO™* gebildet, was in Ubereinstimmung mit der niedrigeren
Ionisierungsenergie (IE) von NO (IE = 9.3 eV) verglichen mit
der von N, (IE =15.1 eV)ist, welches im Zuge der Oxidation als
Neutralteilchen abgespalten wird.

Aus den zuvor beschriebenen Reaktionen kann ein Intervall
fir AHY(UO?*) bestimmt werden, da unter den gewihlten expe-
rimentellen Bedingungen nur exotherme oder thermoneutrale
Reaktionen ablaufen. Die U?*/CO,-Reaktion liefert die Unter-
grenze fiir die Bindungsdissoziationsenergie (BDE) von UO?*
zu 127 kcalmol ™%, die ihrerseits AHY(UO?*) < 489 kcalmol !
liefert. Aus der Bildung von UO?* aus UO?/0,
folgt BDE(OUZ*-0) >119 kcalmol ™!, also AH(UO?%) <
430 kcalmol~!. SchlieBlich liefert die Beobachtung eines
Ladungstransfers zwischen N,0 und UOZ* noch die Unter-
grenze AHHUOZ™) > 311 kcalmol™!, und es ergibt sich
AHY(UOZ*) = 371 + 60 kcalmol ™2, das einer zweiten Ionisie-
rungsenergie fiir Urandioxid von 15.4 + 2.6 €V entspricht. Aus
den so erhaltenen thermischen Daten 148t sich unmittelbar fol-
gende SchluBifolgerung ziehen: Sowohl UOQ?* als auch UO2*
sind thermodynamisch stabile Dikationen, d. h. die molekularen
Dikationen liegen energetisch unterhalb der niedrigsten Disso-
ziationskandle (fiir UO?**: AHYU2?") + AHYO) = 604 +
12 kcalmol™';  fir UO2*: AHXUO™) + AHXO') =
509 kcalmol ~ 1, AHF(UO?*) + AHY(O) < 549 kcalmol ~1). Mit
anderen Worten: Ein metastabiler Zerfall der doppelt geladenen
Ionen in einfach geladene Fragmente iiber eine ,,Coulomb-Explo-
sion“!®) kann nicht aus dem Grundzustand heraus stattfinden.
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