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Hat CH;" (eine) ,,Struktur“? Ein harter Test fiir Experiment und Theorie**

Peter R. Schreiner*

Von einem sehr naiven Blickwinkel aus scheint die
Vorstellung von Struktur eine fundamentale Regel der Physik
zu sein: Atome verbinden sich, um in regelgerechter, voraus-
sagbarer Weise Molekiile zu bilden. Dieser quasiklassische
Ansatz wird jedoch im Sinne der strengen Quantenmechanik
nicht unterstiitzt und ist nur haltbar, wenn die Trennung von
Kern- und Elektronenbewegung angenommen wird (Born-
Oppenheimer-Niherung), wodurch die zur Beschreibung
einer ,,Struktur“ mit klassischen Observablen notwendige
Hierarchie aufgebaut werden kann.!' Zwar bilden viele
Molekiile isomere Formen, doch bezeichnen Chemiker meis-
tens das Isomer mit der geringsten Energie als die Struktur
einer Verbindung. Aber was passiert, wenn andere Isomere
(oder stationdre Strukturen) energetisch sehr dhnlich und die
Barrieren fiir deren gegenseitige Umwandlung so klein sind,
dass auch bei den tiefsten erreichbaren Temperaturen prak-
tisch keine Bevorzugung besteht? Diese Situation ergibt sich
fir das Methoniumion, CH;", dessen drei energetisch nied-
rigste, stationdre Strukturen nahezu entartet sind, sodass die
Minima auch bei 0K leicht ineinander iiberfithrt werden
konnen (Barrieren <1 kcalmol!). Das kiirzlich von Oka
et al. publizierte hochaufgelste IR-Spektrum!? dieses faszi-
nierenden Molekiils scheint theoretische Voraussagen zu
bestitigen, nach denen dieses Molekiil stark fluktuiert und
man den Begriff ,,Struktur® fiir CHs* vielleicht iiberdenken
miisste.]

Das Methoniumion ist das kleinste protonierte Alkan und
wurde von Olah et al. als der Prototyp fiir die gesamte Gruppe
der nichtklassischen Carboniumionen vorgeschlagen, die eine
wichtige Rolle als Intermediate in sdurekatalysierten Um-
wandlungen von Kohlenwasserstoffen und bei vielen elek-
trophilen Reaktionen spielen.[! Die Struktur dieses Ions ist
somit besonders wichtig, weil sie den Eckpfeiler vieler
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mechanistischer Interpretationen solcher und verwandter
Umsetzungen darstellt.> 81 AuBerdem ist das Methoniumion
von astrochemischem Interesse, da es als spektroskopisch
sensitiver Indikator fiir das Auftreten von Methan in kalten
interstellaren Wolken dient.

Obwohl CHs* schon im Jahr 1952 von Tal’roze und
Lyubimova massenspektrometrisch nachgewiesen wurdel’!
und es bis heute als Reagens fiir die chemische Ionisation
verwendet wird, konnte seine exakte Geometrie bisher noch
nicht experimentell bestimmt werden. Urspriinglich waren
die fiinf Wasserstoffatome des CH;™ als dquivalent angesehen
worden,['”l bis in den spiten 60er und frithen 70er Jahren
Kutzelnigg, Pople und andere die ersten aussagekréftigen
theoretischen Voraussagen machten.!%l In diesen Studien
wurde vorgeschlagen, dass CHs' aus einer pyramidalisierten
CH;*-Einheit besteht, die stark (D,=40-45 kcalmol™') an
ein H,-Molekiil gebunden ist.l'>'] Damit resultiert formal
eine Dreizentren-Zweielektronen-Bindung, die das Herz-
stick von Olahs Chemie elektrophiler Carboniumionen
darstellt.®! Eine der beiden resultierenden C,-symmetrischen
Strukturen ist das globale Minimum C,(I), wéhrend die
andere, C,(Il), eine Ubergangsstruktur fiir die Rotation des
H,-Restes (Schema 1) darstellt; letztere ist auf allen theore-
tischen Niveaus mit einer extrem niedrigen Barriere verbun-
den (um 0.1 kcalmol™). Es gibt auch eine C,- und die D5,-
Form, die beide stationdre Punkte hoherer Ordnung dar-
stellen und daher chemisch nicht sonderlich von Bedeutung
sind.['®]
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Schema 1. Das computerberechnete globale CHs"-Minimum, C,(I), und
die Ubergangsstruktur fiir die H,-Rotation, C(II).

Ein zweiter, C,-symmetrischer Ubergangszustand, der
keine erkennbare H,-Untereinheit aufweist,® ist fiir den
Austausch der Protonen des H,-Motivs mit denen des CH;"-
Dreibeins verantwortlich (Schema 2). Damit ldsst sich mit
Hilfe der relativen Energie der C,,-Struktur ermessen, ob
CH;s" in der Tat einen Prototyp eines nichtklassischen
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Schema 2. Der Austausch (via Ubergangsstruktur C,,) der #quivalenten
Protonen in CH;s" (Cy(I)) und die stationiren Strukturen hoherer Ordnung
(d.h. keine Minima) mit C,- bzw. D3,-Symmetrie.

Carboniumions darstellt, d.h., ob die Barriere ausreichend
hoch ist oder alle C-H-Bindungen aufgrund einer verschwin-
dend geringen Energie dieser Ubergangsstruktur statistisch
dquivalent werden. Genau damit wird die Situation zu einer
echten Herausforderung fiir Experiment und Theorie, denn es
wird zunehmend schwieriger, die spektroskopischen Daten
eines Molekiils mit abnehmenden Barrieren fiir dessen Inter-
konversion mit niedrigen Minima aufzuldsen.

Die C,,-Barriere verhilt sich sehr empfindlich gegeniiber
der Behandlung der Elektronenkorrelation und der GroBe
des Basissatzes.'’] Die Verbesserung des theoretischen Nive-
aus, z.B. durch Verwendung des hochkorrelierten Coupled-
Cluster-Ansatzes™! in Verbindung mit einem groen Basissatz,
verringert die C,,-Barriere auf weniger als 1 kcalmol L5 Da
die Korrektur der Nullpunktsschwingungsenergie (ZPVE) im
gleichen Bereich liegt, scheint der Protonenaustausch auch
bei 0 K nahezu ungehindert zu sein. In den Worten des
praktischen Chemikers ausgedriickt, ist das Methoniumion
eher als einzigartig zu bezeichnen, als dass es dem Prototyp
eines klassischen Carboniumions entspriche.>4 Allerdings
haben Kutzelnigg et al. gezeigt, dass die Verwendung harmo-
nischer ZPVE-Korrekturen fiir energetisch nahezu entartete
stationdre Punkte nicht unbedingt korrekt sein muss.P!

Diese klassisch-quantenmechanische Analyse wurde von
sehr sorgfiltigen Dichtefunktionalrechnungen, die auch die
Dynamik des Systems mittels statistischer Quantenmechanik
in Betracht ziehen, sowohl unterstiitzt als auch in Frage
gestellt.?!! Aus diesen Untersuchungen wurde geschlossen,
dass CHs* Pseudorotationen grofler Amplitude, die den
Wasserstoffaustausch und damit die statistische Aquivalenz
aller Protonen ermoglichen, unterliegt. Trotzdem gibt es eine
relativ groBe Wahrscheinlichkeit dafiir, Strukturen zu finden,
die dem klassisch-quantenmechanischen Grundzustand Cy(I)
sehr dhnlich sind. Parrinello bezeichnete diese Situation als
eine ,intramolekulare Fliissigkeit®, in der sich die Protonen
zwar bewegen, aber in einer hochkorrelierten Weise, sodass
die lokale Struktur erhalten bleibt.?? Diese Situation kann
nur in statistischem Sinne, also unter Verwendung von
Verteilungsfunktionen anstelle der Zuweisung von Atom-
koordinaten, definiert werden. Damit sieht sich ein Chemiker,
der fiir ein stabiles Molekiil, wie es CHs" hinsichtlich
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Dissoziation und Deprotonierung offensichtlich ist, eine
bevorzugte Struktur erwartet, in einer unangenehmen La-
ge.’l Marx bietet vielleicht einen Ausweg aus diesem
Dilemma an: Er zeigte, dass eine topologische Analyse der
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) reprisentativer
Konfigurationen unter Einbeziehung von Tunneleffekten
und der Nullpunktsschwingungsenergien niitzlich ist, um
selbst aus stark fluktuierenden Molekiilen Struktur zu extra-
hieren.) Diese Analyse lésst ebenfalls den Schluss zu, dass
CHs* in der Tat hoch fluktuierend ist, aber Cy(I)-artige
Strukturen statistisch merklich bevorzugt werden.

Das von Oka et al. kiirzlich veroffentlichte experimentelle
IR-Spektrum von CHs* (Abbildung 1), das eine groBe
Leistung in der hochauflésenden IR-Spektroskopie darstellt,
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Abbildung 1. Hochaufgelostes IR-Spektrum von CHs*. (Reproduziert mit
Erlaubnis von T. Oka.)

erlaubt eine erste experimentelle Analyse der theoretischen
Vorhersagen. Obwohl es relativ einfach ist, CHs" mittels
ElektronenstoB3-Ionisation (EI) aus Methan [Gl. (1)] oder
durch Protoneniibertragung [Gl. (2) und (3)] herzustellen, ist

CH,*"+CH, — CH,*+ ‘CH, 1)
H"+H, — H;*+H" (2
Hiy'+CH, — CH," +H, 3)

der experimentelle Aufbau zur Aufzeichnung des IR-Spek-
trums sehr anspruchsvoll, da die Auflosung stark von den
Abmessungen der Entladungsrohre, der Energie des Laser-
systems, dem Mischungsverhiltnis von H, und CH, (50:1 im
Experiment von Oka) und dem Gesamtdruck abhéngt. Trotz
grofiter Anstrengungen einiger der renommiertesten Experi-
mentatoren ist das fragliche Spektrum offenbar aufgrund der
Fluktionalitit des Methoniumions niemals aufgeldst worden. !

Die Arbeitsgruppen von Hiraoka® und Leel® nutzten
eine begrenzte Zahl von , Losungsmittelmolekiilen (CH,
und (H,),; n=1-6), um den Protonenaustausch zu verlang-
samen. Trotz des stabilisierenden Effekts nur eines an CHy*"
gebundenen H,-Molekiils bleibt das IR-Spektrum aufgrund
starker anharmonischer Kopplungen zwischen den verschie-
denen Vibrationsmoden unaufgeldst.?” 281 Mit drei gebunde-
nen Wasserstoffmolekiilen verlangsamen sich die Bewegun-
gen des CH;"-Kerns etwas, sodass eine gewisse Interpretation
des entsprechenden IR-Spektrums moglich wird. Da solche
Ansitze allerdings die Energien und Strukturen der Zielmo-
lekiile stark beeinflussen, konnen diese Arbeitsgruppen nicht
behaupten, die Vibrationsbanden des ungestorten CH;s" auf-
gelost zu haben.
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Okas Spektrum besteht aus iiber 900 Spektrallinien in
einem engen Bereich (3150-2770 cm~!; Abbildung 1), und es
scheint sich von dhnlichen Absorptionen, die von anderen
Spezies oder Verunreinigungen herrithren konnen, deutlich
zu unterscheiden. Das experimentelle Spektrum ist extrem
kompliziert und weist weder RegelméBigkeit noch Symmetrie
auf, was die gesammelten theoretischen Schlussfolgerungen,
namlich die stark fluktuierende Natur von CHj", stiitzt. Zur
Beantwortung der entscheidenden Frage, ob eine Bevor-
zugung fiir den C(I)-Quantengrundzustand existiert, muss die
Zuordnung der experimentellen Absorptionen abgewartet
werden.?) Wahrscheinlich werden dafiir ein IR-Spektrum bei
sehr tiefer Temperatur und Spektren von Isotopomeren als
Quelle weiterer Informationen benétigt werden. Vom theo-
retischen Standpunkt aus sind exakte und vollstindige Ab-
initio-Potentiale und Variationsrechnungen notwendig, aber
dafiir werden sehr viel leistungsfiahigere Computer als die
bisher verfiigbaren gebraucht. Das theoretisch sorgfiltig
ausgearbeitete Rotationsspektrum von CHs* wartet ebenfalls
noch auf seine experimentelle Bestitigung.}*3? Diese faszi-
nierende Geschichte wird sicherlich eine Fortzetzung ha-
ben 33
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