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Neues vom Sauerstoff

Detlef Schroder*

Begiinstigt durch neuartige quantenchemische Verfahren
und insbesondere die Vervielfachung der Rechnerleistung
gelangten theoretische Chemiker in den letzten Jahren zu
einer Reihe provokativer Fragen an die Experimentatoren
auf dem Gebiet der Chemie des Sauerstoffs:

., Gibt es eine Barriere fiir den unimolekularen Zerfall von
Cyclotetrasauerstoff (0,) ? “!!

., Ist Wasseroxid herstellbar ? 1/

,» Wie lang kann eine Sauerstoffkette sein?“I/

Einige dieser Fragen zu neutralen H,,O,-Verbindungen
(m=0-2, n=2-4) konnten mittlerweile mithilfe der Neu-
tralisations-Reionisations(NR)-Massenspektrometrie beant-
wortet werden.* 3] Die NR-Methode beginnt mit der Erzeu-
gung der entsprechenden Ionen, die nach Beschleunigung auf
kinetische Energien im keV-Bereich massengefiltert und
anschlieSend in einem Hochenergiestof3 neutralisiert werden,
wobei ein vertikaler Elektronentransfer (ET) stattfindet.
Nach Entfernung aller Ionen werden die verbliebenen Neu-
tralteilchen in einem zweiten keV-Sto reionisiert und
massenselektiv nachgewiesen (Abbildung 1). Typischerweise
kann die NR-Technik transiente Neutralteilchen mit Lebens-
zeiten im Mikrosekundenbereich erfassen. Dieses Zeitfenster
erscheint sehr kurz, ist fiir kleine Molekiile wie H,,O, aber
fast schon eine Ewigkeit, da der gesamte rovibronische und
gef. auch elektronische Zustandsraum in dieser Zeit abge-
deckt werden kann.[]
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Abbildung 1. Schematische Darstellung eines NR-Experiments.*3l Ein
massengefiltertes anionisches oder kationisches Projektil M*'~ wird in
einem ersten Hochenergiestol durch vertikalen ET in der StoBzelle C1
neutralisiert. AnschlieBend werden alle geladenen Teilchen durch eine
Spannung im kV-Bereich ausgeblendet und der verbleibende Strahl von
Neutalteilchen in einer zweiten StoBzelle C2 reionisiert. Die entstandenen
Ionen konnen dann mit konventionellen massenspektrometrischen Me-
thoden nachgewiesen werden.
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Nach dem Nachweis von Wasseroxid 1 mit der NR-
Technik” hat der Arbeitskreis Cacace an der Universitit
Rom systematische Studien zur Sauerstoffchemie aufgenom-
men, in denen es gelang, eine Reihe langlebiger H,,0,-Spezies
in der Gasphase nachzuweisen.'% Begleitende Arbeiten der
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lieferten zuséatzlich wichtige energetische Informationen iiber
die Molekiile 2-4.I'% 121 Beispielsweise ist das HO,'-Radikal 2
mehrfach als wichtiges Intermediat in atmosphérischen Pro-
zessen vorgeschlagen worden, doch stand ein experimenteller
Nachweis seiner Existenz noch aus. Insbesondere blieb
unklar, ob die Reaktion von atomarem Wasserstoff mit Ozon
zu einem langlebigen HOj;*-Radikal fithren kann oder ob
spontaner Zerfall in O, und HO" erfolgt. Anhand der NR-
Spektren des durch Protonierung von Ozon erzeugten HO;"-
Kations gelang es Cacace et al., die Existenz des neutralen
HO;"-Radikals im ps-Bereich eindeutig nachzuweisen.”) Der
Befund betont die Notwendigkeit, dieses Teilchen bei der
Modellierung der atmosphirischen Chemie des Ozons zu
beriicksichtigen.

Der aktuelle Anlass fiir diesen Beitrag ist die kiirzlich
gemachte Beobachtung eines langlebigen O,-Molekiils durch
die Gruppe Cacace.I¥] Das Interesse an weiteren Sauerstoff-
modifikationen neben O, und Oj; speist sich aus zwei unter-
schiedlichen Quellen. Zum einen wurde vorgeschlagen, dass
die Bildung einer intermedidren O,-Spezies in der Reak-
tion (1) die Ozonkonzentration in der Stratosphidre beein-

0+0;—[0,] =20, 1)

flussen konnte.'! Zum anderen sind kleine Oligomere des
Sauerstoffs O, (n=4, 6, 8, 12) potentiell attraktive Kandida-
ten fiir Materialien mit hoher Energiedichte (high-energy
density materials; HEDM), die in Hochleistungstreibstoffen
oder Sprengmitteln Verwendung finden konnten. Beispiels-
weise sagen quantenchemische Rechnungen vorher, dass das
dem Cyclooctaschwefel Sy analoge Og-Molekiil ein potent-
ielles HEDM ist, dessen Zerfall in vier Disauerstoffmolekiile
etwa 95 kcalmol~! freisetzt.'”)] Weniger eindeutig sind die
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bisherigen theoretischen Ergebnisse zum Tetrasauerstoff,
doch sind Schwierigkeiten bei diesem Molekiil nicht uner-
wartet, da extreme Anspriiche an die Beschreibung der
Elektronenkorrelation gestellt werden und zudem noch
Symmetriebriiche, Mehrdeterminantenverhalten sowie in
Hinblick auf die kinetische Stabilitét nicht vernachldssigbare
Effekte der Spin-Bahn-Kopplung beriicksichtigt werden miis-
sen. Nach neuestem Stand ist der Singulettzustand von
Cyclotetrasauerstoff durch eine Barriere von etwa
6 kcalmol~' gegeniiber dem stark exothermen Zerfall in zwei
0O,-Molekiile kinetisch stabilisiert.['"!

Die jiingsten NR-Experimente belegen nun eindeutig, dass
neutrales O, als transiente Spezies im Mikrosekundenbereich
existiert.’1 Dafiir wurden durch chemische Tonisation (CI)
von O, zunichst O,"*-Radikalkationen erzeugt!'”! und nach
Massenselektion einer NR-Sequenz unterworfen. Fiir alle der
untersuchten Isotopenkombinationen konnte die Existenz
langlebiger Neutralteilchen erstmals und eindeutig nachge-
wiesen werden. Uberraschenderweise sind die experimen-
tellen Befunde allerdings mit keiner der bisher theoretisch
untersuchten O,-Spezies in Ubereinstimmung zu bringen. So
schlieBen Markierungsstudien die cyclische Struktur 5 des

o]
(I)—Cl) é Oo—0Q, O—O\
O—0 oo 0—0 0—0
5 6 7 8

neutralen O, nahezu aus, da im NR-Spektrum von °0,%0,**
(erzeugt durch CI einer '°0,/'®0,-Mischung) wohl die Frag-
mente '°0,** und '8O,**, aber kaum das gemischte *O'8O*
beobachtet wird, wihrend ein Cyclus ein Verhiltnis
160, ++:18Q180**:180,** von etwa 1:2:1 impliziert. Ebenso kon-
nen die experimentellen Befunde nicht mit der trigonalen
Struktur des Ozonoxids 6 erkldrt werden. Andererseits ist es
jedoch sehr unwahrscheinlich, dass ein einfacher Van-der-
Waals-Komplex 7 die im NR-Experiment ablaufende Se-
quenz von Hochenergiestoflen iiberleben kann, da der neu-
trale Komplex [O,- O,] eine Bindungsenergie von weniger als
1 kcalmol~! aufweist.l's] Zwar konnten die experimentellen
Befunde durch eine acyclische, kovalent gebundene Struktur
von O, erkldart werden, doch liefern die vorhergehenden
theoretischen Arbeiten keine Hinweise auf die Existenz
solcher Isomere. Das fiihrt zur perplexen Situation, dass die
NR-Studie die Existenz von neutralem O, eindeutig nach-
weist, wiahrend dessen mogliche Struktur um so unklarer
wird."”l Cacace et al.'®l schlagen die Bildung eines kovalenten
Dimers, formal [O,*-O,] 8, aus angeregten Zustinden von
Disauerstoff vor, die wiederum bei einer Reihe atmosphiri-
scher Prozesse eine Rolle spielen.[]

Die derzeitigen Spekulationen iiber neue Modifikationen
des Sauerstoffs mehr als 200 Jahre nach der ,,Entdeckung® des
Elements??! sind nicht auf die besonderen Bedingungen der
Gasphasenchemie beschriankt. So hat in einem ganz anderen
Zusammenhang eine Gruppe italienischer Physiker Hinweise

auf die Existenz von molekularem O, in der e-Phase von
festem Disauerstoff erhalten.”?! Eine Gruppe vom Lawrence
Livermoore National Laboratory (USA) hat zudem kiirzlich
die Bildung von metallischem Sauerstoff bei extrem hohen
Driicken von bis zu 2 Mbar vorgeschlagen.?* 24

Ungeachtet dieser neuen Ergebnisse ist eine préparative
Herstellung von O, nicht absehbar, sodass es erneut theore-
tischer Unterstiitzung bedarf, um hinreichend langlebige O,-
Molekiile zu finden, die die Abfolge von Hochenergiestof3en
in NR-Experimenten iiberleben konnten. Anders gesagt: Der
mit den eingangs gestellten Fragen ausgespielte Ball geht im
Riickpass vom Experiment wieder an die Theorie. Es bleibt
abzuwarten, ob die nichste Runde verbesserte Kenntnisse
iiber neue Modifikationen des Sauerstoffs bringt.”!
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