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Strukturaufklirung tur mit einer sehr kleinen Energiebarriere von etwa 30 cm™!

Analyse von polymerem Kohlensuboxid durch
Rontgenkleinwinkelstrenung**

Matthias Ballauff,* Sabine Rosenfeldt, Nico
Dingenouts, Johannes Beck* und Petra Krieger-Beck

Kohlenstoff bildet mehrere Oxide, von denen Kohlenmon-
oxid und Kohlendioxid zu den bestuntersuchten chemischen
Verbindungen iiberhaupt gehoren. Das stabilste Oxid mit
mehr als zwei kumulierten Doppelbindungen ist das Kohlen-
suboxid (C;0,, 1; Schema 1), das vor fast 100 Jahren zum
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Schema 1. Struktur des monomeren Kohlensuboxids (1) und die von
Ziegler vorgeschlagene Poly-a-pyronstruktur des polymeren Kohlensub-
oxids (2).

ersten Mal synthetisiert wurde: 1906 entdeckten Diels et al.
bei der Dehydratisierung der Malonsdure mit P,O,, ein
farbloses, stechend riechendes Gas, das sie als C;0, identifi-
zierten.['! Das Molekiil, dessen elektronische Struktur einen
linearen Aufbau erwarten lédsst, wurde intensiv spektrosko-
pisch untersucht — das Ergebnis war eine quasilineare Struk-
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fiir die Knickschwingung am zentralen C-Atom.* Erst in
jlingster Zeit gelang die Strukturaufkldrung von kristallinem
C,0,.F!

Eine besondere Eigenschaft von Kohlensuboxid ist seine
spontane Polymerisation, die zu einem rot bis schwarz
gefarbten Feststoff mit der unverdnderten Zusammensetzung
C;0, fiihrt.! Der Aufbau des polymeren Kohlensuboxids
(C50,),, war auf der atomaren Ebene allerdings bis heute
nicht gesichert. Da das Polymer stets in amorpher Form
anfillt, sind konventionelle Beugungsmethoden nicht an-
wendbar. Die Polymerisation ist exotherm (—136 kJmol ™)
und kann sogar explosionsartig ablaufen.! Sie verlduft nach
einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung und wird durch
Spuren von Wasser, Sduren, Basen oder y-Strahlung kataly-
siert.” Ist kein Initiator vorhanden, hingt die Polymerisation
von der Beschaffenheit der GefiBoberfliche ab.[¥l Das Poly-
mer ist paramagnetisch, die Suszeptibilitdt folgt dem Curie-
Weiss-Gesetz. Die Spindichte erreicht 10" g~!, obwohl die
Polymerisation nicht iiber einen Radikalmechanismus ver-
lauft.’) Die Infrarotspektren zeigen, unabhingig von der
Herstellungsweise, das gleiche Bandenmuster. Stellt man das
Polymer unter strengstem Wasserausschluss her, zeigt das IR-
Spektrum eine Bande bei 2180 cm ™!, die der C=C=0-Gruppe
zugeordnet wird. Diese Bande verschwindet zusammen mit
dem paramagnetischen Moment schon nach kurzer Exposi-
tion an feuchter Luft.["

Es gibt mehrere Vorschlége fiir die Struktur. Von diesen
wurden die frithen Hypothesen eines Poly(spirocyclobutan-
dions)!' und eines ungeordneten, ebenen Molekiils, dessen
Rinder mit C=0- und C=C=0-Gruppen besetzt sind,!!
wegen spektroskopischer Befunde verworfen.? Die 1960
von Ziegler™ erstmals postulierte Poly-a-pyronstruktur (2;
Schema 1) wurde wenig spater durch andere Studien bekrif-
tigt® 1 und hat inzwischen Eingang in die Lehrbiicher
gefunden. Dieser Vorschlag wurde jedoch in jiingerer Zeit
in Frage gestellt, da die Sdure-Base-Titration des Polymers
auf zwei unterschiedliche, schwach saure Gruppen hinweist.
Dies wurde mit dem Vorhandensein von sowohl a- als auch y-
Pyroneinheiten im Strang erklzrt.['

Die Diskussion um die Struktur von (C;0,), kann nicht
als abgeschlossen gelten, da gerade der fiir das Verstédndnis
der Polymerstruktur wichtige Polymerisationsgrad n noch
nicht geklart ist. Bei Temperaturen unter 100°C hergestelltes
Poly(kohlensuboxid) ist in einer Reihe von Losungsmitteln
wie Wasser, Dimethylsulfoxid (DMSO) oder Dimethylform-
amid (DMF) loslich. Das Molekulargewicht von (C;0,),
wurde von Haubenstock und Mitarbeitern im Falle der
DMF-Losung durch Dampfdruckosmometrie zu 311-
358 gmol™ bestimmt, im Falle der DMSO-Losung kryosko-
pisch zu 312 gmol™."! Der Polymerisationsgrad n sollte
demnach iiberaus klein sein (etwa fiinf C;0,-Einheiten). Zu
dhnlichen, jedoch mit groferer Unsicherheit behafteten Be-
funden mit n=5-10 waren bereits Blake etal. in den
sechziger Jahren anhand von Rontgenweitwinkeldiffrakto-
grammen des amorphen Festkorpers gelangt."” In der neu-
esten Untersuchung wurde der Polymerisationsgrad des mit
Ammoniak umgesetzten Polymers durch Dampfdruckosmo-
metrie in Wasser zu n = 6-8 bestimmt.'¥! Trifen diese Ergeb-
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nisse zu, so wire (C;0,), keine polymere Substanz. Hat
jedoch (C;0,), tatsdchlich die in Schema 1 gezeigte Struktur,
so sollten sich beim Polymerisationsprozess hohere Moleku-
largewichte ergeben.

Um die Struktur des polymeren Kohlensuboxids in
Losung aufzuklédren, haben wir die Methode der Rontgen-
kleinwinkelstreuung verwendet, die zur Analyse geloster
Polymere hervorragend geeignet ist’™™ und Informationen
iber den Polymerisationsgrad und die Molekiilstruktur lie-
fern sollte. Der Ablauf einer solchen Analyse wurde bereits
im Detail beschrieben.'! Zunichst wird die Streuintensitit
I(q,c) von verdiinnten Losungen des polymeren Kohlensub-
oxids gemessen. Die GroBe g ist der Betrag des Streuvektors,
der sich aus dem Streuwinkel 6 und der Wellenldnge der
verwendeten Strahlung ergibt (g = (47/A)sin(6/2); 1: Wellen-
linge; 0: Streuwinkel).™ Die Gewichtskonzentration betrigt
typischerweise 0.5-1% und die Analyse der Daten kann
gemifB Gleichung (1) erfolgen. K ist eine optische Konstante,

1(g.c) = Kc M, P(q) S(g.c) = Kcl(q) S(g.c) 1)

die aus dem partiellen Molvolumen des gelosten Polymers
erhalten werden kann (sieche Experimentelles). M,, ist das
gesuchte Gewichtsmittel der Molmasse und P(g) ist der
Formfaktor, der die intramolekularen Interferenzen im ge-
l6sten Molekiil beschreibt und damit Aussagen iiber die Form
des Polymers ermoglicht. S(q,c) ist der Strukturfaktor, der
den Effekt der intermolekularen Interferenzen bei endlichen
Konzentrationen beschreibt. Durch Extrapolation von I(q)/c
in Richtung verschwindend niedriger Konzentrationen kann
dieser Effekt jedoch beseitigt werden; man erhilt dann die
Streuintensitit [(q) des gelosten Einzelmolekiils. Es gilt
zudem das Guinier-Gesetz, welches besagt, dass im Grenzfall
kleiner Streuwinkel eine Extrapolation zu unendlich kleinen
Streuwinkeln gemif Gleichung (2)"! moglich ist (der Gyra-
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tionsradius R, ist dabei ein MaB fiir die mittlere Ausdehnung
des gelosten Molekiils).

Abbildung 1 zeigt die Guinier-Auftragung der in Rich-
tung einer unendlich niedrigen Konzentration extrapolierten
Streuintensitdten. Als Losungsmittel wurde hier eine Mi-
schung aus 90 % DMF und 10% Wasser verwendet. Zusam-
men mit der aus Dichtemessungen erhaltenen optischen
Konstante K (sieche Experimentelles) ergibt sich aus dem y-
Achsenabschnitt das Molekulargewicht M, zu 2750+
600 gmol . Der Messfehler ist wegen der schwachen Streu-
intensitét relativ groB, fest steht jedoch, dass dieses Moleku-
largewicht ca. eine GroBenordnung hoher liegt als das von
Haubenstock et al. angegebene mit 311 gmol™. Der Gyrati-
onsradius R, betrdgt 1.7 nm und deutet somit ebenfalls auf
eine polymere Struktur hin. Diese Ergebnisse legen also die
in Schema 1 gezeigte definierte Polymerstruktur nahe.

Die bisher vorgestellten Ergebnisse reichen aber noch
nicht aus, um die bandformige Struktur des polymeren
Kohlensuboxids nachzuweisen. Hierzu muss — wie kiirzlich
beschrieben'® — die Analyse des Formfaktors P(g) bei
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Abbildung 1. Guinier-Auftragung der in Richtung unendlich niedriger
Konzentration extrapolierten Streuintensitit von geléstem polymerem
Kohlensuboxid.

hoheren Streuwinkeln erfolgen: Zunéchst muss eine Korrek-
tur in Bezug auf den Effekt des endlichen Molekiildurchmes-
sers erfolgen, da Rontgeninterferenzen, die zur Winkelab-
hiangigkeit von [y(q) beitragen, auch aus dem endlichen
Querschnitt des Molekiils resultieren kénnen. Sodann kann
der korrigierte Formfaktor Py(q) fiir eine unendliche, diinne
Kette (also mit intramolekularen Interferenzen nur entlang
der Kette) mit theoretischen Modellen verglichen werden.
Das wichtigste Ergebnis dieser Analyse ist die Persistenzlidn-
ge a, ein Mab fiir die Steifheit der Polymerkette: Ist a klein
gegeniiber der Konturldnge L. der Kette, so handelt es sich
um ein flexibles Knéuel, ist hingegen a dhnlich grof3 wie L, so
verhilt sich das Makromolekiil annidhernd wie ein Stdabchen.

Der erste Schritt kann gemaB Lit. [16] durch Auftragung
der bei hoheren Streuwinkeln gemessenen Intensititen 1,(q)
gemif Gleichung (3) durchgefiihrt werden. Man erhilt auf

1y(q) -
Kc q

M, 1
“expl- 5 R 7] (3)

diese Weise die Masse M| der Polymerkette pro Einheitslidn-
ge und den Gyrationsradius R, quer zur Kette, der die
Interferenzen aufgrund des endlichen Querschnitts beriick-
sichtigt. M| kann auch direkt durch Divison des Formelge-
wichts der Wiederholungseinheit durch deren Linge erhalten
werden und eignet sich somit gut zur Konsistenzpriifung der
Analyse. Py(q) ergibt sich aus Gleichung (4).""! Diese GroBe
kann dann mit theoretischen Modellen verglichen werden.!"!

M@ZKMNRMNWP%@f} “)

Abbildung 2 zeigt die Auftragung der Streudaten nach
Gleichung (3). Bei hoheren g-Werten wird erwartungsgeméf
ein linearer Zusammenhang gefunden, der eine zuverlissige
Bestimmung von M; und R, ermoglicht. Aus Abbildung 2
ergeben sich M; =360+20gmol 'nm~' und R.,=03+
0.05nm. Aus der vorgeschlagenen Struktur2 ergibt sich
M; =340 gmol 'nm~". Der fiir R, erhaltene Wert entspricht
exakt dem Querschnitt der vorgeschlagenen Struktur.

Angew. Chem. 2004, 116, 5967 -5970


http://www.angewandte.de

2000

1000

I(@)q/(cK)/
g mol~" nm~"
500
200 P T S N S S S S S T S S TR [N SR S TS SR R S S R T |
0 5 10 15 20 25

¢ /nm? ——

Abbildung 2. Auftragung der korrigierten Streuintensititen gemaf Glei-
chung (3) zur Bestimmung der Masse pro Linge M, und des Gyrati-
onsradius des Querschnitts R.. Der y-Achsenabschnitt dieser Auftra-
gung entspricht dabei t M, aus der Steigung ergibt sich R. gemif
Gleichung (3).

Der zweite Schritt dieser Analyse ist in Abbildung 3 in
Form der so genannten Holtzer-Auftragung dargestellt. Fiir
die theoretische Beschreibung von Py(q) wurde das Modell
von Kholodenko verwendet, das sich bei einem Vergleich mit
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Abbildung 3. Holtzer-Auftragung Py(q)qL. des korrigierten Formfaktors
Py(q). Die Punkte markieren die experimentellen Daten, die Linien stel-
len die Anpassung an diese Daten mit dem Formfaktor der Kholo-
denko-Theorie dar. Im Falle der gestrichelten Linie wurde eine Unein-
heitlichkeit von L,/L,=1.1 angenommen, im Falle der durchgezogenen
Linie eine Uneinheitlichkeit von 1.5. In beiden Fillen betrigt

L,=7.7 nm; dieser Wert folgt aus M,, und M,. Fiir a ergeben sich

1.5 nm fur L,/L,=1.1 und 1.3 nm fir L,/L,=1.5.

Simulationen® als zuverlissigste Theorie erwiesen hat.!
Der Anpassungsparameter dieses Modells ist die Persistenz-
linge a, da sich die ebenfalls in das Modell eingehende
Konturldnge L.=7.7+1 nm bereits aus M, und M ergibt.
Die Breite der Molekulargewichtsverteilung muss ebenfalls
berticksichtigt werden; sie ergibt sich aus dem Verhiltnis des
Gewichtsmittels Ly, der Konturldnge zum Zahlenmittel Ly.
Da hieriiber keine Informationen vorliegen, wurde die An-
passung einmal unter der Annahme Ly/Ly=1.1 (gestrichelte
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Linie in Abbildung 3) und einmal unter der Annahme Ly/
Ly=1.5 (durchgezogene Linie) durchgefiihrt. Wie aus Ab-
bildung 3 ersichtlich, ergeben beide Annahmen &hnlich gute,
im Rahmen der Messgenauigkeit iibereinstimmende Anpas-
sungen. Als Persistenzldnge ergibt sich a=1.5nm fiir Ly/
Ly =1.1bzw. der geringfiigig kleinere Wert a = 1.3 nm fiir Ly,/
Ly=15.

Durch die Messungen der Rontgenkleinwinkelstreuung in
Losung wird die vorgeschlagene Polypyronstruktur 2 besta-
tigt. Fir den Polymerisationsgrad n ergibt sich jedoch -
anders als bei fritheren Molmassenbestimmungen — ein Wert
von ca. 40. Demzufolge kann (C;0,), als eindimensionales
bandartiges Polymer aufgefasst werden, womit die Frage nach
der Struktur von Kohlensuboxid beantwortet ist.

Experimentelles

1: C;0, wurde durch Thermolyse von Malonséurebis(trimethylsilyl-
ester) in Gegenwart von P,0,, bei 160°C synthetisiert.[”] Das
gasformige Kohlensuboxid wurde in einer mit fliissigem N, gekiihlten
Falle aufgefangen und zur Reinigung zweimal in hintereinander
geschaltete Kiihlfallen destilliert.

2: Fiir die Polymerisation wurden 1-2 mL C;0, in Glasampullen
von 15 cm Linge, 1.5 cm Innendurchmesser und 2 mm Wandstirke
einkondensiert und 3 mL wasserfreies CCl, zugegeben. Nach dem
Einfrieren mit fliissigem N, wurde evakuiert und die Ampulle
zugeschmolzen. Die Aufbewahrung bei Raumtemperatur fiihrte
innerhalb weniger Tage zu einer vollstindigen Umwandlung in das
braunrote Polymer.'! Nach dem Offnen der Ampulle unter Schutz-
gas wurde das CCl, zundchst 24 h bei Raumtemperatur im Vakuum
entfernt, danach weitere 2 h bei 50 °C. Das rotbraune Pulver wurde in
einem Handschuhkasten unter Argon aufbewahrt und dort fiir die
Herstellung der Losungen gewogen.

Rontgenkleinwinkelstreuung: Alle hier gezeigten Streuintensita-
ten wurden mithilfe einer Kratky-Kompakt-Kamera erhalten. Die
Messungen wurden analog zu fritheren Untersuchungen an geldsten
Polymeren durchgefiihrt und ausgewertet.!'’l Dies gilt sowohl fiir die
Extrapolation in Richtung unendlich kleiner Konzentrationen als
auch fiir die Entschmierung der Streuintensititen, die durch die
Spaltgeometrie des Rontgenstrahls bei einer Kratky-Kamera not-
wendig ist.

Die optische Konstante K ergibt sich gemiB Gleichung (5):1'%]

o 2
K:NAAzgzNA(:/;O—WN—p;“> 5)

N, ist die Avogadro-Zahl und Az die Zahl der Uberschusselek-
tronen pro Masse des gelosten Stoffs. Die GroBe n, ist die Zahl der
Elektronen pro Masse, die sich aus dem Formelgewicht ergibt, und 7,
ist das partielle spezifische Volumen, das durch Messung der Dichte
verdiinnter Losungen erhalten wird. Fiir die hier untersuchten

Losungen in Mischungen aus 90% DMF und 10% Wasser ergibt
sich #,=0.61+0.02 cm’g ™" und K =0.0204 molg >
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