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Auf die Bedeutung von Peroxo- und Hyperoxokomplexen als
Intermediate von Oxidationsprozessen mit ungew�hnlichen
Spinzust�nden im Bereich der Biologie und der Synthese-
chemie haben wir bereits in einer fr�heren Arbeit hingewie-
sen,[1] in der �ber die Oxidation von AlX-Molek�len mit O2

unter Matrixisolationsbedingungen[2] berichtet wurde. Auch
die nachfolgend zu diskutierenden Reaktionen von Metall-
atomen mit Sauerstoff erweisen sich als komplex, da hierbei
schrittweise unter Einhaltung von Symmetrie- und Spinregeln
Elektronen von den O2-Molek�len aufgenommen werden
(O2!O2

�!O2
2�). Im pr�parativen Maßstab resultieren hier-

aus schließlich durch Bruch der O-O-Bindung O2�-Ionen, die
mit den Metallkationen die besonders stabilen Oxide wie
Al2O3 bilden. Um Prim�rschritte dieser Reaktion zu unter-
suchen, haben wir unter Matrixisolationsbedingungen Alu-
miniumatome mit einem wachsenden �berschuss an O2 im
Matrixgas Argon umgesetzt und dabei die Molek�le AlO2 (1),
Al(O2)2 (2) und Al(O2)3 (3) erhalten. Hier�ber wird im
Folgenden berichtet, wobei zu Details aus den Spektren und
den Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen auf die
Hintergrundinformationen verwiesen wird.

Die Bildung von C2v-symmetrischem AlO2 (1) in festem
Ar aus Al-Atomen mit ca. 0.1% O2 ist bereits beschrieben
worden.[3] In �bereinstimmung mit der Literatur haben wir
bei diesen Versuchen im IR-Spektrum die symmetrische
AlO2-Schwingung bei 496 cm�1 beobachtet und deren 16O/
18O-Verschiebungen gemessen.[4] Bei h�heren O2-Konzentra-
tionen im Argongas (1–3%) wird nach der Reaktion von Al-
Atomen in �bereinstimmung mit der Literatur im IR-Spek-
trum eine neue Bande bei 1070 cm�1 beobachtet,[5] die nach
16O/18O-Substitutionsexperimenten einer Spezies mit vier
�quivalenten O-Atomen zugeordnet werden muss.[6] Wie
weiter unten gezeigt wird, handelt es sich hierbei um

Al(O2)2 (2), dem die in Abbildung 1 wiedergegebene Struktur
(Symmetrie D2d) zukommt. Bei noch h�heren O2-Konzentra-
tionen im Matrixgas und schließlich in reinem festem O2 wird
im IR-Spektrum eine Bande bei 688 cm�1 beobachtet, die in

18O2-angereichertem O2 nach 671 cm�1 verschoben wird und
in Gegenwart von 16O/18O-Spezies bei 679 cm�1 zu finden
ist.[7] Da unter gleichen Bedingungen im Raman-Spektrum
eine neue Bande bei 1065 cm�1 erscheint,[8] haben wir diese
beiden intensiven Banden gemeinsam mit einer schwachen
Absorption im Raman-Spektrum bei 406 cm�1 dem Molek�l
Al(O2)3 (3) zugeordnet, dessen berechnete Molek�lstruktur
(Symmetrie D3) in Abbildung 2 wiedergegeben ist.

Um die Zuordnung der genannten Schwingungsfrequen-
zen zu den Molek�len 1, 2 und 3 abzusichern, wurden
umfangreiche quantenchemische Rechnungen durchgef�hrt,
nach denen f�r 1, 2 und 3 die in Tabelle 1 aufgef�hrten Al-O-
und O-O-Abst�nde und Kraftkonstanten resultieren.

F�r 1 wurden die besondere Bindungssituation sowie die
Stabilit�t und Kinetik bei der Umwandlung der verschiede-

Abbildung 1. Mit B3LYP/TZVPP berechnete Minimumstruktur von
Al(O2)2 (2) (siehe Tabelle 1).

Abbildung 2. Mit B3LYP/TZVPP berechnete Minimumstruktur von
Al(O2)3 (3) (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1: Mit B3LYP/TZVPP berechnete Abst�nde r [pm] und Kraftkon-
stanten f [Nm�1] von AlO2 (1), Al(O2)2 (2) und Al(O2)3 (3).

rAl-O rO-O fAl-O2
fO-O

1 195 134 210 648
2 175 148 386 473
3 185 136 353 632
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nen Isomere k�rzlich ausf�hrlich beschrieben.[9] Wir konnten
diese Ergebnisse, nach denen das beobachtete C2v-Hyperoxid
1 eine �hnliche Stabilit�t wie das lineare D1h-Isomer haben
sollte, best�tigen. Offenbar ist die Energiebarriere zwischen
beiden Spezies sehr hoch, sodass in unseren Spektren nur das
nach Rechnungen[9] etwas instabilere C2v-Isomer zu finden
ist.[10]

F�r 2 ist das in Abbildung 1 wiedergegebene D2d-Isomer
ca. 55 kJ mol�1 stabiler als ein Molek�l mit D2h-Symmetrie.
Auch die anderen Isomere (C4v und Td) liegen energetisch
wesentlich h�her (266 bzw. 329 kJmol�1). Obwohl f�r 2 nur
eine Bande beobachtet wird, erscheint die Zuordnung gesi-
chert, da f�r diese Bande f�nf 16O/18O-Verschiebungen beob-
achtet wurden, die sehr gut mit den berechneten �berein-
stimmen und damit auf vier gleichwertige O-Atome in diesem
Molek�l hinweisen. Außerdem ist diese Deutung plausibel,
da die 2 zugeordnete Bande nach der Bildung von 1 und vor
der Bildung von 3 entsteht. Die besondere Bindungssituation
von 2 besteht darin, dass hier im h�chsten einfach besetzten
Molek�lorbital (1a2, Abbildung 3) ein Elektron beiden O2-

Gruppen zugeordnet werden muss, d.h., jede O2-Gruppe ist
durch zus�tzliche 1.5 Elektronen gegen�ber neutralem O2

geschw�cht. Somit darf 2 nicht als O2
�Al3+O2

2� (d.h. als
Hyperoxid mit einer zus�tzlichen Peroxo-Gruppe) beschrie-
ben werden. Es erscheint deshalb plausibel, dass die O-O-
Bindung in 2 schw�cher und die Al-O-Bindung st�rker als in 1
ist.

Gegen�ber den ungew�hnlichen Bindungsverh�ltnissen
in 2 erscheinen diese in 3 analog zu den Bindungsverh�ltnis-
sen in den k�rzlich beschriebenen XAl(O2)2-Spezies (X = F,
Cl, Br),[1] d.h. in 3 haben wir drei O2

�-Gruppen in einer
�berwiegend ionischen Bindung zum Al3+-Ion angeordnet.
Dies wird besonders durch die fehlende Schwingungskopp-
lung zwischen den drei O2-Schwingungen deutlich, denn f�r
die E- und die A1-Schwingung werden mit 1158 und
1154 cm�1 fast gleiche Frequenzen berechnet. In dieser
Hinsicht und bez�glich der O-O- und Al-O-Abst�nde sowie
der Kraftkonstanten gibt es deshalb die erwarteten Parallelen
zu den XAl(O2)2-Spezies. Auch die ungew�hnliche Spinsi-
tuation in den XAl(O2)2-Verbindungen (Triplett-Grundzu-
st�nde) ist bei 3 noch ungew�hnlicher, sodass hier ein
Quartett-Grundzustand ermittelt wird, was nach unserer
Kenntnis einzigartig f�r Molek�lverbindungen ohne Beteili-
gung von �bergangsmetallen ist.[11] Allerdings ist der Ener-
gieunterschied zwischen Dublett- und Quartett-Zustand sehr

gering. Auch dieser Befund und die fehlende Stabilisierung
von 3 durch eine Jahn-Teller-Verzerrung sprechen f�r die
�berwiegend ionischen Bindungsverh�ltnisse. Trotz der ins-
gesamt ungew�hnlichen Bindungssituation in 1, 2 und 3 ergibt
sich f�r die drei Verbindungen ein konsistentes Bild:

F�r die isolierten Ionen O2
� und O2

2� wurden folgende
Abst�nde und Kraftkonstanten berechnet: 135 pm, 660 Nm�1

(O2
�) und 163 pm, 190 N m�1 (O2

2�).[1] Im Vergleich dazu
belegen die f�r 1, 2 und 3 aus beobachteten Frequenzen
ermittelten Kraftkonstanten und die berechneten Abst�nde,
dass in 1 und 3 (�hnlich wie bei den XAl(O2)2-Spezies) die
Hyperoxid-Ionen �berwiegend ionisch an die positiv gelade-
nen Al-Zentren gebunden sind. In 2 ist in �bereinstimmung
mit der elektronischen Situation die O2-Bindung deutlich in
Richtung auf ein O2

2� hin verl�ngert. Andererseits wird die
Al-O-Bindung auch in der Reihe 2< 3< 1 deutlich l�nger,
was sehr gut mit den berechneten Al-O2-Kraftkonstanten
korreliert (Tabelle 1). Diese Befunde sind f�r Verbindung 2
mit der besonderen Bindungssituation in Abbildung 3 veran-
schaulicht. F�r die Verbindungen 3 und 1 l�sst sich diese
Abstandsvergr�ßerung auf die verringerte formale Ladung
am Al-Zentrum (Al+ in 1 und Al3+ in 3) zur�ckf�hren.

Auch die energetische Abstufung der drei hypervalenten
Verbindungen ist plausibel. So ergibt sich aus experimentel-
len thermodynamischen Daten[12] und den hier erzielten
quantenchemischen Ergebnissen die in Abbildung 4 wieder-

gegebene Situation. Bezogen auf 1 mol Al-Atome wird bei
der schrittweisen Bildung von 1, 2 und 3 insgesamt mehr
Energie frei als bei jeder anderen molekularen AlxOy-Ver-
bindung.[13] Trotzdem sind die hier beschriebenen Molek�le
Al(O2)n (n = 1, 2, 3) in messbarer Konzentration sicher nur
unter Matrixbedingungen erh�ltlich, da die Bildung von
Korund aus Al(O2)3 mit einem Energiebetrag von
587 kJmol�1 beg�nstigt ist.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zur Oxidation von Al-
Atomen mit �bersch�ssigem O2 zeigen die Komplexit�t
solcher trivial erscheinender Reaktionen auf. Andererseits
handelt es sich nur um eine Extremsituation, denn der
umgekehrte Fall, d.h. die Reaktion �bersch�ssiger Al-Atome
mit wenigen O2-Molek�len, ist sicher realit�tsn�her, wenn es
gilt, Prim�rprodukte der Oxidation z.B. auf Al-Oberfl�chen
zu untersuchen. Diese Problematik steht im Mittelpunkt
laufender Gasphasenuntersuchungen an Aln-Clustern und
ihrer Oxidation durch O2 mithilfe der FT-Massenspektrome-
trie.[14]

Experimentelles
Eine detaillierte Beschreibung des verwendeten Versuchsaufbaus
findet sich in Lit. [15]. Al wurde im Hochvakuum (10�7 mbar) bei
1400 K aus einer widerstandsbeheizten Bornitridzelle verdampft und

Abbildung 3. Graphische Darstellung des SOMO (1a2) von Al(O2)2 (2).
Abbildung 4. Energieschema [kJmol�1] f�r die stufenweise exotherme
Oxidation von Al-Atomen mit O2.

Angewandte
Chemie

4335Angew. Chem. 2005, 117, 4334 –4336 www.angewandte.de � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de


zwei Stunden zusammen mit dem Matrixgas (Ar/O2) auf einem mit
einem „Closed-cycle“-Kryostaten (Leybold LB510) auf 10 K gek�hl-
tem Kupferblock abgeschieden. Pro Stunde wurden ca. 150 mg Al und
50 mmol Matrixgas aufgedampft. Isotopensubstitutionsexperimente
wurden mit 18O2, einer 1:1-Mischung von 16O2/

18O2 sowie einer 1:2:1-
Mischung von 16O2/

16O18O/18O2 durchgef�hrt. Die IR- und Raman-
Spektren wurden unmittelbar nach der Probenabscheidung aufge-
nommen. Folgende Chemikalien wurden f�r die Matrixreaktionen
eingesetzt: Al (Merck, 99.9999%), Ar (Messer, 99.999%), 16O2

(Messer, 99.9998%), 18O2 (Linde, 99.9998%, Isotopenreinheit 99%).
Die IR-Spektren wurden mit FTIR-Spektrometern der Firma

Bruker (Karlsruhe) vom Typ 113v und 66v aufgenommen. Es wurden
DTGS- und MCT-Detektoren verwendet, die Aufl�sung betrug
1 cm�1. Raman-Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer der
Firma Dilor, Typ 800, aufgenommen. Die Raman-Schwingungen
wurden mit einem Argonionenlaser der Firma Coherent angeregt, die
gew�hlte Wellenl�nge betrug 458 nm.

Die quantenchemischen DFT-Rechnungen (Funktional B3-
LYP)[16] wurden mit dem Programmpaket Turbomole durchge-
f�hrt.[17] Die Ab-initio-Rechnungen auf CASSCF-Niveau wurden
mit Dalton[18] durchgef�hrt, zur Berechnung der CCSD(T)-Energien
kam Gaussian98[19] zum Einsatz. F�r s�mtliche Rechnungen wurden
TZVPP-Basiss�tze verwendet.[20]
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