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Bindungsbildung unter Erhalt der zweifachen Ladung: Erzeugung von

C2032+ aus C022+ und C()z>X<>X<

Jana Roithovd, Claire L. Ricketts, Detlef Schroder* und Stephen D. Price

Vor einhundert Jahren berichtete Berthelot iiber die mogliche
Existenz des Kohlenoxids C,0;, Oxirandion, als cyclisches
Anhydrid der Oxalsiure."? In Substanz konnte C,0; jedoch
bisher nicht isoliert werden, und einer thermodynamischen
Analyse von Perk und Liebman zufolge ist Oxirandion ca.
230 kJmol ™" instabiler als die getrennten Fragmente CO +
CO,.P Dieser Wert stimmt mit einer berechnteten Exother-
mie von 222 kImol ™ fiir den Zerfall von cyclischem C,0; in
CO + CO, gut iiberein, die Peppe et al.l*! bei Versuchen zur
Erzeugung von neutralem C,0; aus geeigneten ionischen
Vorstufen mithilfe der Neutralisations-Reionisations-Mas-
senspektrometriel’ ermittelten. Zusitzlich zu dem schwach
gebundenen Van-der-Waals-Komplex [CO-CO,] ist auch die
Trioxapropellan-Struktur von C,0; in einer Reihe theoreti-
scher Arbeiten betrachtet worden.*® Ferner wurden die
einfach geladenen Ionen C,0; und C,05" experimentell und
theoretisch untersucht;**!) dem Kation C,0;* wurde auch
eine Beteiligung an Isotopenaustauschprozessen in der Erd-
atmosphire zugeschrieben.'”! In der bisher einzigen theore-
tischen Arbeit!"!! wurde fiir das Dikation C,0,’" die Kumu-
lenstruktur OCOCO?*" vorgeschlagen. Hier berichten wir
iiber die Bildung des Dikations C,05*" in der Reaktion von
massenselektiertem CO,>" mit neutralem CO,.

Im Jahre 2002 postulierten Witasse et al. die Existenz von
CO,*" in den oberen Schichten der Marsatmosphire.['” Da
Kohlendioxid der Hauptbestandteil dieser Atmosphire ist,
wurde schon kurz darauf die Reaktion von CO,>" mit CO,
untersucht,”! wobei Ladungsiibertragungen unter Bildung
von Monokationen als Hauptkanile gefunden wurden. Die
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Reaktion von CO,*" mit CO, ist zudem ein Testfall fiir die
Verteilung der inneren Energie bei Elektronentransferpro-
zessen von Dikationen.” Um den Ursprung der verschie-
denen Produkte in der quasi-entarteten Reaktion von CO,*"
mit CO, zuordnen zu konnen, haben wir doppelte Isotopen-
markierungen angewendet (*C und '*0). Hier betrachten wir
nur die Bildung der neuen Bindung im Dikation C,0,*",
wihrend die Elektronentransferprozesse in einer ausfiihrli-
cheren Arbeit behandelt werden.!'"!

Abbildung 1 zeigt das Massenspektrum der Reaktion von
BCY0,* (m/z 22.5) mit neutralem 2C'*0,.'""¥ Die meisten
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Abbildung 1. Reaktion von massenselektiertem "C'°0,”" mit neutra-
lem '2C'®0, bei quasithermischer Energie. Die vertikale Achse bezieht
sich auf die Vorstufe *C'*0,?" mit einer Intensitat von 1.00. Im unte-
ren Teil der Abbildung ist der Massenbereich von C,05*" (m/z 36.5-
39.5) auch mit 50facher Verstirkung gezeigt. Der Einschub oben
rechts zeigt diesen Massenbereich in den Reaktionen 'C'*0,*" +
2C%0, und '2C"®0,*" + *C'°0,. Die lonen H,0", H;0* und CO,H*
stammen aus Spuren von Wasser im Hochvakuumsystem.

Produkte konnen einem dissoziativem oder nichtdissoziati-
vem Elektronentransfer vom neutralen zum doppelt gelade-
nen Kohlendioxid zugeschrieben werden: *O*, *C'°O* und
BC%0," stammen aus ®C'%0,*", wihrend *O*, *C'®O" und
2C®0,* durch Ionisation von *C!®0, gebildet werden; da-
neben werden Produkte aus Reaktionen mit Wasserspuren
beobachtet. Wir konzentrieren uns hier auf die kleinen Si-
gnale bei m/z 37.5 und 38.5 (unterer Einschub in Abbil-
dung 1), deren Auftreten bei nichtganzzahligen Massen be-
reits die Bildung von Dikationen gemif Gleichung (1) belegt.

CO,* +CO, — C,0:* +0 (1)

Die Entstehung des Dikations C,04*" nach Gleichung (1)
wird auch durch zwei weitere Kombinationen von Isotopen-
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markierungen belegt (*C'*0,*" + C"™0, und *C"*0,*" +
2C0,), die zu den entsprechenden C,0;*"-Isotologen
fiihren (oberer Einschub in Abbildung 1). Die O-Isotope sind
dabei keineswegs gleich verteilt, vielmehr wird bevorzugt ein
Sauerstoffatom aus dem urspriinglichen Dikation abgespal-
ten, d.h. '*O aus '*C'%0,*" und “C'*0,**, hingegen *O aus
2C'80,*". Schema 1 liefert eine Erklirung fiir diese Befunde:
Nach der Bildung des Begegnungskomplexes [CO,>"-CO,]!""]
kann entweder ein rascher Elektronentransfer (ET) unter

O," +COy*
sehr schnell
0,2 +CO, schnell [C0,2*+ CO,l schnell 0COCO +0
langsam
sehr
0z +COz* Iangsam[ 0, C0O,%"] sehnell, ococ02* + 0

Jsehr schnell
0, +CO,*

Schema 1. Durch die experimentell beobachteten '*C/"*C- und '*0/"0-
Isotopenverteilungen in der Reaktion von massenselektiertem CO,*"
mit neutralem CO, impliziertes kinetisches Modell.!"”

Entstehung von Monokationen oder der Verlust eines O-
Atoms unter Bildung von C,0,>" erfolgen. Prozesse, die zur
Aquilibirierung der O-Atome fiihren, etwa eine Geriistum-
lagerung des Begegnungskomplexes, sind langsamer und
konnen mit den beiden genannten Prozessen kaum konkur-
rieren. Doppelter Elektronentransfer und Redissoziation zu
den Reaktanten kann ausgeschlossen werden, denn in Ab-
bildung 1 fehlt das Signal fiir ?C'*0,>" (m/z 24.0).

Die Bildung von C,0;*" gemiB Gleichung (1) ist bemer-
kenswert, da die doppelte Ladung der dikationischen Vor-
stufe im Produkt erhalten bleibt, obwohl der ET unter Bil-
dung zweier CO,*-Monokationen mit 10.8 eV duBerst exo-
therm verlduft.””*"! Die Energieabhingigkeiten der konkur-
rierenden Kanile belegen eindeutig, dass die Entstehung von
C,04*" auf einem quasithermischen Prozess beruht, da die
Signalintensitit fiir das dikationische Kupplungsprodukt bei
niedrigen StoBenergien ein scharfes Maximum durchléuft,
wihrend die Signalintensitéten fiir die durch ET gebildeten
Monokationen nahezu energieunabhingig verlaufen (Abbil-
dung 2).?

Pyykkod und Runeberg!"!! haben fiir C,0.** die Kumu-
lenstruktur OCOCO?*" mit einem Singulett-Grundzustand
vorgeschlagen, die formal aus der doppelten Ionisation (und
Spaltung) der C-C-Bindung von Oxirandion hervorgeht. Um
weitere Einblicke in die in Gleichung (1) relevanten Isomere
zu erhalten und die beobachteten Isotopenmuster zu erkla-
ren, haben wir quantenchemische Methoden eingesetzt.””!
Fiir die Reaktion CO,*" mit CO, wurden drei Begegnungs-
komplexe gefunden (Abbildung 3). Das stabilste Isomer ist
die symmetrische Struktur '1°" mit einer Peroxidbindung
zwischen jeweils einem Sauerstoffatom der dikationischen
und neutralen Reaktanten; diese Struktur ist nur als Singulett
ein Minimum. Die Wechselwirkung zwischen dem Kohlen-
stoffatom des einen und einem der Sauerstoffatome des an-
deren Reaktanten fithrt zu Struktur 2** mit nahe beieinander
liegenden Singulett- und Triplettzustinden. Die Suche nach
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Abbildung 2. Signalintensititen des eingesetzten Dikations (e), der
Monokationen aus ET (A) und des dikationischen Kupplungsprodukts
(m) in der Reaktion von massenselektiertem ?C'30,”" mit neutralem
B3C'%0, als Funktion der StoRRenerige (in eV, ,center-of-mass“-Skala);
unterhalb von E¢y=0 eV verschwinden die Signale, da die lonen die
Oktopol-StoRRzelle nicht mehr passieren kénnen.
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Abbildung 3. Optimierte Strukturen méglicher C,0,*"-Intermediate in
der Reaktion von CO,*" mit CO,.

einem Minimum, in dem die beiden C-Atome von CO,*" und
CO, wechselwirken, fiithrten zu keiner stabilen Anordnung.

Auf der Grundlage zweier Argumente schlagen wir 2**
als zentrales Intermediat bei der Bildung von C,05*" gemif
Gleichung (1) vor: Das Dikation CO,*" weist einen Triplett-
Grundzustand auf,”’ und ein Reaktionsverlauf unter Spin-
erhalt® % kann kinetisch leichter mit dem stark exothermen
ET konkurrieren. Die experimentell beobachteten '*0O/*O-
Verteilungen sind nicht symmetrisch in Bezug auf das doppelt
geladene und neutrale Kohlendioxid, wéhrend fiir die sym-
metrische Spezies '1** eine Gleichverteilung der Markierung
erwartet wiirde. Anschaulich kann die Rolle von *2*" als
zentrales Intermediat auch durch die Wechselwirkung des
Kohlenstoffatoms in CO,*", des Zentrums groBter positiver
Ladung, mit einem der (elektronenreichen) Sauerstoffatome
von neutralem CO, erklart werden. Somit ergibt sich ein
Mechanismus fiir die Entstehung von C,0;*": Im Grundzu-
stand von CO,”" (°%,") sind zwei ungepaarte Elektronen an
den Sauerstoffatomen lokalisiert, und nach einer Analyse der
Spindichte in *2* verbleiben diese ungepaarten Elektronen
an den Sauerstoffatomen (Abbildung 4), wihrend die positive
Ladung iiber das gesamte System verteilt wird. Die Disso-
ziation von *2** in C,0;*" + O kann dann durch eine ho-
molytische Spaltung der C-O-Bindung zu einem der Sauer-
stoffatome mit ungepaartem Elektron erfolgen (Pfada in
Abbildung 4), was die experimentell beobachtete bevorzugte
Abspaltung eines O-Atoms aus dem urspriinglichen Dikation
CO,*" erklirt. Andere Varianten (die Pfade b und c in Ab-
bildung 4) sind weniger wahrscheinlich, da sie zu instabileren
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Abbildung 4. Mechanismus der Bildung von C,0;*" gemaR Glei-
chung (1). Zusétzlich zu den relativen Energien sind die nach Mulliken
berechneten Spindichten (S) angegeben.

Isomeren von C,0,”" fiihren ('4**, *4**, '5*" und *5*") und
dariiber hinaus eine Aquilibierung der O-Atome oder gar ein
bevorzugter O-Verlust aus dem neutralen CO, zu erwarten
ware.

In Bezug auf CO,*" und CO, in ihren jeweiligen Grund-
zustinden (E,;=0.00eV) ergibt sich eine betrichtliche
Exothermie von —4.51 eV fiir die Bildung des Intermediats
*2**. Auch der Produktkanal unter Bildung des Dikations '3*",
also der 1991 von Pyykkd und Runeberg fiir C,05>" vorge-
schlagenen Struktur,'! unter Abspaltung von O (°P) ist ein
exothermer (—2.86¢eV) und spinerlaubter Prozess. Diese
theoretischen Ergebnisse sind in vollstindiger Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Befunden (Abbildung 1 und
Abbildung 2).

Einhundert Jahre nach Berthelots Studien zu neutralem
C,0; wurde C,04*" zum ersten Mal experimentell beobachtet
— als Produkt der bemerkenswerten Bindungsbildung in dem
kleinen System CO,”" + CO, [Gl. (1)]. Als entscheidend
erwies sich dabei die Untersuchung bimolekularer Reaktio-
nen von Dikationen bei quasithermischen Energien. Ebenso
wie die Bildung von C,0;* zuvor iibersehen wurde,"
konnen weitere Bindungsbildungen mehrfach geladener
Ionen bislang dem Nachweis entgangen sein, weil in fritheren
Arbeiten zu hohe StoB3energien angewendet wurden.
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angegebenen Energien beziehen sich auf 0 K unter Einbezie-
hung der Nullpunktsschwingungskorrekturen. Zur Evaluierung
der theoretischen Methode fiir die hier betrachteten Kohlen-
oxide wurden die Ionisierungsenergien (IEs) von CO und CO,
berechnet; die so erhaltenen Werte stimmen mit dem Experi-
ment gut iberein: IE(CO)=14.14eV (exp. 14.01eV),
IE(CO,)=13.67 eV (exp. 13.78 eV) und IE(CO,")=23.70 eV
(exp. 23.56 eV). Die im Text angegebenen Energien beziehen
sich auf Einzelpunktrechnungen mithilfe der noch verldssliche-
ren CCSD(T)-Methode (coupled cluster with single and double
excitations and perturbative inclusion of triple excitations) unter
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Verwendung von  korrelationskonsistenten ~ Basissétzen
(CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/6-311G*). Mit diesem Ansatz er-
geben sich als erste und zweite IE von CO, 13.65 bzw. 23.44 eV.
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