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Hydroxycarben: einem molekularen Maulwurf bei der

Arbeit zugeschaut
Gotz Bucher*

- Matrixisolation - Quantenchemie -
Zwischenstufen - Tunneleffekt

Stellen Sie sich vor, Sie befinden sich vor einem groflen
Erdhaufen. Auf der anderen Seite befindet sich Thr Partner.
Um zu ihr/ihm zu gelangen, miissen Sie Energie aufwenden,
um den Erdhaufen zu umgehen, und ihn dabei moglicher-
weise ein Stiick weit erklimmen. Sie kdmen jedoch sicher
nicht auf die Idee, einen Gang durch den Erdhaufen zu gra-
ben. Es gibt jedoch kleine Tiere, Maulwiirfe genannt, die
genau das mit besonderer Vorliebe tun wiirden.

Von der Biologie des Maulwurfs zur Chemie: Auch in der
Chemie werden Atome oder Molekiile normalerweise ,,den
Weg iiber den Erdhaufen suchen und auf klassischem Wege
durch thermische Aktivierung abreagieren. Die Quanten-
mechanik hat aber eine Ausnahme vorgesehen: Besonders
kleine und leichte Teilchen (Elektronen, aber auch noch
Wasserstoffatome) konnen eine Barriere auch durchtunneln.
Anders ausgedriickt: Thre Wellenfunktion gibt eine von Null
verschiedene Aufenthaltswahrscheinlichkeit auch auf der
anderen Seite der Barriere vor.

Unser Titelmolekiil Hydroxycarben ist ein Singulett-
Carben. Es ist ein kleines, hochreaktives Molekiil, das nun
erstmals charakterisiert wurde. Und es zeichnet sich durch
eine bemerkenswerte Reaktivitdt selbst bei Temperaturen
knapp iliber dem absoluten Nullpunkt aus, fiir die der Tun-
neleffekt verantwortlich ist.

Singulett-Carbene sind geschlossenschalige Verbindun-
gen des zweibindigen Kohlenstoffs. Wegen der zwei fehlen-
den Valenzen weisen sie zwei nichtbindende Orbitale am
Carben-Kohlenstoffatom auf, die entscheidend fiir ihre Re-
aktivitit sind. Ein nichtbindendes Orbital vom o-Typ liegt in
der Ebene des Carben-Kohlenstoffatoms und der beiden
Substituenten und ist doppelt besetzt. Ein weiteres Orbital
vom p-Typ ist orthogonal zum freien Elektronenpaar und
leer. Dementsprechend wirken elektronegative Substituenten
mit freien Elektronenpaaren (z.B. eine Hydroxygruppe)
doppelt stabilisierend, da das freie Elektronenpaar am Koh-
lenstoffatom durch den o-Elektronenzug des Sauerstoffatoms
energetisch abgesenkt wird und die m-Wechselwirkung des
freien Elektronenpaars am Sauerstoffatom mit dem leeren p-
Atomorbital am Kohlenstoffatom ebenfalls stabilisierend
wirkt (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Elektronische Struktur von Hydroxycarben.

Alle Eigenschaften der Singulett-Carbene, wie ihre meist
ausgepragte Elektrophilie, aber auch ihre nucleophilen Fi-
genschaften, lassen sich aus dem Vorhandensein dieser bei-
den Orbitale ableiten. Ihre Reaktivitdtsskala reicht von
hochreaktiven Molekiilen wie dem Vinyliden (H,C=C:)™ bis
hin zu den wohlbekannten, stabilen Verbindungen vom Typ
der Arduengo(Wanzlick)-Carbene oder dem vor kurzem
bekannt gewordenen stabilen Cyclopropenyliden.! Typische
reaktive Singulett-Carbene wie das Phenoxychlorcarben
PhO—C—Cl sind oft untersuchte ,,Arbeitspferde* der physi-
kalisch-organischen Chemie!**! und weisen normalerweise
Lebensdauern im Mikrosekundenbereich auf. Sie konnen
bequem durch Photolyse oder Thermolyse von Diazirinen
erzeugt werden. Sind jedoch die Diazirine (oder Diazover-
bindungen) mangels Stabilitdt nicht zugénglich, dann bereitet
die Herstellung der entsprechenden Singulett-Carbene grof3e
Probleme. Einer dieser Problemfille ist das Hydroxycarben,
H-C—OH (1), das schon verschiedentlich wegen seines
moglichen Auftretens im interstellaren Raum oder wegen
seiner Rolle in der Hochtemperaturchemie seines stabilen
Isomers Formaldehyd diskutiert wurde. In einer aktuellen
Arbeit konnte das Hydroxycarben nun mit den Mitteln der
Matrixisolation und mithilfe einer ganzen Reihe von quan-
tenchemischen Verfahren charakterisiert werden.[*” Als un-
konventionelles Ausgangsmaterial zur Herstellung von 1
diente wasserfreie Glyoxylsdure 2, die bei der Blitzvakuum-
pyrolyse bei 1000°C mit anschlieBendem Abfangen des Pro-
duktgemisches in festem Argon bei 10 K in méaBiger Ausbeute
1 liefert (Schema 1). Weitere Produkte sind Formaldehyd und
Kohlenmonoxid.

Das Besondere an 1 ist seine Instabilitdt bei 10 K. Ei-
gentlich liegt 1 in einer derart tiefen Potentialmulde, dass es —
eingebettet in Argon bei Temperaturen knapp iiber dem ab-
soluten Nullpunkt — vollig stabil sein sollte. Dennoch lagert es
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Schema 1. Erzeugung von Hydroxycarben durch Blitzvakuumpyrolyse
von Glyoxylsaure.

sich auch unter diesen extremen Bedingungen mit einer
Halbwertszeit von zwei Stunden in Formaldehyd um. Die
Umlagerung in Formaldehyd oder die Spaltung in CO und
Wasserstoff konnen aber auch photochemisch eingeleitet
werden. Weitere experimentelle Befunde: Die Reaktionsge-
schwindigkeit der Umlagerung ist zwischen 11 und 20 K
temperaturunabhingig, und die Wahl des Matrixmaterials
(Argon, Krypton oder Xenon) spielt keine Rolle. All dies
deutet darauf hin, dass ein Fall von Wasserstoffatom-Tunneln
vorliegt. Einen eindeutigen Beweis dafiir konnten Schreiner
und Mitarbeiter liefern, indem sie an der Carboxygruppe
deuterierte Glyoxylsdure verwendeten. Deren Pyrolyse lie-
ferte an der Hydroxygruppe deuteriertes Hydroxycarben
(H-C—-0OD), das bei 10 K vollig stabil war. Zur Absicherung
der experimentellen Daten wurden, wie heute bei jeder
physikalisch-organischen Arbeit iiblich, umfangreiche quan-
tenmechanische Rechnungen durchgefiihrt. Rechnungen auf
hochstem Theorieniveau (AE-CCSD(T)/cc-pVQZ mit Be-
riicksichtigung des anharmonischen Potentials) ermdglichten
es, sowohl die Fundamental- als auch die Kombinations-
Schwingungsmoden des Hydroxycarbens mit groler Genau-
igkeit (2 cm™) zu reproduzieren. Ein Vergleich der expe-
rimentellen und der berechneten Infrarotspektren zeigt, dass
Hydroxycarben bevorzugt als s-trans-Konformer vorliegt, was
nach den Rechnungen auch das stabilere Konformer ist. Das
s-trans-Konformer sollte den Rechnungen zufolge zu Form-
aldehyd abreagieren, wihrend das s-cis-Konformer sich in
Wasserstoff und Kohlenmonoxid spalten sollte (Schema 2).
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Schema 2. Zerfallswege fiir Hydroxycarben.

Das Bemerkenswerte am Tunneln von Hydroxycarben ist
nicht das Wasserstoffatomtunneln an sich — es ist im Unter-
schied zum Schweratomtunneln kein extrem seltenes Phi-
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nomen —, sondern die Tatsache, dass hier eine recht hohe
Energiebarriere von berechneten 29.7 kcalmol™ durchtun-
nelt wird. Da die Hohe der Barriere neben ihrer Breite ent-
scheidend in die Berechnung der Tunnelwahrscheinlichkeit
eingeht, haben Tunnelvorgidnge mit hoher Barriere generell
eine geringe Wahrscheinlichkeit. Die Geschwindigkeitskon-
stante des Wasserstoffatomtunnelns wurde ebenfalls berech-
net. Fiir die Umlagerung von 1 in Formaldehyd ergab sich
eine berechnete Halbwertszeit von #, =122 min, fiir das
deuterierte Isotopomer H-C—OD jedoch #, ~ 1200 Jahre — in
perfekter Ubereinstimmung mit den experimentellen Be-
funden.

Welche Schlussfolgerungen konnen wir aus der Arbeit
von Schreiner und Mitarbeitern ziehen? Zunichst: Es ist
unwahrscheinlich, dass Hydroxycarben eine Komponente der
interstellaren Materie ist, da es selbst bei sehr tiefen Tem-
peraturen innerhalb kiirzester Zeit verschwinden wird.
Zweitens: Es lohnt sich, nach unkonventionellen Vorstufen
fiir interessante reaktive Zwischenstufen zu suchen. Und
drittens: Die physikalisch-organische Chemie ist gesund und
munter, und wir konnen uns in den nichsten Jahren auf viele
neue, liberraschende Entdeckungen freuen. Zum Beispiel,
dass nicht ein Maulwurf sein muss, was wie ein Maulwurf
aussieht: Dihydroxycarben, hergestellt durch Pyrolyse von
wasserfreier Oxalsdure, reagiert nicht durch Wasserstoff-
atomtunneln ab, sondern ist unter den Bedingungen der
Matrixisolation stabil — wahrscheinlich, weil die zweite Hy-
droxygruppe durch ihre m-Wechselwirkung das Carbenzen-
trum ausreichend stabilisiert.®!
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