Kapitel 8

VERSUCHE ZUR CHARAKTERISIERUNG
ANDERER MOLEKULE MIT BESONDERER
DYNAMIK

Neben den im Detail vorgestellten Untersuchungen an NCCNO, Oxetan und OC50 im mitt-
leren Infrarot wurden dariiberhinaus Versuche unternommen, weitere aus molekiildynamischer
Sicht interessante Spezies in diesem spektralen Bereich mit klassischer FTIR-Spektroskopie in
Absorptionszellen und FTIR-Spektroskopie von Molekularstrahlen zu charakterisieren. Im fol-
genden werden diese Versuche kurz beschrieben.

8.1 Das Propadienon

Das Propadienon- bzw. Methylenketen-Molekiil (H,C=C=C=0) ist das nichst hthere Homo-
loge des Keten-Molekiils. Seit rund 25 Jahren existiert eine Diskussion iiber die Struktur und
die interne Dynamik dieses Kettenmolekiils. Propadienon besitzt moglicherweise astrochemische
Bedeutung. Es wird vermutet, dafl das interstellar nachgewiesene Propinal iiber die protonierte
Form von Propadienon gebildet wird [1,2]. Die Anféinge der Forschung an Propadienon liegen im
Jahre 1968, als A. L. BROWN und RITCHIE [3] Pyrolysen an Acrylsiureanhydrid unter Atmos-
phérendruck durchfiihrten und Propadienon und Propinal als Zwischenprodukte der Pyrolyse-
produkte Acetylen und Kohlenmonoxid postulierten. Erst in den Jahren 1976 bis 1978 folgten die
ersten Versuche, Propadienon spektroskopisch direkt nachzuweisen. R. F. C. BROWN et al. [4,5]
gelang es, Propadienon durch Pyrolyse eines Adduktes aus Cyclopentadien und 2,2-Dimethyl-
5-methylen-1,3-dioxan-4,6-dion darzustellen und dieses durch ein niedrigaufgeléstes IR- und ein
NMR-Spektrum sowie verschiedene Abfangreaktionen nachzuweisen. Das IR-Spektrum zeigte ei-
ne fiir Ketene charakteristische starke Absorption um 2100 cm™!. Etwa zur gleichen Zeit konnte
BLACKMAN et al. [6] erstmals das Mikrowellenspektrum von Propadienon zwischen 8 GHz und
35 GHz detektieren. Sie pyrolysierten Acrylsiureanhydrid bei rund 770 K und einem Druck von
250 Pa in eine 3 m lange G-Band-Zelle. Dabei stellten sie fest, dal das Propadienon unter diesen
Bedingungen eine Halbwertszeit von rund 15 Sekunden aufweist. Aussagen iiber die Struktur
von Propadienon konnten jedoch nicht getroffen werden.

Initiiert durch diese Untersuchungen folgten einige ab initio -Berechnungen [7,8] (HF/4-31G
bzw. 6-31G**), die fiir Propadienon eine planare Struktur mit Csy,-Symmetrie voraussagten.
R. D. BROwN [9,10] konnte diese Voraussage durch Mikrowellenmessungen an Methylenketen
und verschiedenen Isotopomeren des Methylenketens sowie Stark-Messungen an diesen Verbin-
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dungen widerlegen. So stellte er beispielsweise fest, da3 Propadienon sowohl ein Dipolmoment
entlang der a-Achse von 2.156 (3) D als auch entlang der b-Achse von 0.7914 (6) D besitzt. Propa-
dienon weist demnach Cg-Symmetrie mit einem Winkel von rund 26° am mittleren C-Atom auf. 3
Jahre spéter wurde von R D. BROWN et al. [11] eine Art Zickzack-Struktur postuliert mit einem
C1C2C3-Winkel von 144.5° und einem OC1C2-Winkel von 169.4°. In einer Arbeit aus dem Jahre
1987 von R D. BROWN et al. [12] konnte diese Struktur durch weitere Messungen im Bereich
der Mikrowellen und Anwendung der Theorie des halbstarren Knickschwingers im wesentlichen
bestéitigt werden. Demnach handelt es sich bei Propadienon um ein flexibles Molekiil, das eine
niedrigliegenden Knickschwingung (um 160 cm ') in der Molekiilebene mit groer Amplitude
besitzt. Das Potential dieser Knickbewegung weist zwei Minima auf, die durch eine Barriere

von rund 360 cm™!

voneinander getrennt sind. Weiter theoretische ab initio -Studien [1,13] un-
termauerten diese Bestimmung. Insbesondere zeigte sich, dafl zur qualitativen Bestimmung der
Strukturparameter die Elektronenkorrelation bei ab initio -Berechnungen beriicksichtigt werden
muf}. Errechnet sich mit HF /6-31G™* noch eine lineare Gleichgewichtsgeometrie des Propadienon-
Molekiils, so andert sich dies bei MP2/6-31G* oder QCISD/6-31G* [13]. Mit MP2/6-31G* erhélt
man einen C1C2C3-Bindungswinkel von rund 138° und einen OC1C2-Winkel von rund 167°.

Mit dem QCISD/6-31G*-Verfahren ergeben sich recht dhnliche Ergebnisse.

Ein Matrix-IR-Spektrum wurde ebenfalls von Propadienon erhalten. CHAPMAN et al. [14] be-
richteten im Jahre 1987 von solch einem Spektrum. Bisher existieren jedoch keine veroffent-
lichten hochaufgelosten Gasphasen-IR-Messungen an Propadienon. Sowohl MCNAUGHTON und
GODFREY [15] als auch der Gruppe um NAKANAGA [16] gelang es wohl, solche Spektren aufzu-
nehmen - diese zeigen Absorptionen der intensivsten Bande um 2125 cm ™!, die nicht vollstindig
aufgelost sind - jedoch konnte bisher das Spektrum nicht zugeordnet werden. Vor diesem Hin-
tergrund wurde geplant, ebenfalls Messungen an Propadienon um 2100 cm~! im Rahmen die-
ser Arbeit durchzufiihren. Die Pyrolysen wurden sowohl mit Acrylsiureanhydrid als auch mit
Acrylsdurechlorid durchgefiihrt. Acrylsdureanhydrid wird durch Umsetzung von Acrylsidure mit
Triethylamin und Acrylsidurechlorid in Ether bei 273 K erhalten.

Zunéchst wurden FTIR-Messungen an den Pyrolyseprodukten in der 3 m-Absorptionszelle durch-
gefithrt. Dazu wurde Acrylsdureanhydrid, das sich in einem Vorratskolben befand, iiber einen
Young-Hahn in die 25 cm lange Pyrolysezone im Inneren eines Klappofens gebracht, die auf
rund 790 K geheizt wurde. Die Pyrolysezone befand sich rund 30 cm vom Einlafl der 3 m-Zelle
entfernt. In den folgenden Experimenten, die sich iiber einen Monat erstreckten, wurden eine
Vielzahl von Pyrolyseparametern verdndert. So wurden ebenfalls Pyrolysen an Acrylsdurechlorid
durchgefiihrt, die Pyrolysetemperatur zwischen 670 K und 1100 K variiert, der Vorlduferdruck
zwischen 0.1 Torr und 2 Torr verdndert, Pyrolysen mit einem 7 cm langen Ofen probiert, Ge-
mische der Vorldufer mit Argon pyrolysiert, die Temperatur der Mefzelle zwischen 240 K und
320 K variiert und Messungen unter statischen Bedingungen bis sehr schnellen Flufibedingungen
durchgefithrt. Des weiteren wurde auch ein Pyrolyse direkt am Substanz-Einlafl der 3 m-Zelle
versucht. Es zeigte sich sehr schnell, dafl das Propadienon-Molekiil unter den genannten Bedin-
gungen spektroskopisch nur sehr schwer fabar ist. Dies hat verschiedene Griinde: auf der einen
Seite scheint die Pyrolyse bei Driicken, die fiir IR-Experimente typisch sind, nicht so gut zu
funktionieren wie bei den viel niedrigeren Driicken von Mikrowellenexperimenten. Breitbandige
IR-Messungen zwischen 1800 und 2950 cm ™! zeigten, da bei der Pyrolyse des geeignetsten
Vorlaufers Acrylsiurechlorid iiberhaupt nur sehr wenig HCI entsteht. Versuche, durch das Ein-
bringen von Quarzwolle oder feinem HgO in die Pyrolysezone den Umsetzungsgrad zu erhdhen,
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Abbildung 8.1 Die Streckschwingungsbandensysteme v3 von Keten (oben) und Propadienon (un-
ten). Das Keten-Spektrum wurde mit einer Absorptionsweglinge von 3.02 m, bei einer Temperatur von
295 K und einer Auflssung von 0.001 85 cm ™! aufgenommen. Das Propadienon-Spektrum wurde mit einer
Auflssung von 0.0050 cm ! aufgenommen. Die Absorptionswegléinge betrug ebenfalls 3.02 m. Zellentem-
peratur: 298 K.

scheiterten. Es schien so, als ob in beiden Fillen der Vorldufer an diesen Oberflichen poly-
merisierte. Auf der anderen Seite konnten ebenfalls keinerlei Propadienon-Absorptionen mehr
beobachtet werden, wenn zur Steigerung des Umsetzungsgrades die Pyrolysetemperatur erhoht
wurde. Allenfalls die Produktion der beobachtbaren Nebenprodukte Keten und CO nahm zu.
Offensichtlich scheint das produzierte Propadienon unter den verwendeten Pyrolysedriicken bei
relativ hohen Pyrolysetemperaturen sehr schnell zu zerfallen oder abzureagieren. Das Wechsel-
spiel zwischen der temperatur- und druckabhingigen Produktbildung und dem Produktzerfall
lief} sich nicht entscheidend optimieren. Es wurden verschiedene Pyrolysebedingungen gefunden,
bei denen Propadienon nachgewiesen werden konnte. So gaben Experimente mit einem Gasge-
misch von 10 Torr Argon und 1 Torr Acrylsdurechlorid bei Pyrolysetemperaturen von 1000 K
bis 1100 K {iiber eine Linge von 25 cm unter langsamen Flufibedingungen als auch Pyroly-
sen bei 900 K mit einem 7 cm langen Ofen, 0.4 Torr Acrylsdurechlorid unter sehr schnellen
Flubedingungen die besten Ergebnisse. In der Abbildung 8.1 ist eines der erhaltenen Spektren
abgebildet, das mit einer Auflssung von 0.0050 cm ™! gemessen wurde. Zum Vergleich ist eben-
falls das Spektrum des Ketens abgebildet. Eindeutig erkennbar neben den starken CO-Linien
ist eine wenig aufgeloste Absorption um 2125 cm ™!, die dem Propadienon zugeordnet werden
kann. Da aus dem aufgenommenen Spektrum keine auswertbaren Informationen erhaltenen wer-
den konnten, wurden ebenfalls FTIR-Messungen an Molekularstrahlen der Pyrolyseprodukte des
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Acrylsdurechlorids durchgefithrt. Aufgrund der sehr sensiblen Pyrolysebedingungen wurde ver-
sucht, Propadienon direkt in der Pyrolysediise darzustellen. Dazu wurde die in Kapitel 4.2.2.4
beschriebene Diise auf rund 800 K geheizt und steigende Mengen von Acrylsidurechlorid (Driicke
zwischen 5 und 100 Torr) zusammen mit 100 bis 150 Torr Argon durch diese Diise expandiert,
jedoch ohne Ergebnis. Experimente mit externen Pyrolysen schlugen ebenfalls fehl. Sowohl das
Transmissionsfile des Propadienon-Spektrums, TPDNN1718.1, als auch das Transmissionsfile des
Ketens, TUKETENB.1, befinden sich auf der beigefiigten Compact Disc unter dem File Div.a.zip
im Verzeichnis Dissertation/Propadienon.

Als Ausblick auf zukiinftige FTIR-Experimente an Propadienon sind basierend auf den bisher
gewonnenen Erkenntnissen einige Vorschlige zu nennen. Auf der einen Seite konnen andere
Pyrolysevorliaufer, wie z. B. das 3-Diazo-2,4(5H)-furandion, verwendet werden, das moglicher-
weise mit grofleren Ausbeuten in das gewiinschte Propadienon umgesetzt werden kann. Auf
der andere Seite konnen moglicherweise neue FTIR-Molekularstrahlexperimente bei denen ei-
ne modifizierten Pyrolysediise verwendet wird, wie sie beispielsweise in der Arbeitsgruppe von
DAVIES [17] entwickelt wurde (vgl. Kapitel 4.2.2.4), zuzuordnende Spektren liefern. In dieser
Arbeitsgruppe gelang es vor kurzem, Propadienon in solch einer Diise darzustellen und mittels
Diodenlaserspektroskopie zu vermessen [18]. Allerdings konnte das erhaltene Spektrum nicht
eindeutig zugeordnet werden.

8.2 Das Diisocyanat

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe MAIER wurden auch Untersuchungen an dem Diisocy-
anat-Molekiil (OCNNCO) im Bereich des mittleren Infrarot durchgefithrt. Das Diisocyanat
wurde erstmals im Jahre 1996 von MAIER und Mitarbeitern [19] mittels Matrix-Isolations-
Spektroskopie bei 10 K identifiziert. Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung von Oxalsiure-
dihydrazid mit Salpetriger Sdure und anschlieender Zersetzung des entstehenden Oxalséure-
diazids. Die im niedrigaufgelosten IR-Spektrum zwischen 500 und 4000 cm ! erkennbaren Ab-
sorptionsbanden konnten durch Vergleich mit den aus BLYP/6-31G*-Rechnungen berechne-
ten Termwerten identifiziert werden. In Ubereinstimmung mit den Berechnungen, die fiir das
Diisocyanat Cop-Symmetrie voraussagen, konnten in diesem spektralen Bereich vier IR-aktive
Schwingungen zugeordnet werden. Die Berechnungen zeigten weiterhin, dafl der CNN-Winkel
rund 126° betrdgt, wohingegen der OCN-Winkel um 11° von dem linearen Wert abweicht. Die-
ses Molekiil sollte zudem eine um 70 cm™! liegende Knickschwingung aufweisen, die vermutlich
fiir sehr hohe Liniendichten im Bereich der Streckschwingungen verantwortlich sein wird. Die
intensivste dieser Banden ist die NCO-Streckschwingungsbande um 2201 cm™!, die im Rahmen
dieser Arbeit untersucht wurde.

Die von Dipl. Chem. M. NAUMANN aus der Arbeitsgruppe MAIER priparierte Probe - es han-
delte sich um in Methylenchlorid gelostes Azidoformylisocyanat - wurde iiber einen Young-Hahn
in die rund 7 ¢cm lange Pyrolysezone gebracht, die auf rund 870 geheizt wurde. Die entstehenden
Pyrolyseprodukte wurden in die auf 200 K gekiihlte 3 m-Absorptionszelle geleitet und die Mes-
sungen durchgefiithrt. Die Halbwertszeit des Diisocyanates betrug bei einem Gesamtdruck von
rund 0.1 mbar und einer Zellentemperatur von 200 K rund 40 Minuten. In der Abbildung 8.2
ist das erhaltene Transmissionsspektrum abgebildet. Es wurden 40 Scans bei einer instrumen-
tellen Auflssung von 0.0021 cm~! gemittelt. Deutlich zu sehen sind die starken Absorptionen
der Nebenprodukte von CO und N3O um 2180 bzw. 2230 cm~!. Die NCO-Streckschwingung
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Abbildung 8.2 Ausschnitt aus dem Transmissionsspektrum der Pyrolyseprodukte von Azidoformyli-
socyanat. Instrumentelle Auflésung: 0.002 1 cm~!. Temperatur der Absorptionszelle: 200 K. Absorptions-
wegldnge: 3.02 m.

von Diisocyanat liegt bei rund 2208 cm~!. Aufgrund des Fehlens von Grundzustandskonstan-
ten - die einzige stabile Konformation trans-Diisocyanat besitzt kein permanentes elektrisches
Dipolmoment und kann daher nicht mit der Mikrowellenspektroskopie spektroskopiert werden
- oder aber anderen spektroskopischen Informationen, konnte dieses Spektrum vorldufig nicht

zugeordnet werden.

Es wurden daher ebenfalls Experimente mit Molekularstrahlen durchgefiihrt. Dazu wurde in Me-
thylenchlorid gel6stes Azidoformylisocyanat bei rund 260 K verdampft und extern mit dem 7 cm
langen Pyrolyseofen pyrolysiert. Die Pyrolysegase wurden mit rund 150 mbar Argon versetzt
und das Gasgemisch expandiert. Diese Versuche brachten jedoch keinerlei Ergebnisse hervor.
Vermutlich lag dies daran, daf} sich der priparierte Vorlaufer zersetzt hatte. Weitere Versuche
zur Darstellung des Vorlaufers waren aus zeitlichen Griinden nicht mehr méglich. In Anbetracht
der doch sehr starken Intensitét der NCO-Streckschwingung sollte es aber prinzipiell méglich
sein, spektroskopisch mefibare Diisocyanat-Molekularstrahlen zu erzeugen, die die zur Auswer-
tung des NCO-Bandensystems benotigten Startinformatonen liefern sollten.

Das Transmissionsfile ZTDIGHS.1 der Zellenmessung befindet sich auf der beigefiigten Compact
Disc unter Div.a.zip im Verzeichnis Dissertation/Diisocyanat.



~J%x VLnoULAL ZUNKR LUODARAKTHERIDIFRUNG ANDERER IVIOLEAULE MI'L BESONDERER 1LJYINANMIK

8.3 Weitere untersuchte Molekiile

Neben den Messungen am Cyanofulminat-Molekiil (NCCNO) wurden auch Versuche unternom-
men, andere Fulminate mittels FTIR-Spektroskopie von Molekularstrahlen dieser Spezies zu cha-
rakterisieren. Gegenstand dieser Messungen waren Brom- und Methylfulminat, die Streckschwin-
gungs-Absorptionen um 2200 cm ™! aufweisen sollten. Dazu wurde eine dhnliche externe Pyro-
lysevorrichtung wie bei den NCCNO-Experimenten verwendet (vgl. Abbildung 5.7). Fiir die
Bromfulminat-Messungen wurde der feste Vorlaufer, Dibromformoxim BrosCNOH, in die Kiihl-
falle gefiillt und diese zwischen 273 K und 350 K geheizt. Ein Trigergasstrom von 200 bis
400 mbar Argon wurde iiber bzw. durch den Vorliufer geleitet, der bei 350 K fliissig vorliegt,
und das Gasgemisch bei 870 K pyrolysiert. Das Heizen der Pyrolysezone wurde mit dem 7 cm
langen Ofen durchgefiihrt. Diese Versuche ergaben jedoch kein mefibares Ergebnis. Die kurze
Lebensdauer des Bromfulminats und der relativ geringe Dampfdruck des Vorlidufers scheinen
eine Charakterisierung auf diesem Wege nicht zu ermoglichen.

Auf analogem experimentellen Wege wurde mit dem fliissigen Methylfulminat-Vorldufer Dime-
thylfuroxan verfahren. Diese Messungen verliefen jedoch ebenfalls ergebnislos. Vermutlich ist
ebenfalls die Lebensdauer dieses Molekiils unter den beschriebenen Bedingungen zu kurz. Auf-
grund des relativ hohen Dampfdruckes des Vorlaufers erscheint es jedoch vielversprechend, diesen
direkt vor der Expansion in einer geeigneten Diise zu pyrolysieren.

Des weiteren wurden Molekularstrahlmessungen an Dimethylether und Aceton im CH-Streckschw-
ingungsbereich um 3000 cm ™! durchgefiihrt. Diese Experimente wurden mit der bereits in Kapi-
tel 4.2.2.4 beschriebenen Schlitzdiise durchgefiihrt. Dimethylether wurde unter einem statischen
Druck von rund 100 mbar expandiert. In dem aufgenommenen FTIR-Spektrum konnten jedoch
keinerlei Absorptionen erkannt werden, was vermutlich auf die zu geringe Intensitéit dieses Ban-
densystems zuriickzufiihren ist. Aceton wurde hingegen unter statischen Driicken zwischen 180
und 300 mbar expandiert, jedoch ebenfalls ohne mefibares Ergebnis. Messungen unter statischen
Bedingungen an Aceton zeigten, dal das CH-Bandensystem ebenfalls zu intensitéitsschwach ist.
Moglicherweise sind Messungen des CO-Bandensystems erfolgversprechender.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ebenfalls Molekularstrahlen von Methanol im Bereich um 3 000
ecm ™! spektroskopiert. Da bekannt war, dafi das Methanol zur Clusterbildung neigt, wurden
diese Messungen mit der heizbaren Diise durchgefithrt. Die Diisentemperatur wurde zwischen
300 K und 650 K variiert, die verwendeten Expansiondriicke schwankten zwischen 140 mbar
und 250 mbar. Auch diese Experimente verliefen ergebnislos. Vermutlich konnte bei niedrigen
Diisentemperaturen die Clusterbildung nicht entscheidend verringert werden, wohingegen bei
sehr hohen Diisentemperaturen der Molekularstrahl zu sehr aufgeheizt wurde. Vielversprechend
sind Experimente mit einer modifizierten heizbaren Diise und Trigergasexpansionen von Me-
thanol mit beispielsweise Argon, um die Clusterbildung entscheiden zu reduzieren.
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