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Abstract — Vor rund 20 Jahren wurde Kohlenséure (H,CO,) in fester Form erstmals
isoliert und spektroskopisch analysiert. Dies war ein Meilenstein in der Chemie, der
die Behauptungen vieler Chemielehrblicher revidierte. Friiher ging man ndmlich da-
von aus, dass H,CO, nur ein metastabiles Zwischenprodukt der Reaktion zwischen
Wasser (H,0) und Kohlendioxid (CO,) ist, und dadurch nicht isolierbar ist. Wir zeigen
nun erstmals IR spektroskopische Untersuchungen des gasférmigen Aggregatzu-
standes von H,CO,. Auch hier war die Meinung weit verbreitet, dass H,CO, in der
gasférmigen Phase nicht existieren kann und sofort in H,0O und CO, zerféllt. Wir
zeigen aber, dass man H,CO, in den gasférmigen Zustand bringen, und die Mole-
kiile dann wieder auf einer kalten Oberflache abscheiden kann. Durch die spekt-
roskopische Charakterisierung der einzelnen Molekliile in der Gasphase und des
Festkdrpers konnten wir wertvolle Labordaten erhalten, um dem letzten Geheimnis

der Kohlenséure, der Kristallstruktur, ein wenig ndher zu kommen.
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Einleitung

Kohlensaure (H,CO,) ist ein Begriff, den jeder schon einmal gehdrt hat, und mit dem
so genannten ,Sprudel” in Mineralwasser, Séaften und Bier identifiziert. In Wahrheit
ist ,Sprudel” geléstes CO, und nur 0,1 % des CO, reagiert mit H,O zu H,CO, (Glei-
chung 1).

CO, + H,0 ~ H,CO, Gleichung 1

H2003 ist namlich unter normalen Bedingungen, wie sie hier auf der Erde herrschen,
nicht stabil, sondern zersetzt sich schnell in H,0 und CO.,. In den 90igern ist es un-
serer Arbeitsgruppe und Forschern der NASA erstmals gelungen feste H,CO, herzu-
stellen und spektroskopisch zu charakterisieren.[1-2] Unter extremen Bedingungen,
bei Temperaturen zwischen 77 K und 230 K sowie im Vakuum, kurz gesagt unter
Bedingungen wie sie im Weltall herrschen, lasst sich feste H,CO, herstellen und

auch lagern.

Warum aber interessiert dieses kleine Molekul die Wissenschaft so sehr? Obwohl
H2CO3 unter den Bedingungen, die auf der Erde herrschen, nicht existiert; ist sie in-
direkt an vielen Prozessen auf dem Planeten beteiligt. In biologischen Systemen ist
sie verantwortlich fur den CO,- Austausch zwischen Blut und Gewebe, und sie regelt

den Saure-Base-Haushalt des Blutes.

Aufgrund der steigenden CO,-Mengen in unserer Atmosphére spielt H,CO, eine
wichtige Rolle in der Ozeanologie. CO, ist leicht I6slich in H,O und mit steigendem
CO,-Gehalt in der Atmosphére steigt auch die Menge an geléstem CO, in den Mee-
ren. Ein kleiner Teil des gelésten CO, reagiert mit H,O und bildet H,CO,. Dies fihrt
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dazu, dass die Ozeane versauern, der pH-Wert der Meere sinkt. Die Versauerung
der Ozeane birgt negative Folgen fiir Korallen. Korallenriffe bestehen aus Kalzium-
carbonat, eine Verbindung die nicht wasserléslich ist. Sinkt der pH-Wert der Meere,
so wandelt sich das Kalziumcarbonat in das leichter I6sliche Kalziumhydrogencarbo-
nat um. Die Folge ist die Zerstérung des Korallenriffs, welches fur viele Organismen
lebenswichtig ist. Auch die Panzer von Schalen- und Krustentieren I6sen sich mit

sinkendem pH-Wert auf, sodass diese nicht mehr existenzfahig sind.

In astrophysikalischer Umgebung hingegen geht man davon aus, dass sich H,CO,
durch hochenergetische Bestrahlung von CO, und H,O-Eis bildet, z.B. auf den Pol-
kappen vom Mars oder im Schweif von Kometen, wie Hale-Bopp. Je nach Tempe-
ratur kann die H,CO, im Vakuum entweder als feste oder als gasférmige H,CO, im

extraterrestrischen Raum existieren.

Methoden

Mit Hilfe von kryotechnischen Verfahren lasst sich H,CO, im Labor als Festkérper
herstellen. Abbildung 1 zeigt die unterschiedlichen Methoden feste H,CO, zu syn-
thetisieren. Feste H,CO, erhélt man durch (2) Saure-Base Reaktion zwischen Hyd-
rogencarbonat (HCO,-) oder Carbonat (CO32-) mit Halogenwasserstoffsauren (HX,
X=Cl, Br) bei tiefen Temperaturen[1], (1) Protonenbestrahlung oder UV-Photolyse
einer 1:1 Mischung aus H,0/CO_-Eis,[2-4] (3) Protonenbestrahlung von festem CO,
,[3, 5] sowie durch (4) Reaktion von Hydroxid Radikalen (OH¢) mit Kohlenmonoxid
(CO).[6]

1) M. M. Moore ¢t al,, Spectrochim, Acta, Part A474, 255(1991) 2 ) W. Hoge et ol, JACS 115, 8427-8431(1993)
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Abb. 1: Schematische Darstellung der verschiedenen Herstellungsmethoden von fester H2CO3
Methode 2) wird in unserer Arbeitsgruppe verwendet.

Zur spektroskopischen Untersuchung der einzelnen Kohlensduremolekille aus der
Gasphase wurde die Technik der Matrixisolation eingesetzt. Die Matrixisolation ist
eine Methode, die es erlaubt spektroskopische Untersuchungen von metastabilen

Verbindungen durchzufiihren. Das Prinzip der Matrixisolation ist sehr einfach: die zu



charakterisierenden Molekile werden mit Hilfe eines inerten Gases (Matrix) aus der
Gasphase auf einer kalten Oberflache abgeschieden.[7] Je nach dem Mengenver-
haltnis zwischen inertem Gas und der einzufangenden Verbindung, bekommt man
eine unterschiedliche Verteilung der Molekile in der Matrix. Bei hoher Verdiinnung
liegen die einzelnen Molekile rdumlich getrennt voneinander vor. Das Ganze kann
man sich wie einen Rosinenkuchen vorstellen, wobei die Rosinen die Kohlens&u-
remolekile und der Teig das inerte Gas (die Matrix) darstellen. Durch die rdumli-
che Trennung kann man spektroskopische Untersuchungen der einzelnen Molekile

durchfihren und sie exakt charakterisieren.

Fur die Charakterisierung der einzelnen H,CO, Molekile, haben wir Kohlensaure-
dampf oberhalb von 210 K erzeugt und die einzelnen Molekiile in einer Matrix bei 6 K
gefangen. Mit Hilfe dieser Methode ist es uns gelungen, die H2CO3 Molekiile in der
Gasphase spektroskopisch exakt zu charakterisieren. Die Analyse ergab, dass Koh-
lensduredampf aus mindestens drei Spezies besteht: Zwei monomere Konformere
und ein zyklisches Dimer, wobei CO, und H,O in geringen Mengen ebenfalls prasent
sind (Abbildung 2).[8] Uberraschenderweise zersetzt sich H2CO3 beim Ubergang in

die Gasphase also nur zu einem sehr kleinen Teil.
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Abb. 2: Die unterschiedlichen Konformere von H2CO3, welche in der Matrix isoliert wurden.

Ergebnisse

Mit Hilfe der Saure-Base Reaktion erhalt man, je nach Losungsmittel eine andere
polymorphe Form von H,CO,. Fuhrt man die Reaktion in methanolischer Lésung
durch, entsteht a-H,CO,. Die Reaktion in wéssriger Lésung fihrt zu B-H,CO,.[9] -
H,CO, entsteht auch durch hochenergetische Bestrahlung von CO,/H,O-Eis. Beide
polymorphe Formen unterscheiden sich in der raumlichen Anordnung der H,CO,
Molekdle im Kristall. Abbildung 3 zeigt die zwei verschiedenen Wege um a- und R-
H,CO, herzustellen. Die zwei polymorphen Typen unterscheiden sich weiters in der
Position der Banden im IR Spektrum,[9] sowie in Bezug auf thermische Stabilitat.
a-H,CO, ist bis 200 K stabil und beginnt dariiber zu sublimieren. 3-H,CO, hingegen
ist bis 230 K stabil und sublimiert erst oberhalb von 230 K. Wie man in den Fotos der
Abbildung 3 erkennen kann, bildet a-H,CO, eine nadelartige Struktur (oberes Foto),
R-H,CO, stellt die schwarzen Bereiche im Bild dar (unteres Foto).[10]
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Abb. 3: Syntheseweg der zwei polymorphen (kristallinen) Formen von H2CO3. Die Fotos zeigen

Mikroskopie Aufnahmen von a- sowie 3-H2CO3. a-H2CO3 bildet Nadeln (oberes Foto), -
H2CO3 sind die schwarzen Bereiche im Bild (unteres Foto).

Um der Aufklarung der Kristallstruktur beider polymorpher Formen naher zu kom-
men, wurden in unserer Arbeitsgruppe neben den IR-Studien auch Raman spek-
troskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Da IR-Spektren im Bereich unterhalb
200 cm-1 schwer zugénglich sind, erhalt man bei der IR-Spektroskopie nur Infor-
mationen Uber die Nahordnung der einzelnen Molekile im Kristall (,intramolekulare
Schwingungen®). Gitterschwingungen vom Kristall (,intermolekulare Schwingun-
gen®) werden bei Wellenzahlen unter 200 cm-1 angeregt. Dieser Bereich ist mit der
Raman-Spektroskopie relativ leicht zuganglich. Mitterdorfer et al. zeigen erstmals
Raman-Daten der zwei verschiedenen polymorphen (kristallinen) Formen von H,CO,
bei Wellenzahlen zwischen 90 — 4000 cm-1.[10] Beim Vergleich der IR-Spektren mit
den Raman-Spektren erkennt man, dass bei a-H,CO, die Raman-Banden auf &hn-
lichen Positionen liegen wie die IR-Banden.[11] Bei 3-H,CO, zeigt sich das gegen-
seitige Ausschlussprinzip, d.h. die Raman-Banden befinden sich auf anderen Posi-
tionen als die entsprechenden IR-Banden. Dies bedeutet, dass der Grundbaustein
von R-H,CO, im Kristall ein Inversionszentrum aufweist,[10] und flihrt zur Annahme,
dass der R-Kristall aus Dimeren und der a-Kristall aus in Ketten verkniipften H,CO,
Molekdilen besteht (Abbildung 4). Die Raman-Bande bei 192 cm-1 im Spektrum von
R-H,CO,, welche der internen Streckschwingung des Dimers zugeordnet wird[10],
bestarkt diesen Verdacht. Auf einer dhnlichen Position wurde auch eine Raman-
Bande der gasférmigen Ameisensaure gefunden, die in der Gasphase stabile Dime-
re bildet. Die Abwesenheit der Bande bei 192 cm-1 bei a-H,CO, legt nahe, dass in
der Kiristallstruktur kein Dimer vorhanden ist.



a) b)

Abbildung 4: Vermutete Bausteine der Kristallstruktur der beiden Kohlens&ure-Polymorphe: a)
R-H2CO3', b) a-H2CO3

Die ersten Belege Uber gasférmige H,CO, lieferte Terlouw et al. 1987 mittels Mas-
senspektrometrie von Ammoniumhydrogencarbonat (NH,HCO,). Dabei detektierten
sie nicht das gewiinschte Signal bei einem Masse zu Ladungsverhaltnis m/z = 79
fir NH,HCO,*+, sondern Fragmente bei m/z = 62 (H,CO,*+), sowie bei m/z = 17
(NH3++), 18 (H,O+, NH_+) und 44 (CO,*+). Das Signal bei m/z = 62 (H,CO,+) be-
trug aber nur 1% an Intensitét im Vergleich zum Signal bei m/z = 44 (CO,*+).[12] Mori
et al. nahmen Mikrowellenspektren von den beiden monomeren Formen von H,CO,
auf.[13-14] 1998 gelang es Hage et al. erstmals H,CO, zu sublimieren und auf einer
kalten Oberflache wieder zu rekondensieren.[15] Sie errechneten dabei eine sehr
niedrige Sublimationsgeschwindigkeit bei 200 K. Eine Sublimationsgeschwindigkeit
von 10-8 g cm-2 s-1 bei 200 K,[15] sowie der sehr geringe Dampfdruck von 10-7 —
10-8 mbar bei 250 K[16-17] minderten die M&glichkeiten IR Spektren von gasférmi-
gen H,CO, zu erhalten.

Um die Molekile des Kohlensduredampfes trotzdem IR spektroskopisch zu erfas-
sen, bedienten wir uns der Matrixisolation und der Erkenntnis, dass sich H2003
sublimieren und wieder rekondensieren lasst. Matrixisolations-Untersuchungen an
a-H,CO, bestéatigen die Ergebnisse theoretischer Berechnungen von Mori et al.[13]
und Wight et al.[18]. Aus den Berechnungen geht hervor, dass das cis-cis Monomer
(C2v-Symmetrie) das stabilste Konformer in der Gasphase ist. Bei einer Drehung um
den OCO—H Diederwinkel gelangt man zum cis-trans Konformer (Cs-Symmetrie),
welches 4 — 8 kJ/mol weniger stabil ist als das C2v Monomer.[13, 18] Aus dem
Dampf von a-H,CO, konnten wir drei verschiedene Konformere von H,CO, isolieren,
zwei Monomere und ein Dimer. Die Zuordnung der Banden zu den verschiedenen
Konformationen wurde durch theoretische Berechnungen, sowie durch Anderung
der experimentellen Parameter durchgefiihrt.[8] Die intensivste Bande im Matrix-
spektrum ordneten wir dem Monomer mit der Symmetrie C2v zu (siehe Abbildung
2).[8] Eine zweite Bande mit einem Zehntel der Intensitét der intensivsten Bande
(cis-cis Monomer) ordneten wir dem cis-trans Monomer mit der Symmetrie Cs zu
(siehe Abbildung 2).[8] Die Berechnung der Gibbs-Energie AG aus dem Experiment
ergab, dass im thermodynamischen Gleichgewicht das cis-cis Monomer um 4 kJ/
mol stabiler ist als das cis-trans Monomer.[8] Auch das Dimer ist im Verhaltnis 1:10
vorhanden.
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Diskussion

Die Bestimmung der Kristallstruktur von H,CO, bleibt weiterhin eine Aufgabe flr die
Zukunft. Um die Kristallstruktur zu ermitteln, bréuchte es einen Einkristall von H,CO,.
Dieser ist aber sehr schwer zu ziichten bzw. zu handhaben, somit hatte noch keine
Gruppe Erfolg damit. Die besten Anhaltspunkte, um Vorschlage fir den molekula-
ren Aufbau des Kristalls zu geben, liefern unsere spektroskopischen Untersuchun-
gen von fester und gasférmiger H,CO,. Aus den IR und Raman-Daten von fester
reiner H,CO, kamen wir zum Ergebnis, dass der a-Polymorph als Grundbaustein
kettenverknupfte H,CO, Monomere aufweist. Die spektroskopischen Untersuchun-
gen der abgeschiedenen Molekiile in der Gasphase von a-H,CO, zeigen Monomere
und Dimere. Die Dimere kénnen durch ZusammenstofRen zweier Monomere in der
Gasphase gebildet werden. Geht man davon aus, dass der kleinste Baustein des
Kristalls, im Falle von a-H,CO, das Monomer bei der Sublimation in den Gaszu-
stand Ubergeht, wirde es die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchung des
a-Polymorphs von H,CO, bestéatigen. Durch Entfernen der Matrix konnten wir beob-
achten, dass sich die gefangenen Molekiile wieder zu einem Festkérper zusammen-
schlieRen. Das Unglaubliche daran ist, dass sich wieder jener Polymorph der H,CO,
gebildet hat, den wir vor der Sublimation in die Gasphase und vor der Matrixisolation
als Startmaterial verwendet hatten.[8] Dieses Ergebnis legt nahe, dass im Falle von
a-H,CO, das Monomer fir die Entstehung des Kristalls verantwortlich ist.

Matrixisolations-Untersuchung an 3-H,CO, stehen noch aus. Aus den IR und Ra-
man-Daten des 3-Polymorphs gehen wir vom Dimer als kleinsten Grundbaustein
aus. Das Dimer ist aufgrund der internen Wasserstoffbindung ein sehr stabiles Mole-
kil, welches auch in der Gasphase bestehen bleibt. Zeigen unsere Untersuchungen
der Molekiile aus der Gasphase von 3-H,CO, Dimere, dann sind wir der Lésung
dieses groRen Geheimnisses, der Kristallstruktur von Kohlensaure, wieder ein Stlick
naher.

Unsere Messungen an den Molekilen der Gasphase sind im Vergleich zu den oben
erwéahnten Untersuchungen der gasférmigen H,CO, deshalb so wertvoll, da wir die
Molekule direkt aus dem Kristall der H,CO, erhalten und somit keine Reaktion in
der Gasphase durchfihren missen. Schliel3lich sind diese Untersuchungen einzig-
artig, weil sie es erlauben nach Kohlensdure sowohl als Festkdrper als auch als
Dampfspezies im Weltall zu suchen. Dies kann sowohl aus der Ferne mithilfe von
Satelliten, die mit Spektrometern ausgestattet sind (z.B. ISO oder Herschel-Welt-
raumteleskope), oder aus der Nahe mithilfe von Landegeréten geschehen, wie es
mit dem ,Mars-Microbeam Raman Spectrometer® bei einer Mars-Mission geplant
ist. So sind NASA und ESA bei ihren Anstrengungen in diese Richtung auf unsere

spektroskopischen Daten angewiesen.
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