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Kohlensdure, H,CO;, ist das kurzlebige Zwischenprodukt der
Protoneniibertragung im System CO,—HCO,7/CO;>~, und
sie kann auf zwei grundlegend verschiedenen Wegen herge-
stellt werden: 1) durch hochenergetische Bestrahlung von
kryogenen CO,/H,0-Gemischen'>'” oder durch Bestrahlung
der festen Reinsubstanz CO, mit Protonen™ und 2) durch
Protonierung von Hydrogencarbonat oder Carbonat mittels
einer kryogenen Methode, die in unserer Forschungsgruppe
entwickelt wurde.'*? Fourier-Transformation(FT)-TR-spek-
troskopische Studien belegen die Bildung unterschiedlicher
Polymorphe. Ein Polymorph (f-H,CO;) entsteht bei hoch-
energetischer Bestrahlung!""'” oder bei Protonierung in ge-
frierkonzentrierten wissrigen Losungen,*2%2224 das andere
(a-H,CO;)  bei  Protonierung in  methanolischer
Losung. %1224 3.H,CO; kann durch Behandlung mit Me-
thanol/HCl in o-H,CO; iiberfiihrt werden.!'”’ Bisher wurden
diese beiden Polymorphe nur IR-spektroskopisch charakte-
risiert. Quantenmechanische Rechnungen auf hohem Niveau
ergaben, dass wasserfreie H,CO; in der Gasphase kinetisch
sehr stabil ist: Die Halbwertszeit betriagt bei Raumtempera-
tur ungefihr 180000 Jahre.™ Ein weiteres Ergebnis war, dass
bis zu drei Wassermolekiile nétig sind, um experimentelle
Zerfallsgeschwindigkeiten zu erreichen.?")

Wegen der Koexistenz von H,O und CO, in verschiede-
nen astrophysikalischen Umgebungen, z. B. auf den Oberfli-
chen von eishaltigen interstellaren Staubwolken, wird die
Bildung von fester oder gasférmiger Kohlensdure durch
hochenergetische Strahlung vermutet und deren astrophysi-
kalische Bedeutung diskutiert.®1213:16:17.19.2023.2731] Tpsheson-
dere legt ein Vergleich des IR-Spektrums von 3-H,CO; mit
Spektren vom Mars die Vermutung nahe, dass $-H,CO; auf
dessen Oberfliche existiert.?!

Hier beschreiben wir die Raman-Spektren von amorpher
H,CO; und von $-H,CO;, die sich durch Phasenumwandlung
beim Erwirmen bildet. Diese Spektren sind essenziell fiir die
Suche nach Kohlensdure auf dem Mars durch ,,In situ Pla-
netary Raman Spectroscopy“.’” Geplant ist die Suche nach
Mineralien und wasserhaltigen und organischen Phasen,
wofiir Raman-Spektren aus dem Labor fiir den Vergleich
benotigt werden. Fiir die erwartete Marslandung in diesem
Jahr wird derzeit das Mars-Microbeam-Raman-Spektrome-
ter™! weiterentwickelt (Lit. [32]).
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In Abbildung 1 ist zu sehen, wie sich das Raman-Spek-
trum von amorpher H,COj; beim Erwiarmen von 190 auf 200
und schlieBlich auf 210 K in das Spektrum von B-H,CO;
umwandelt. Der beste IR-spektroskopische Indikator (Ab-
bildung 1 in Lit. [24]) fiir die Bildung von $-H,COj; ist das
Wachstum der scharfen Bande bei einer Wellenzahl von
1037 cm™ (in Lit. [10,12,18] der v,(C(OH),)-Schwingung
zugeordnet). Diese IR-Bande hat nach dem Erwirmen auf
190 K nur eine geringe Intensitdt und wird beim weiteren
Erwidrmen auf 200 und 210 K wesentlich intensiver (Abbil-
dung la,c,e). Die Raman-Spektren (Abbildung 1b,d.f)
wurden immer direkt im Anschluss an die IR-Spektren auf-
genommen und zeigen, wie sich der bei 190 K vorliegende
Festkorper beim weiteren Erwdrmen in eine andere Spezies
umwandelt. So verschiebt sich die Bande mit einem Maxi-
mum bei 1376 cm™' (Abbildung 1b) nach 1400 cm™' (Abbil-
dung 1f). Parallel entwickelt sich aus dem Drei-Banden-
System mit Peaks bei 587, 620 und 673 cm ' in Abbildung 1b
ein Zwei-Banden-System bei 598 und 650 cm ™. Bei 200 K
(Abbildung 1d) liegt eine Mischung beider Spezies vor.
Aufgrund unserer TR-spektroskopischen Befunde"! ordnen
wir das Raman-Spektrum, das nach dem Erwirmen auf 190 K
erhalten wurde, der amorphen H,CO; zu, das nach dem Er-
wiarmen auf 200 K erhaltene einer Mischung aus amorpher
und B-H,CO; und schlieBlich das nach dem Erwidrmen auf
210 K erhaltene der p-H,CO;. Letztere enthilt noch eine
geringe Menge an amorpher H,CO;, was durch die schwache
Bande bei 676 cm ' angezeigt wird.

In Abbildung 2 wird das IR-Spektrum eines Films von f3-
H,CO; (Abbildung 2a) den Raman-Spektren desselben Films
bei niedriger (Abbildung2b) und hoher (Abbildung2c)
Auflosung gegeniibergestellt. Das IR-Spektrum entspricht
dem der B-H,CO; aus Lit. [10-17,19,20,22,24]. Das zugeho-
rige Raman-Spektrum wird fiir eine groBBeren Bereich gezeigt
und weist neben den Banden von Abbildung 1 { zusitzliche
Banden bei niedrigeren und hoheren Wellenzahlen auf. Beim
Vergleich von Raman- und IR-Spektren fillt auf, dass die
Raman-Banden kein Pendant im IR-Spektrum haben, und
umgekehrt. Dieses ,,Prinzip des gegenseitigen Ausschlusses®
trifft auf jedes Molekiil mit einem Symmetriezentrum zu.***!
Wir finden eine einzige Ubereinstimmung, und zwar zwischen
der Raman-Bande bei 657 cm ™' (Abbildung 2¢) und der IR-
Bande bei 658 cm ™! (oder bei 664 cm™!, Tabelle 1 in Lit. [20]).
Solch eine Ubereinstimmung kann zufillig sein. Lit. [36]
enthidlt mehrere Beispiele fiir ein zufilliges Zusammenfallen
von Raman- und IR-Banden in cyclischen Dimeren kristalli-
ner Carbonsduren. Das Raman-Spektrum von a-H,CO;
wiederum enthilt mehrere Raman-Banden, die mit IR-
Banden zusammenfallen,'® !> woraus wir schlieBen, dass
a-H,CO; kein Symmetriezentrum aufweist (diese Untersu-
chungen werden separat veroffentlicht werden).

Die Gesamtanzahl der Banden im Raman-Spektrum von
B-H,COs; ist gering, was auf einen Strukturbaustein mit hoher
Symmetrie im Kristall hinweist. Wir schlieBen daraus, dass [3-
H,COj; hochstwahrscheinlich ein lokales Symmetriezentrum
(i) enthilt. Raman-Uberginge miissen beziiglich i symme-
trisch sein, IR-Ubergéinge dagegen antisymmetrisch. Die IR-
und Raman-Aktivitdt wird in Kristallen durch die Symmetrie
der primitiven (oder Wigner-Seitz-)Elementarzelle be-
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Abbildung 1. Charakterisierung der Phasenumwandlung von amorpher in §-H,CO; anhand der nach erneutem Kiihlen auf 80 K aufgenommenen
IR- und Raman-Spektren eines diinnen Film, der durch die Reaktion von wissrigen KHCO;- mit HBr-Lésungen bei 180 K hergestellt worden war.
a) IR-Spektrum nach 10 h Erwdrmen im Vakuum auf 180 K und 3 h auf 190 K; b) Raman-Spektrum desselben Films auf einem ZnSe-Fenster, nach
Transfer unter fliissigem Stickstoff von der Hochvakuumapparatur in einen Mikrostat. Fiir das Spektrum c wurde das ZnSe-Fenster mit dem
H,CO;-Film unter fliissigem Stickstoff in die Hochvakuumapparatur zuriicktransferiert und 3 h auf 200 K erwarmt, bevor das IR-Spektrum aufge-
nommen wurde; in (d) ist das zugehorige Raman-Spektrum gezeigt. Fiir das Spektrum e wurde der Film 7 h auf 210 K erwdrmt; in (f) ist das
zugehorige Raman-Spektrum gezeigt. Die intensive Bande mit einem Maximum bei (1047 +2) cm™' wurde abgeschnitten, damit die weniger
intensiven Banden gut erkennbar sind. Die drei IR-Spektren haben dieselbe Ordinatenskala, wihrend die Raman-Spektren skaliert wurden, um die
Banden bei 1376 cm™" in (b) und bei 1400 cm™' in (f) etwa gleich intensiv darstellen zu kénnen.
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Abbildung 2. Vergleich der bei 80 K aufgenommenen IR- und Raman-Spektren von [3-H,CO;, hergestellt wie bei Abbildung 1 beschrieben, nach
30 min Erwdrmen im Vakuum auf 240 K. a) IR-Spektrum, b) Raman-Spektrum aufgenommen mit einem Strichgitter mit 600 Linien pro mm;

) Raman-Spektrum aufgenommen mit einem Strichgitter mit 1800 Linien pro mm. Die scharfe Bande mit einem Maximum bei 180.4 cm™" ist
eine He-Ne-Plasma-Linie.
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stimmt.”” Kristalline Kohlensiure als Dicarbonsiure kann
intermolekulare ~ Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
dem OH-Protonendonor und dem C=O-Protonenakzeptor
bilden, wobei entweder Dimere oder Catemere entstehen.®!
Ein lokales Symmetriezentrum lésst sich am einfachsten da-
durch erhalten, dass wir anstatt des Monomers ein cyclisches
Dimer mit C,,-Symmetrie als Strukturbaustein wéhlen.
Unsere quantenmechanischen Berechnungen des gasformi-
gen (H,CO;),-Dimers, das aus zwei Anti-anti-Monomeren
besteht, weisen darauf hin, dass dieses Dimer erstaunlich
stabil ist und dass der Energieunterschied zwischen dem
Dimer und dessen Bestandteilen H,O und CO,, nach einer
Korrektur fiir die Nullpunktsenergie, ,,iiberraschend nahe bei
Null“ liegt.”*! Daher sollten das Dimer und groBere Cluster
von H,CO,***!I als Bausteine der Kristallstrukturen von a-
und B-H,CO; in Erwédgung gezogen werden.

Um die Hypothese des dimeren Strukturbausteins zu
testen, haben wir quantenmechanische Geometrieoptimie-
rungen und Berechnungen der harmonischen Schwingungs-
frequenzen (inklusive IR- und Raman-Intensitdten) auf dem
MP2/aug-cc-pVDZ-Niveau”*! fiir das cyclische Gasphasen-
dimer durchgefiihrt. Zusitzlich haben wir den freien Was-
serstoffatomen eine hohe Masse von 1000 amu zugewiesen
und sie auf diese Weise ,,fixiert, um alle Schwingungen, an
denen diese Atome beteiligt sind, in einen Frequenzbereich
<200 cm™ zu verschieben. In Tabelle 1 vergleichen wir die
Bandenpositionen aus Abbildung 2 mit den berechneten
Frequenzen fiir das ,,fixierte* (freie) cyclische Dimer. Dieje-
nigen berechneten Frequenzen, die kaum von der Fixierung
betroffen sind, stimmen mit den gemessenen Frequenzen gut
tiberein. Aus diesem Grund schlagen wir vor, dass das cycli-
sche Dimer (oder ein héheres Oligomer mit C,,-Symmetrie,
z.B. ein Tetramer) der Grundbaustein fiir §-H,CO; ist. Die
qualitative Zuordnung der Banden in Tabelle 1 ist in den
Hintergrundinformationen zu finden, in denen auch die
Normalschwingungen in der Ebene schematisch dargestellt
sind.

Der dominante Bestandteil der Mars-Polkappen und der
Eispartikel in der Mars-Atmosphére ist CO,-Eis, das entwe-
der als Gemisch mit Wassereis oder getrennt von geringen
Mengen an Wassereis vorliegt.***! Die Existenz von Wasser-
eis auf dem Mars wurde erst kiirzlich durch die NASA be-
wiesen. Daher ist vorstellbar, dass auf dem Mars H,CO; als
Folge von hochenergetischer Bestrahlung entsteht. Studien
von Moore et al.'® haben gezeigt, dass die Ausbeute an f-
H,CO; nicht von der Energiequelle abhéngt. Sie ist fiir UV-
photolysiertes und mit Ionen beschossenes H,0O/CO,-Eisge-
misch sehr dhnlich. Fiir eine Suche nach H,COj; anhand des
Raman-Spektrums des Mars-Microbeam-Raman-Spektro-
metersP®>% stehen nun zwei spektrale Bereiche zur Verfii-
gung, der eine von 200 bis 1700 cm " und der andere von 2500
bis 4000 cm™! mit einer spektralen Auflésung von ungefihr
4 cm~ 1P Fiir die Detektion von fester H,CO; schlagen wir
die intensive Raman-Bande von B-H,COj; bei 1054 cm™" vor
(Tabelle 1). Allerdings ist die Position dieser Raman-Bande
in amorpher H,CO; nur um wenige Wellenzahlen niedriger,
weshalb sie nicht zur alleinigen Unterscheidung zwischen
amorpher und kristalliner 3-H,CO; verwendet werden kann.
Die Unterscheidung wird aber moglich, wenn man zusétzlich
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Tabelle 1: Raman- und IR-Bandenpositionen (vgl. Abbildung 2a und c; in
cm™') von B-H,CO;. Zum Vergleich sind die harmonischen Frequenzen
aus Berechnungen auf dem MP2/aug-cc-pVDZ-Niveau fiir cyclisches
(H,CO;5), mit Cy-Symmetrie angegeben. Die Zuordnung erfolgt unter
der Annahme eines lokalen Symmetriezentrums (siehe die Hinter-
grundinformationen) !

Tgaman [€M '] Praman, Prlem™ P Zuordnung
ber. [cM ] ber. [CM ]
ca. 3500— 3241 v,.(O—H)
2500 (3240)
3134 v,(O—H)
(3134)
1700 1762 v,(C=0)
(1780)
ca. 1608 vw 1705 v,(C=0)
(1715)
ca. 1530w 1536 8,,(COH) und
(1553) v(C-0)
1502 1509 v,,(C(OH),)
(1520)
1405 m 1359 0,,(COH) und
(1381) v(C—0)
1297 1368 8,,(COH)
(1385)
1054 s 1092 v,(C-0) und
(1015) v,(C=0)
1035 1085 v,,(C—-0) und
(1006)  v,,(C=0)
936 (938) Boop(COH)
884 So0p(COH)
800 (800) 00p(CO3)
812 800 B00p(CO3)
(801)
683 683 8,(CO0)
658 (643)
657 m 662 (630) 6,,(CO0)
605 m Gertistschwingung
Deformation
307 sh Gitterschwingungen?
258 s
193 vs

[a] Berechnete Werte ohne Klammern fiir das ,,fixierte“, berechnete Werte
in Klammern fiir das freie cyclische Dimer.

eine zweite, schwiichere Bande, z. B. jene bei 1376 cm ™!, nutzt.

Diese wird bei der Kristallisation zu p-H,CO; nach 1400 cm ™!
verschoben (Abbildung 1). Fiir die Detektion von feinkodrni-
gen Carbonaten und Sulfaten auf dem Mars wurden Labor-
spektren in Lit. [32] zusammengefasst. Es ist ein gliicklicher
Umstand, dass keines dieser Mineralien eine Raman-Bande
in den beiden oben erwédhnten spektralen Bereichen aufweist.
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