Rechnung moglich. Bei dieser konnen dann auch die beim
kristallinen weifien Phosphor (a-P,, 8-P,) gefundenen Auf-
spaltungen'® beriicksichtigt werden.

In Tabelle 1 wird das Raman-Spektrum des Anions
Siz~ in K, LiSig (geringste Banden-Aufspaltungen) mit den
Raman-Spektren von P,, As,, Sb, und Bi, verglichen. Die
Kraftkonstanten fg, fis und f3, eines allgemeinen Valenz-
kraftfeldes wurden nach Pistorius'”, der Bindungsgrad N
nach Siebert™® und die mittleren Schwingungsamplituden
nach Cyvin®! berechnet. Die Analogie der tetraedrischen
Gruppen ist unmittelbar zu erkennen. Auffillig ist die
starke Erniedrigung der Frequenzen fiir Sisz~, verglichen
mit denen des (etwas schwereren) P,-Molekiils. Die Kraft-
konstante f;(Si-Si)=1.13 mdyn-A~"' entspricht dem aus
dem IR-Spektrum abgeleiteten Wert (1.05%0.1
mdyn-A~"); der Wert fiir P, ist 2.07 mdyn-A ~'. Die Si-
Si-Bindung ist also betriichtlich schwicher als die P-P-Bin-
dung in P, und auch als andere Si-Si-Bindungen'®; die
Schwichung hiingt sicher mit den negativen Partialladun-
gen der Si-Atome zusammen. Dies kommt auch in dem
nach Siebert® berechneten Bindungsgrad N=0.60 zum

Thermolyse von NHHCO; - ein einfacher Weg zur
freien Kohlensiure H,CO, in der Gasphase**

Von Johan K. Terlouw, Carlito B. Lebrilla und
Helmut Schwarz*

Professor Tilman J. De Boer gewidmet

.~ Die Kohlensiure, (HO),CO, ist in freiem Zustand nicht
existenzfihig*!". Feststellungen dieser Art sind insofern
zutreffend, als es bisher nur gelungen ist, Kohlenséure in
Form ihrer Etheraddukte H,CO;-R;0 (R=CHj;, C;H;) bei
T < —30°C herzustellen. Oberhalb 5°C zersetzen sich die
Addukte in Lésung zu H,0, CO; und R,0. Bei der Hydra-
tisierung von CO,, einer der Fundamentalreaktionen in
vielen biologischen und &kologischen Prozessen®™, wird
bei neutralem pH-Wert Schritt I in Gleichung (a) als ge-

1 I
COp gq + HpO T2 HyC05 o =2 Hcof’uq + HO, (a)

schwindigkeitsbestimmend angesehen™; die Ionenbildung
(Schritt IT) dagegen ist schnell®?,

Tabelle 1. Schwingungsfrequenzen [cm ~'}, Verhiltnis der Schwingungsfrequenzen v, Kraftkonstanten [mdyn-A~"], mittlere Abstinde [A], Bindungsgrad nach
Siebert und mittlere Schwingungsamplituden (300 K) fiir den X-X-Abstand [A] fur Tetraedermolekiile.

Xa Ay T2 E V(A) v(Ty) V(E) Ja Saa Jaa [ N u Lit.
Si{~ [a] 482 356 285 1.69 1.25 1 1.13 0.08 —-0.06 242 0.60 0.068

P, [b] 606 464.5 363 1.67 1.28 1 2.07 0.10 —-0.12 221 094 0.053 f11]
Asq [c] 353 265.6 207.5 1.70 1.28 1 1.64 0.08 -0.09 244 0.87 0.054 [12]
Sbs [c] 2415 1785 137 176 130 1 120 0.05 —0.05 100[d] 0.6 {13)
Bi. [e] 1495 1204 89.8 1.66 134 1 085 0 —0.05 0.84(d]  0.069 [14]

[a] Daten fiir K,LiSis. [b] Gasphase, Berechnung der Kraftkonstante ohne Anharmonizitatskorrektur. [c] Argon-Matrix. [d] Berechnung unter Verwendung von

Fex =Trov- [€] Neon-Matrix.

Ausdruck, wenngleich dieser Wert mit der nach Pauling!'"
allein aus den Abstinden d,(Si-Si)=235pm und d,(Si-
Si)=242 pm zu erhaltenden Bindungsordnung PBO=10.76
nicht sonderlich gut iibereinstimmt. In jedem Fall werden
die zusitzlichen ionischen Wechselwirkungen mit den Kat-
ionen entscheidend zur Stabilitit der Anionen Siz~ bei-
tragen.

Experimentelles

CsSi, K;LiSis und K,LiSis wurden wie in [1] beschrieben dargestellt. Die Ra-
man-Spektren wurden an polykristallinen Bruchsticken der Silicide in Riick-
streutechnik bei Raumtemperatur registriert (Krypton-lonenlaser, 647 und
676 nm (150 mW), Jarrell-Ash-Doppelmonochromator, RCA-Photomulti-
plier, Aufldsung >4 cm~ ). Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an PE-
PreBlingen mit dem FT-IR-Spektrometer IFS 113v der Fimma Bruker, Auflg-
sung lem ™"
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Detaillierte ab-initio-MO-Berechnungen' und semiem-
pirische (MNDO)"" MO-Berechnungen belegen fiir die
Gasphasenreaktion (b) erhebliche Aktivierungsenergien
(> 40 kcal/mol) sowohl fiir die Hin- als auch fiir die Riick-
reaktion, d. h. freie Kohlensidure 2 miiBite ein stabiles Mo-

40\ ++ /OH
CO, + H0 == o=c\ H F—1 0=C\OH (b)
5
/ 2
H
1

lekiil sein. Ursache der hohen Barriere ist vermutlich, daB
der iber 1 verlaufende Reaktionsweg, der dem Weg ge-
ringster Energie entspricht, formal symmetrieverboten ist.
In Losung wird die Hydratisierung von CO, wie auch die
H,0-Abspaltung aus (H,CO).q sowohl durch Siure/Base-
als auch durch Solvenskatalyse erheblich beschleunigt.
Dabher ist 2 dort nicht faBbar.

Wir haben nun mit einem einfachen Versuch bewiesen,
daB sowohl 2 als auch sein Radikalkation 2°® in der Gas-
phase als stabile Molekiile erzeugt werden kénnen. Dazu
wird entweder fein pulverisiertes NH,HCO; direkt im
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Massenspektrometer erhitzt (Kontakt eines mit NH,HCO;
gefiillten Quarz-Tiegels mit dem lonenblock; Vakuum-Ge-
nerator ZAB-2F, 150°C), oder es werden die beim Erhitzen
von NH,HCO; in einem evakuierten Glaskolben auf ca.
120°C (Olbadtemperatur) gebildeten gasférmigen Pro-
dukte iiber eine Strecke von >30cm in die Ionenquelle
des Massenspektrometers geleitet. Man beobachtet nach
Elektronenstoflionisation (Ionisierungsenergie 70eV, Emis-
sionsstrom 50 pA) Signale bei m/z 17 (NH$®), 18 (H,0°®,
NH$), 44 (CO3%®) und 62. Obwohl die Signalintensititen
stark schwanken und das Signal bei m/z 62 weniger als 1%
der Intensitidt des Signals bei m/z 44 hat, ist das Signal/
Rausch-Verhiltnis fiir m/z 62 immer noch besser als
100:1. Die exakte Massenbestimmung liefert fiir m/z 62
einen Wert von 62.00002 Dalton, der nur mit der Elemen-
tarzusammensetzung CH,0; (62.00039 Dalton) vertriglich
ist; fiir die nachstbeste Kombination, CH,NO,, ist die be-
rechnete Masse 62.02401 Dalton. Das Fehlen eines Signals
bei m/z 79 wie auch das eines Ubergangssignals fir die
Reaktion

m/z79 — m/z 62 + NH;

weisen darauf hin, daB CH,0%° durch direkte Ionisation
der entsprechenden Neutralverbindung entstanden sein
muB und nicht durch NH;-Verlust aus NH,HCO3® er-
zeugt worden ist. Unterschreitet die Verdampfungstempe-
ratur einen bestimmten Wert (ca. 100°C), so verschwindet
m/z 62, und die dbrigen Signalintensititen werden eben-
falls stark reduziert. '

Massenselektion des lons m/z 62 (MSMS-Experi-
ment™®), gefolgt von StoBaktivierung (Collisional Activa-
tion™), liefert das CA-Massenspektrum in Abbildung la.
Ausgeprigter Verlust von OH® via direkte a-Spaltung
(—m/z 45), wie auch Abspaltung von H,O als Neutralteil-
chen (—m/z 44) oder als lon (m/z 18), sind vertriglich mit
dem Vorschlag, da8l es sich bei dem zu m/z 62 gehdrenden
Ion um 2°°, das Radikalkation der Kohlensiure, han-
delt.

a) R TR s
4
" 62
®
28 |
| oo
hhf &fl / J
20429 1 M { .
mlz —e miz —e

Abb. 1. a) CA-Massenspektrum (Stoligas: Helium) von massenselektierten
CH,08°-Tonen (m/z 62), erzeugt durch Thermolyse von NH,HCO; und an-
schlicBende 70eV-lonisation. - b) NRM-Spektrum von CH,0%® (Neutralisa-
tionsgas: Xenon; lonisationsgas: SawerstofT).

Ermutigt durch Neutralisations-Reionisations-Experi-
mente (NRMS!'), durch die wir jiingst exotische Mole-
kille wie HC=COH"!4, HC=CNH,!"" und XC=CY mit
X,Y=0H, NH;!"'? durch Neutralisation der entsprechen-
den Radikalkationen in der Gasphase herstellen konnten,
fiihrten wir auch mit 2°® ein NRMS-Experiment durch.
Das NRM-Spektrum (Abb. 1b) 148t keinen Zweifel, daB
CH,05®-lonen (m/z 62) wenigstens teilweise wihrend der
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Neutralisation und der Reionisation nicht zerstort wer-
den!'?. Wir schliefen daraus, dafl CH,0%® und CH,0; in
der Gasphase stabil sind. Bei dem Neutralmolekiil mit der
Summenformel CH,0, kann es sich, wie eine Analyse der
Potentialhyperfliche von CH,O;! ergibt, nur um die freie
Kohlensdure 2 handeln.

Fiir die Bildungsenthalpie AH{ von 2 (syn/anti-Kon-
formation der OH-Gruppen) berechnen wir nach MNDO
einen Wert von — 146.1 kcal/mol, der identisch ist mit dem
unter Benutzung von Bensons Inkrementen!'” erhaltenen
Wert. Fiir 2°° liefern die Holmes/Lossing-Inkremente!'¥
zusammen mit der Ionisierungsenergie von 10.8 eV!'"! fiir
(CH;0),CO eine Bildungsenthalpie von 110-115 kcal/
mol.
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Azoalkan-Nitren-Spaltung auf einem Fe,-Cluster**
Von Edward J. Wucherer und Heinrich Vahrenkamp*

Es ist durch viele Beispiele belegt, dal ungesittigte Sub-
strate durch Mehrzentren-Anbindung auf Clustern zu un-
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