
Rechnung moglich. Bei dieser konnen dann auch die beim 
kristallinen weiDen Phosphor (a-P4, P-P,) gefundenen Auf- 
spaltungenI6l beriicksichtigt werden. 

In Tabelle 1 wird das Raman-Spektrum des Anions 
Si:- in K7LiSi8 (geringste Banden-Aufspaltungen) rnit den 
Raman-Spektren von P4, As4, Sb4 und Bi, verglichen. Die 
Kraftkonstanten h, fid und f d d  eines allgemeinen Valenz- 
kraftfeldes wurden nach Pi~forius[~~, der Bindungsgrad N 
nach SiebertI8l und die mittleren Schwingungsamplituden 
nach C y ~ i n ~ ~ l  berechnet. Die Analogie der tetraedrischen 
Gruppen ist unmittelbar zu erkennen. Auffallig ist die 
starke Erniedrigung der Frequenzen fur SL-, verglichen 
rnit denen des (etwas schwereren).P4-Molekiils. Die Kraft- 
konstante fd(Si-Si)= 1.13 mdyn.A-' entspricht dem aus 
dem IR-Spektrum abgeleiteten Wert (1.05 kO.1  
mdyn.A-'l5]); der Wert fur P4 ist 2.07 m d y n - k ' .  Die Si- 
Si-Bindung ist also betrgchtlich schwacher als die P-P-Bin- 
dung in P4 und auch als andere Si-Si-Bindungent5I; die 
Schwachung hangt sicher rnit den negativen Partialladun- 
gen der Si-Atome zusammen. Dies kommt auch in dem 
nach Siebert["I berechneten Bindungsgrad N = 0.60 zum 

Thermolyse von NH4HC03 - ein einfacher Weg zur 
freien Kohlensaure H2C03 in der Gasphase** 
Von Johan K. Terlouw. Carlito B. Lebrilla und 
Helmut Schwarz* 
Professor Tilman J .  De Boer gewidmet 

,,Die Kohlensaure, (HO),CO, ist in freiem Zustand nicht 
existenzfahig"l'l. Feststellungen dieser Art sind insofern 
zutreffend, als es bisher nur gelungen ist, Kohlensaure in 
Form ihrer Etheraddukte H2C03. R20 (R=CH3, C2HJ) bei 
T < - 30°C herzustellen[21. Oberhalb 5°C zersetzen sich die 
Addukte in Losung zu H 2 0 ,  C 0 2  und R20.  Bei der Hydra- 
tisierung von C02, einer der Fundamentalreaktionen in 
vielen biologischen und okologischen Prozes~en~~],  wird 
bei neutralem pH-Wert Schritt I in Gleichung (a) als ge- 

schwindigkeitsbestimmend angesehenI4]; die Ionenbildung 
(Schritt 11) dagegen ist s ~ h n e l l ~ ~ ~ ' ] .  

Tabelle I. Schwingungsfrequenzen [cm - '1, Verhaltnis der Schwingungsfrequenzen V ,  Kraftkonstanten [mdyn .A- '1, mittlere Abstande [A], Bindungsgrad nach 
Sieberf und mittlere Schwingungsamplituden (300 K) fiir den X-X-Abstand [A] fur Tetraedermolekiile. 

x AI T2 E ~ ( A u )  V z )  +(E) h Ad hd I.. N U Lit. 

Si:- [a] 482 356 285 1.69 1.25 1 1.13 0.08 -0.06 2.42 0.60 0.068 
Pa [bl 606 464.5 363 1.67 1.28 1 2.07 0.10 -0.12 2.21 0.94 0.053 [ I l l  
As, [cl 353 265.6 207.5 1.70 1.28 1 1.64 0.08 -0.09 2.44 0.87 0.054 [I21 
Sbd IcI 241.5 178.5 137.1 1.76 1.30 1 1.20 0.05 -0.05 I.OO[d] 0.061 [I31 
Bi4 lel 149.5 120.4 89.8 1.66 1.34 1 0.89 0 - 0.05 0.84 [d] 0.069 [I41 

[a] Daten fur KtLiSi8. [b] Gasphase, Berechnung der Kraftkonstante ohne Anharmonizit%tskorrektur. [c] Argon-Matrix. [d] Berechnung unter Venvendung von 
ix. =rkov. [el Neon-Matrix. 

Ausdruck, wenngleich dieser Wert rnit der nach Pauling"ol 
allein aus den Abstanden d ,  (Si-Si) = 235 pm und d,(Si- 
Si) = 242 pm zu erhaltenden Bindungsordnung PBO = 0.76 
nicht sonderlich gut iibereinstimmt. In jedem Fall werden 
die zusatzlichen ionischen Wechselwirkungen mit den Kat- 
ionen entscheidend zur Stabilitat der Anionen Sit- bei- 
tragen. 

Experim en telles 
CsSi, KILiSir und K,LiSis wurden wie in [I]  beschrieben dargestellt. Die Ra- 
man-Spektren wurden an polykristallinen Bruchstiicken der Silicide in Riick- 
streutechnik bei Raumtemperatur registriert (Krypton-Ionenlaser, 647 und 
676 nm (1 50 mW), Jarrell-Ash-Doppelmonochromator, RCA-Photomulti- 
plier, Auflasung >4cm-').  Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an PE- 
PreBlingen mit dem FT-IR-Spektrometer IFS 113v der Firma Bruker, Aufla- 
sung I a n - ' .  
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Detaillierte ab-initio-MO-Berechnungen'61 und semiem- 
pirische (MNDO)['] MO-Berechnungen belegen fur die 
Gasphasenreaktion (b) erhebliche Aktivierungsenergien 
(> 40 kcal/mol) sowohl fur die Hin- als auch fur die Riick- 
reaktion, d. h. freie Kohlensaure 2 miiDte ein stabiles Mo- 

Cog + H20 # b) 
OH 

2 

1 

lekiil sein. Ursache der hohen Barriere ist vermutlich, daO 
der iiber 1 verlaufende Reaktionsweg, der dem Weg ge- 
ringster Energie entspricht, formal symmetrieverboten ist. 
In Lijsung wird die Hydratisierung von C 0 2  wie auch die 
H,O-Abspaltung aus (H2C03),, sowohl durch Siure/Base- 
als auch durch Solvenskatalyse erheblich beschleunigt. 
Daher ist 2 dort nicht faBbar. 

Wir haben nun mit einem einfachen Versuch bewiesen, 
daB sowohl 2 als auch sein Radikalkation 2 Oe in der Gas- 
phase als stabile Molekiile erzeugt werden konnen. Dazu 
wird entweder fein pulverisiertes NH,HCO, direkt im 
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Massenspektrometer erhitzt (Kontakt eines rnit NH4HC03 
gefiillten Quarz-Tiegels mit dem Ionenblock; Vakuum-Ge- 
nerator ZAB-2F, l5O0C), oder es werden die beim Erhitzen 
von NH4HC03 in einem evakuierten Glaskolben auf ca. 
120°C (Olbadtemperatur) gebildeten gasformigen Pro- 
dukte iiber eine Strecke von > 30 cm in die Ionenquelle 
des Massenspektrometers geleitet. Man beobachtet nach 
ElektronenstoBionisation (Ionisierungsenergie 70eV, Emis- 
sionsstrom 50 PA) Signale bei m / z  17 (NG'), 18 (H20", 
N G ) ,  44 (COT') und 62. Obwohl die Signalintensitaten 
stark schwanken und das Signal bei m/z  62 weniger als 1% 
der Intensitat des Signals bei m/z 44 hat, ist das Signal/ 
Rausch-Verhaltnis fur m/z  62 immer noch besser als 
100: 1. Die exakte Massenbestimmung liefert fur m / z  62 
einen Wert von 62.00002 Dalton, der nur rnit der Elemen- 
tanusammensetzung CH203 (62.00039 Dalton) vertraglich 
ist; fur die nachstbeste Kombination, CH4N02, ist die be- 
rechnete Masse 62.02401 Dalton. Das Fehlen eines Signals 
bei m/z  79 wie auch das eines Ubergangssignals fur die 
Reaktion 

m/z  79 - m/z 62 + NH3 

weisen darauf hin, daB CH20F" durch direkte Ionisation 
der entsprechenden Neutralverbindung entstanden sein 
muB und nicht durch NH3-Verlust aus NH,HCOF" er- 
zeugt worden ist. Unterschreitet die Verdampfungstempe- 
ratur einen bestimmten Wert (ca. IOOOC), so verschwindet 
m/z  62, und die iibrigen Signalintensitaten werden eben- 
falls stark reduziert. 

Massenselektion des Ions m/z  62 (MSMS-Experi- 
ment''?, gefolgt von StoBaktivierung (Collisional Activa- 
tion['I), liefert das CA-Massenspektrum in Abbildung la. 
Ausgepragter Verlust von OH' via direkte a-Spaltung 
( - m / z  45), wie auch Abspaltung von H 2 0  als Neutralteil- 
chen (-+m/z 44) oder als Ion (m/z 18), sind vertraglich rnit 
dem Vorschlag, daI3 es sich bei dem zu m/z 62 gehorenden 
Ion um 2'", das Radikalkation der Kohlensaure, han- 
delt. 

a) 
(45 621 b) 

:I 'I 

1: r I ,  
1 
I 

! 
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rnlz - mlz - 
Abb. I .  a) CA-Massenspektrum (StoUgas: Helium) von massenselektierten 
CH2ae-Ionen (m/z 62). eneugt durch Thermolyse von NHIHCOl und an- 
schlieBende 70eV-Ionisation. - b) NRM-Spektrum von CHI@@ (Neutralisa- 
tionsgas: Xenon; lonisationsgas: Sauerston). 

Ermutigt durch Neutralisations-Reionisations-Experi- 
mente (NRMS["]), durch die wir jiingst exotische Mole- 
kiile wie HC=COHL1'"], HC=CNHjllbl und XC=CY mit 
X,Y=OH, NHJ'l'l durch Neutralisation der entsprechen- 
den Radikalkationen in der Gasphase herstellen konnten, 
fiihrten wir auch rnit 2" ein NRMS-Experiment durch. 
Das NRM-Spektrum (Abb. Ib) 1aBt keinen Zweifel, daD 
CH2eQ-Ionen (m/z  62) wenigstens teilweise wahrend der 

Neutralisation und der Reionisation nicht zerstort wer- 
den['21. Wir schlieBen daraus, daR CH20'3" und CH203 in 
der Gasphase stabil sind. Bei dem Neutralmolekiil rnit der 
Summenformel CH203 kann es sich, wie eine Analyse der 
Potentialhyperflache von CH203161 ergibt, nur um die freie 
Kohlensaure 2 handeln. 

Fur die Bildungsenthalpie AH: von 2 (synlanti-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 
Wed. Fur 2 '" liefern die Holme~/Lossing-Inkremente~'~~ 
zusammen rnit der Ionisierungsenergie von 10.8 eV'"I fur 
(CH30)*C0 eine Bildungsenthalpie von 110-1 15 kcal/ 
mol. 
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Azoalkan-Nitren-Spaltung auf einern Fe3-Cluster* * 
Von Edward J. Wucherer und Heinrich Vahrenkamp* 

Es ist durch viele Beispiele belegt, daB ungesattigte Sub- 
strate durch Mehnentren-Anbindung auf Clustern zu un- 
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