ZUSCHRIFTEN

Abb. 1. Kristallstruktur des Cyclotetramers 8. Oben: Seitenansicht; unten: Auf-
sicht.

Tabelle 1. 'H-NMR-spektroskopisch ermittelte Assoziationskonstanten X, und
freie Bindungsenthalpien — AG” fiir 1:1-Komplexe von 8 mit p- und 1-Adenosin bei
296 K in D,O [a].

Gast K, — AG” Séttigungsgrad
[Lmot~!] [kealmol =1} [%]

D-Adenosin 40 2.1 70

L-Adenosin 32 2.0 66

[a] Titrationen in gepuffertem D,O (pD = 6.8, [K,DPO,] = [KD,PO,] =1.35 mm)
bei konstanter lonenstirke ([NaCl] = 1.35 mm); [8] =1 mm, [Gast] wurde variiert.
Die Assoziationskonstanten wurden durch nichtlineare Kurvenanpassung nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate erhalten [12]. Genauigkeit der K,-Werte ca.
+12%.

des Cyclotetramers, wihrend der Riboseteil solvatisiert bleibt.
In Ubereinstimmung damit unterscheiden sich die freien Bin-
dungsenthalpien der Assoziate von D- und L-Adenosin mit 8 nur
unwesentlich voneinander.

Experimentelles

Behandlung von 4 mit Cu(OAc), in Pyridin: Eine Lésung von 4 (1.32 g, 2.01 mmol)
in Pyridin (10 mL) wurde bei 50°C unter N, iiber 10 h zu einer Ldsung von
Cu(OAc), (18.3 g, 0.10 mol) in Pyridin (1.45 L) getropft. Das Gemisch wurde {9 h
geriihrt und dann vom Ldsungsmittel befreit. Der Riickstand wurde in AcOEt und
gesittigter wiliriger NH,Cl-Lsung aufgenommen. Vom Festkdrper wurde abfil-
triert; die wiBrige Phase wurde dreimal mit AcOEt extrahiert. Die organischen
Phasen wurden mit MgSO, getrocknet und vom Lésungsmittel befreit. Die chroma-
tographische Reinigung des Rohprodukts (Toluol/AcOEt 9:1 —4:1) ergab §
(0.894 g, 68 %), 6 (90 mg; 7%) und 7 (24 mg, 1.8 %) als farblose Festkorper. - 5: R;:
0.30 (Toluol/AcOEt 2/3 (vjv)); Schmp. 106-107.5°C; [«]3* =152.7 (¢ = 0.48,
CHCl,); 'H-NMR (200 MHz, CDCl;; Kopplungskonstanten in Hz): § = 5.09
{br.d. J =58, 1H; H-6); 496 (br.d. J = 6.7, 1 H; MeOCH), 4.85 (br.d, J = 6.7,
1H; MeOCH), 4.77 (br.d, J=7.1, 1H; MeOCH), 4.70 (br.d, J=7.1, 1H;
MeOCH), 4.68 (s. 2H; MeOCH,), 4.10 (br.ddd, J =1.8, 4.0, 10.5, 1H; H-2), 3.93
(br.t,J =10.0,1H; H-4),391 (br.dd, J = 4.0, 11.2, 1 H; H-1). 3.81 (br.dd, J = 1.8,
11.2, 1H; H'-1), 3.55(dd, J = 5.8,9.6, 1 H; H-5), 3.52 (s, 3H: CH,0), 340 (s, 6 H;
2CH,0), 2.93 (br.t, J = 10.4, 1 H; H-3); **C-NMR (50 MHz, CDCl,): § = 98.51,
97.97,96.98 (3t, 3MeOCH,), 78.80, 76.23 (2d, C-4, C-5), 74.99, 74.80 (25, 2C=C),
73.65 (d, C-2),72.99 (s, C=C), 69.28 (d, C-6), 68.67 (s, C=C), 66.74 (t, C-1), 56.45,
56.32.55.44 (3q,3CH,0),37.44 (d, C-3); MALDI-MS: 1327 ([M + Na]*): korrek-
te C,H-Analyse. 6: R;: 0.17 (ToluoyAcOEt 3/7 (v/v)); MALDI-MS: 1979
(M + Naj*). 7: R 0.17 (Toluol/AcOEt 1/4 (v/v)); MALDI-MS:2631
([M + Na]*); FAB-MS: 2609 (37, [M + H}*), 2502 (41),2426 (62), 2350 (94), 2274
(100), 2230 (72), 2198 (57). 2122 (36).

8: Eine Losung von 5 (70 mg, 54 mmol) in 0.1 M HCl in MeOH (5 mL) wurde 22 h
bei 50°C gerithrt und anschlieBend vom Ldsungsmittel befreit. Umkristallisation
des Rohprodukts (E1,0, MeOH, H,0) ergab 8 (40 mg, 91 %) als farblosen Festkor-
per. Schmp. >225.0°C (Zers.); 'H-NMR (500 MHz, [D]DMSO, Kopplungskon-
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stanten in Hz): 6 = 5.60 (d, J = 4.8, Austausch mit D,0, tH; HO-5), 551 (d,
J = 6.3, Austausch mit D,0O, 1H; HO-4), 4.85(t, J = 5.5, Austausch mit D,0, 1 H;
HO-1),4.84 (d,J = 5.8, 1H; H-6),3.71 (ddd, J =1.7, 4.6, 10.5, H-2), 3.65 (br.ddd,
J ~1.7,5.3,11.7, Zugabe von D,0 — br.dd,J ~1.7,11.5, 1 H; H-1), 3.55 (br. ddd,
J=4.5,59,11.6, Zugabe von D,0 — br.dd,J = 4.7, 11.7, 1 H; H'-1), 3.50 (br.dt,
J =64, 9.8, Zugabe von D,0 - br.t, J = 9.9, 1H; H-4), 3.27 (br.ddd, J = 4.9,
5.9,9.5, Zugabe von D,0 — dd, J = 5.7, 9.3, L H; H-5), 2.51 (br.t, J 104, 1 H;
H-3); 13C-NMR (100 MHz, [D,JDMSO): & =76.38, 75.94 (25, 2C=C), 75.41 (4,
C-2), 71.77 (d, C-4), 71.28 (s, C=C), 70.81 (d., C-5), 68.92 (d, C-6), 67.48 (s, C=C),
61.82 (t, C-1), 37.73 (d, C-3); MALDI-MS: 799 ((M + Na]™*); korrekte C,H-Ana-
lyse.
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[6] C. Glaser, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1869, 2, 422424,

[7] Das Massenspektrum (FAB) des geschiitzten Octamers 7 zeigt kein Signal bei
der halben Molekiilmasse.

{8] Bestimmung der Wasserldslichkeit von 8, 9 und 18. Ein bestimmtes Volumen
einer gesittigten Losung wurde lyophilisiert und getrocknet. Der Riickstand
wurde gewogen. Genauigkeit der Angabe: ca. +10%.

Strukturanalyse von 8: C,H,,0,, - 6H,0, M, =1884.81, 0.07x0.02x

0.02mm, «=6.651(4), b=27.6557), ¢=11.682(7A, [ =103.50(5),

V = 2090.1 A%, Z = 2, Raumgruppe P2, p.. =1.403 gcm ™3, F000) = 932,
Datensammlung bei T = 293 K mit Cug,-Strahlung (Graphit-Monochroma-
tor, 4 =1.54184 A); w/20-Scan; 4080 gesammelte Reflexe, 3194 unabhingige
Reflexe, davon 1237 > 3¢(/); R, = 0.1289, wR, = 0.2869. Verfeinerung der
Nicht-Wasserstoffatome mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate von F?
mit SHELXL-92 (G. Sheldrick, Géttingen, 1993). Die Positionen der Wasser-
stoffatome wurden berechnet. Das Verhiltnis von Reflex zu Parameter erlaub-
te keine anisotrope Verfeinerung. Fiir ein Wassermolekiil wurden zwei Positio-
nen gefunden.

{10] r-Adenosin wurde uns freundlicherweise von Dr. S. Pitsch, Laboratorium fiir
Organische Chemie der ETH Ziirich, zur Verfiigung gestellt.

[11] Der Job-Piot zeigte, da 8 mit D-Adenosin vorwiegend als 1:1-Komplex vor-
liegt. a) P. Job, Ann. Chim. Ser. 1928, 9, 113-134; b) M. T. Blanda, J. H.
Horner, M. Newcomb, J. Org. Chem. 1989, 54, 4626-4636.

[12] B. Peterson, Dissertation, University of California, Los Angeles, 1994.

[

1,8-Bis(dimethylamino)-4,5-dihydroxynaphthalin —
ein neutraler, intramolekular protonierter
,,Protonenschwamm® mit zwitterionischer
Struktur**

Heinz A. Staab,* Claus Krieger, Gisela Hieber und
Klaus Oberdorf

Die Wechselwirkung eng benachbarter basischer Gruppen
kann wie im Fall des 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalins 1 zu
ungewohnlich hohen Basizitdten fithren (,,Protonenschwidm-
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[**] Neue ,,Protonenschwidmme*, 12. Mitteilung. — 11. Mitteilung: H. A. Staab,
M. Diehm, C. Krieger, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 2967.
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me*‘).[" Der EinfluB variierter Abstinde und Orientierungen
der basischen Zentren ebenso wie induktive mesomere und steri-
sche Effekte auf die Basizitit dieser Verbindungen wurden ein-
gehend untersucht.!?) Im Vergleich zu 1 [pK, ~12.1 (H,0), 7.5
(DMSO)IB! ist bei 1,8-Bis(dimethylamino)-2,7-dimethoxy-
naphthalin 2 durch die beiden Methoxygruppen in unmittel-
barer Nachbarschaft zu den basischen Zentren die Basizitit
um vier Zehnerpotenzen erhoht [pK, ~16.1 (H,0); 11.5
(DMS0)].13 Um den mesomeren Effekt der beiden Methoxy-
gruppen von ihrem sterischen Effekt auf die Dimethylamino-
gruppen zu trennen, interessierte uns das 2-Isomer 3, das die
beiden Methoxygruppen nicht in den benachbarten 2,7-Stellun-
gen, sondern in den gegeniiberliegenden peri-Positionen enthilt.
1,8-Bis(dimethylamino)-4,5-dimethoxynaphthalin 3 zeigt in der
Tat eine betrachtlich niedrigere Basizitit [pK, ~13.9 (H,0); 9.3
(DMSOQ)] als das isomere 2, so daf} fir dessen hohe Basizitit als
Hauptgrund der sterische Effekt der Methoxygruppen in ortho-
Stellung zu den Dimethylaminogruppen anzunehmen ist. Ganz
unabhéngig von diesem primdr angestrebten Basizitdtsvergleich
von 2 und 3 erméglichte aber die Synthese von 3 den Zugang zu
der analogen 4,5-Dihydroxy-Verbindung 5, die durch intramo-
lekulare Protonenverschiebung zu 6, einem neuen Typ neutraler,
zwitterionischer Protonenschwamm-Analoga fithren kdnnte.

Me;N - NMe, Me,N  NMe, Me,N  NMe,
MeO _ OMe
1 2 3
He He
Me;N_ NMe, Me;N  NMe, Me,N  NMe,

0 QO T
I
MeO  OMe HO OH o o

S
4 5 6

Zur Synthese von 3 wurde 1,8-Dihydroxynaphthalin zu
1,8-Dimethoxynaphthalin methyliert, das durch Nitrierung
(konz. Salpetersdure; Eisessig/Dichlormethan, 9:5) 1,8-Dime-
thoxy-4,5-dinitronaphthalin (39 % Schmp. 278 °C) ergab; da-
neben entstand das isomere 1,8-Dimethoxy-2,5-dinitronaphtha-
lin (Schmp. 151-153°C), das durch Chromatographie an
Kieselgel mit Dichlormethan abgetrennt werden konnte. Kata-
lytische Hydrierung (10% Pd/Kohle, Tetrahydrofuran (THF),
20°C) ergab 1,8-Diamino-4,5-dimethoxynaphthalin (97%;
Schmp. 83-95°C, Zers.), das nach dem Verfahren von Quast
et al.l® zu 3 N-methyliert wurde (71 % ; Schmp. 75 °C, aus n-He-
xan/Essigsdureethylester, 4:1) und mit Bromwasserstoff in
Essigsaureethylester das 3 - HBr (Schmp. 313°C) ergab. Die
Spaltung der Methoxygruppen von 3 mit Bortribromid in Di-
chlormethan fiihrte zum Hydrobromid des 4,5-Bis(dimethyl-
amino)-1,8-dihydroxynaphthalins 5 - HBr (59 % Ausb.; Schmp.
177-180°C), aus dem mit der dquivalenten Menge von Li-
thiumdiisopropylamid in DMSO/Cyclohexan 5 erhalten wurde
(83% Ausb.; Schmp. 212°C, Zers.). Elementaranalyse und
Molekiilmassenbestimmung ergaben korrekte Werte fiir 5.
Wie durch eine Rontgenstrukturanalyse gezeigt wurde, handelt
es sich jedoch nicht um 5, sondern um das zwitterionische
[somer 6.

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3, Abbildung 2 diejenige
des Kations 4 des Hydrobromids von 3. Ahnlich der Struktur
des einfachen Naphthalin-Protonenschwammes 1!%1ist auch bei
3 das Naphthalingeriist nicht eben, sondern um die C(4a)-C(8a)-
Achse verdrillt, wozu bei 3 die Methoxygruppen in den beiden
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Abb. 1. Struktur von 3 (im Kristall) in der Aufsicht senkrecht zur zentralen Bin-
dung des Naphthalingeriists (oben) und in der Seitenansicht entlang der langen
Achse des Naphthalingeriists (unten).

Abb. 2. Struktur von 4im Kristall von 3 - HBr in der Aufsicht senkrecht zur zentra-
len Bindung des Naphthalingerists (oben) und in der Seitenansicht entlang der
fangen Achse des Naphthalingeriists (unten).

anderen peri-Positionen 4 und 5 zusétzlich beitragen. Die Sei-
tenansicht entlang der langen Achse des Naphthalingeriists
(Abb. 1 unten) zeigt deutlich, daB3 sich auf diese Weise jeweils die
beiden Paare von peri-Substituenten einander ausweichen. Zu-
satzlich gehen sich die Methylgruppen der Dimethylamino- und
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der Methoxygruppen durch Rotation um die Bindungen zu den
peri-Positionen weitgehend aus dem Wege. Trotz der betrdchtli-
chen Torsion aus der ebenen Anordnung des Naphthalingeriists
dhnelt der N - - - N-Abstand mit 277 pm dem in 1 (279 pm). Der
O - - O-Abstand der Methoxygruppen auf der anderen peri-Sei-
te ist jedoch mit 250 pm betréichtlich kiirzer als der Summe der
van-der-Waals-Radien von Sauerstoff (ca. 280 pm) entspricht.
Die Methoxygruppen liegen exakt in der Ebene des benachbar-
ten n-Systems des Naphthalins, so da3 der mesomere Effekt der
Methoxy-Substituenten voll zur Geltung kommen kann.

Durch die Protonierung von 3 unter Bildung einer starken
intramolekularen N---H - - N-Wasserstoffbriicke ist in 4 das
Naphthalin-System mit EinschluB3 der Bindungen zu den vier
Substituenten vollstidndig planar (Abb. 2), wodurch die N - - - N-
und O---O-Abstinde auf 255 pm bzw. auf 239 pm verkiirzt
sind.

Das wohl interessanteste Ergebnis der vorliegenden Studie
betrifft die Struktur der aus 3 durch Spaltung der beiden Me-
thoxygruppen erhaltenen Verbindung, bei der es sich um 5 han-
deln sollte. Die Elementaranalyse entspricht in der Tat der
Struktur 5; im Massenspektrum erscheint der Molekiilpeak
m/z = 246 als Basispeak. Der Struktur 5 widerspricht jedoch
das 'H-NMR-Spektrum (500 MHz, [D,JDMSO, 303 K): In
diesem findet man neben ¢ = 2.93 (12H, N(CH,),), 6.06 (d,
J=84Hz 2H, 2,7-H) und 7.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H, 3,6-H)
zwei stark tieffeldverschobene Signale bei ¢ =18.10 und 19.30
fiir jeweils ein Wasserstoffatom. Diese beiden Signale entspre-
chen zwei in unterschiedlichen Wasserstoffbriicken gebundenen
Protonen. Das leicht verbreiterte Signal bei 6 =18.10 wird einer
N---H---N-Wasserstoffbriicke  [Nuclear-Overhauser-Effekt
(NOE) zu NMe,], das Signal bei § =19.30 einer O---H - O-
Wasserstoftbriicke zugeordnet. Durch die Spaltung der beiden
Methoxygruppen in 3 entsteht also nicht das Dihydroxynaph-
thalin §, sondern das isomere Zwitterion 6, das die fiir Protonen-
schwiamme typische N---H - - - N-Wasserstoffbriicke mit positi-
ver Ladung enthalt, der aber hier eine O -+ - H - - - O-Wasserstoff-
briicke mit negativer Ladung gegeniibersteht.

Das in Abbildung 3 oben dargestellte Ergebnis der Rontgen-
strukturanalyse von 6 bestétigt das Vorliegen eines neutralen,
jedoch intramolekular protonierten Protonenschwamms mit
zwitterionischer Struktur. Die Kristallpackung, die in Abbil-
dung 3 unten in einem Ausschnitt gezeigt ist, wird durch diese
zwitterionische Struktur bestimmt, indem bandférmig die 6-
Molekiile entlang der kristallographischen g-Achse so aneinan-
dergereiht sind, daB3 der positive Teil eines zwitterionischen Mo-
lekiils dem negativen Bereich des benachbarten Zwitterions
zugewandt ist. Wie der Ausschnitt zeigt, ist einem solchen Band
von 6-Molekiilen ein ganz entsprechendes parallel, aber in ent-
gegengesetzter Richtung verlaufendes zweites Band von 6-Mo-
lekiilen zugeordnet. Dabei liegt jeweils der positive Teil eines
Zwitterions dem negativen Bereich des benachbarten Molekiils
aus dem zweiten Molekiilband angendhert gegeniiber. Abbil-
dung 4 gibt einen Eindruck von der parallelen Orientierung der
6-Doppelbinder in der perspektivischen Ansicht entlang der
a-Achse. Diese interessante Kristallpackung des Zwitterions 6
erfordert weitere Untersuchungen anisotroper Kristalleigen-
schaften.

Experimentelles

Analytische Daten der synthetisierten Verbindungen: 1,8-Dimethoxy-4,5-dinitro-
naphthalin: korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR (360 MHz, [D]DMSO, 303 K):
8 =4.05(s, 6H, OCH,), 7.26 (d. J = 9.0 Hz, 2H, H-2,7), 8.44 (d, / = 9.0 Hz, 2H,
H-3,6). — 1,8-Dimethoxy-2,5-dinitronaphthalin: korrekte Elementaranalyse; 'H-
NMR (360 MHz, CDCl;, 303K): § =4.02 (s, 3H), 4.15 (s, 3H), 7.00 (d,
J=89Hz, 1H), 7.92 (d, /=9.5Hz, 1H), 841 (d, /=89Hz, 1H), 852 (d,
J =9.5Hz, 1H). - 1,8-Diamino-4,5-dimethoxynaphthalin: korrektes hochaufge-
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Abb. 3. Molekilstruktur von 6 (im Kristall) in der Aufsicht (oben). Bindungsldn-
gen in pm; Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelie.
Unten ist ein Ausschnitt aus dem 6-,,Doppelband* (siche Text) gezeigt.

Abb. 4. Kristallpackung von 6, dargestellt in perspektivischer Ansicht entlang der
kristallographischen a-Achse.

16stes Massenspektrum; 'H-NMR (360 MHz, [D]DMSO, 303 K): § = 3.69(s, 6H,
OCH,), 5.19 (br.s, 4H, NH,), 6.55(d, J = 8.2 Hz, 2H; H-2,7), 6.68 (d, / = 8.2 Hz,
2H, H-3,6). - 3: korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR (360 MHz, [D,]DMSO,
303 K): 8 = 2.64 (s, 12H, N(CH,),), 3.76 (s, 6 H, OCH,), 6.82 (d, J = 8.4 Hz, 2H,
H-3,6), 6.89 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-2,7). - 5- HBr: korrekte Elementaranalyse;
'H-NMR (500 MHz, [D]DMSO, 303 K): 6 = 3.04 (d,J = 2.2 Hz, 12H, N(CH,),),
6.92 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-2,7), 7.86 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-3,6). 18.61 (br.s, 1 H,
N:-+H---N). - 6: korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR (500 MHz, [D¢]DMSO,
303K): 6 =2.93(d, J = 2.2Hz, 12H, N(CH,),), 6.06 (d, / = 8.4 Hz, 2H, H-2,7),
7.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-3,6), 18.10 (br.s, 1H, N---H---N), 19.30 (s, 1H,
O---H -0).

Kristallstrukturanalysen: Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer (Mog,, A=
0.071073 nm; Graphit-Monochromator, w/20-Scan, 303 K), Verfeinerungen gegen
| F] nach dem Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfahren (isotrope Temperaturfak-
toren fiir Wasserstoffatome). 3: farblose Plittchen aus n-Hexan, 0.10 x0.20 x
0.20 mm, orthorhombisch, Raumgruppe Pbca (Nr. 61 Int. Tables), a =1001.2(1),
h=18553(2), ¢=16246Q2)pm; ¥ =3018(1)x10°pm3, Z=8, p,.. =
1.207 gem ™3, = 0.075mm™*; 3099 symmetrieunabhingige Reflexe bis sin 6/
i=67nm"', davon 1881 mit 7> 3.0¢(I) als beobachtet eingestuft; Struktur-
16sung nach direkter Methode (MULTAN), R = 0.042. 3 - HBr: farblose Nadeln
(aus Methanol), 0.12x 0.15 x 0.30 mm; tetragonal, Raumgruppe C4m2, (Nr. 113
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Int. Tables), a =1141.0(1), ¢ =1312.6(2) pm; ¥ =1709(1) x 10° pm3, Z = 4 (Sym-
metrie des Molekiils im Kristall C,y), py.;,. =1.381 gem™3; 663 symmetrieunabhén-
gige Reflexe bis sin /2 = 6.8 nm ™', davon 519 mit [ > 3.04(J) als beobachtet einge-
stuft; =239 mm™" empirische Absorptionskorrektur (¥-Scan, 7, = 84.91,
Toas = 95.62);  Strukturlésung nach der Schweratommethode (Patterson);
R = 0.026. 6: hellgelbe Nadeln (aus Dimethylformamid), 0.05 x 0.08 x 0.20 mm;
monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr, 14 Int. Tables), a = 932.5(2), b =1064.8(4),
c=137734) pm, B=106.952)°; V =1308(1)x10°pm?, Z=4, p,, =
1.251 gem ™3, u=0.079 mm™*; 2350 symmetricunabhingige Reflexe bis sin 0/
% =6.0nm™ !, davon 982 mit / > 2.00(/) als beobachtet eingestuft; Strukturldsung
nach der direkten Methode (SIR); R = 0.049. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden
als ,,supplementary publication no. CCDC-100308 beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgen-
der Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail:
deposit@chemecrys.cam.ac.uk).
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Stabile freie dianionische
Silicium-Kohlenstoff-Cluster

Andreas Dreuw, Thomas Sommerfeld und
Lorenz S. Cederbaum*

In kondensierter Phase bekannte Dianionen wie CO3~, SO3~
und SO2~ sind in der Gasphase nicht stabil, sondern verlieren
spontan ein Elektron.!': 2) Die Frage, ob es trotzdem kleine Mo-
lekiile gibt, die in der Lage sind, die elektrostatische AbstoBung
zweier Elektronen zu kompensieren und stabile freie Dianionen
zu bilden, wurde sowohl experimentell als auch theoretisch ein-
gehend untersucht. Mittlerweise kennt man eine Reihe von sta-
bilen freien Dianionen,* # wobei die bisher kleinsten massen-
spektrometrisch direkt beobachteten freien Dianionen C27 51
und S,02 sind.[®)

Die bisher kleinsten Molekiile, deren Existenz auf theoreti-
schem Wege vorhergesagt wurde, sind die trigonal-planaren Al-
kalimetalltrihalogenid-Dianionen MX3 ™, die im Rahmen eines
ionischen Modells verstanden werden kénnen.[”- 8 Des weiteren
wurden reine Kohlenstoff-Cluster des Typs C2~ (n>7) einge-
hend theoretisch untersucht.r® 11 Dabei konnte gezeigt werden,
daB der kleinste stabile Vertreter dieser Klasse, C27, ein trigo-
nal-planares Dianion ist™*!! und nicht die erwartete lineare
Struktur hat.

Wir stellen hier dianionische Silicium-Kohlenstoff-Cluster
vor, wobei wir uns auf die kleinsten stabilen Cluster dieser
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Klasse konzentrieren. Im folgenden gehen wir zunédchst auf die
prinzipiellen Unterschiede in der theoretischen Untersuchung
neutraler und dianionischer Cluster ein und legen anschlieBend
die konkret verwendeten Methoden dar. Danach werden die
gefundenen dianionischen Strukturen diskutiert und mit denen
neutraler Cluster verglichen.

Zunichst wenden wir uns den prinzipiellen Unterschieden in
der theoretischen Untersuchung von neutralen Molekiilen und
Dianionen zu. Isolierte neutrale Molekiile sind beziiglich Elek-
tronenverlust immer stabil, und die wesentlichen Fragen betref-
fen den elektronischen Grundzustand und die Gleichgewichts-
geometrie des Molekiils. Dagegen ist die theoretische Unter-
suchung der allgemeinen Stabilitdt eines Dianions schwieriger,
da a priori nicht feststeht, ob ein gedachtes Dianion existiert.
Die zentrale Rolle bei der theoretischen Untersuchung eines Di-
anions spielt die Frage, ob das System in der Lage ist, die zwei
zusétzlichen Elektronen zu binden, d. h. ob elektronische Stabi-
litdt vorliegt. Liegt elektronische Stabilitdt vor, ist zu kldren, ob
das gedachte System auch strukturell stabil ist, d. h. ob Stabilitét
beziiglich Fragmentierung gegeben ist. Die theoretische Unter-
suchung eines Dianions umfaf3t somit die Untersuchung sowohl
elektronischer Stabilitét als auch Stabilitit bezliglich Fragmen-
tierung.

Wir gehen nun kurz auf die quantenchemischen Verfahren
ein, die zur Berechnung der Elektronen-Ablose-Energie (EAE)
verwendet wurden. Die Geometrien der untersuchten Molekiile
wurden auf dem HF-SCF-Niveau (HF = Hartree-Fock, SCF =
Self Consistent Field) optimiert, wobei ein mit zusitzlichen dif-
fusen und Polarisationsfunktionen erweiterter Standard-Dop-
pel-{-Basissatz (dz(sp,d/2d)) verwendet wurde.[*?! Eine ausfiihr-
liche Basissatzstudie hatte gezeigt, daB diese Augmentierung des
Doppel-{-Basissatzes notwendig ist, um dem diffusen Charakter
der dufleren Valenzorbitale eines Dianions gerecht zu werden,
wihrend es nicht notwendig ist, groBere Basissdtze, beispiels-
weise einen Tripel-{-Basissatz (tz(sp,d/2d)), zu verwenden, da
dies die Ergebnisse nur unwesentlich beeinflulit. So betrigt bei-
spielsweise die vertikale EAE des spéter beschriebenen Dianions
1 auf dem Niveau von Koopmans Theorem (KT)/dz(sp,d/2d)
1.77 eV und unter Verwendung einer analogen Tripel-{-Basis
(tz(sp,d/2d)) 1.81 eV, die adiabatische EAE auf dem Niveau von
ASCF/dz(sp,d/2d) 0.59 eV verglichen mit 0.61 ¢V auf dem
Niveau von ASCF/tz(sp,d/2d) (siche Tabelle 1). Auch die Aus-
wirkungen auf die Geometrien sind minimal, es kommt im allge-
meinen zu einer Verklirzung oder Verlangerung der Bindungen
um etwa 0.002 A.

Fiir alle berechneten Strukturen wurde durch Bestimmung
der harmonischen Schwingungsfrequenzen sichergestellt, daB
ein lokales Minimum vorliegt. Die EAE-Werte knnen dann auf
zwei Weisen erhalten werden. Zum einen kann die EAE direkt
berechnet werden, man spricht dann von direkten Verfahren,
unter denen man Koopmans Theorem!!* und die Outer-Valen-
ce-Greens-Funktion (OVGF)!'# 151 zusammenfaB3t. Bei einer
OVGF-Rechnung erhilt man eine verbesserte ,,Orbitalenergie®,
die Orbitalrelaxation und Korrelationseffekte beriicksichtigt.
Zum anderen erhilt man die EAE indirekt durch Berechnung
der Differenz der Gesamtenergien des Dianions und des Mo-
noanions. Dieses indirekte Verfahren wird auch als 4-Methode
bezeichnet. Wir verwenden insbesondere ASCF/dz(d,sp/2d) und
ASDCI. (SDCI = singly and doubly excited configuration inter-
action). Hat die EAE ein positives Vorzeichen, so handelt es sich
um ein elektronisch stabiles System, da zur Abtrennung eines
Elektrons diese Energie aufgewendet werden muf3.

Wir beschreiben hier die Ergebnisse der Rechnungen zu den
dianionischen Si-C-Clustern SiCZ~ 1 und Si,C2~ 3. Bei der
Untersuchung kleinerer dianionischer Si-C-Cluster der Sum-
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