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Ungewöhnlich starke s2-s2-Wechsel-
wirkungen**
Ralf Wesendrup und Peter Schwerdtfeger*

Wechselwirkungen zwischen Teilchen mit geschlossenscha-
liger Elektronenkonfiguation (closed shell interactions, CSI)
variieren von extrem schwachen van-der-Waals Kräften, wie
im dimeren Helium (Dissoziationsenergie Ed� 9.06�
10ÿ2 kJ molÿ1),[1, 2] bis zu den aurophilen Wechselwirkungen.
Diese liegen mit Bindungsenergien bis zu 30 kJ molÿ1 bereits
in der Gröûenordnung kovalenter Bindungen[3] und werden in
einem aktuellen Übersichtsartikel von Pyykkö zusammenge-
fasst.[4] Die MO-Theorie erklärt, warum die Wechselwirkun-
gen zweier geschlossenschaliger Fragmente vergleichsweise

zweifach desoxygenierten 2,5-Dihydrofurane 12 a ± c über-
führt. Die Hydrolyse des Acetonids mit verdünnter Trifluor-
essigsäure verlief ohne Spaltung der Carbamatgruppe und
führte zu den jeweiligen Diolen 13 a ± c. Diese ergaben nach
oxidativer Spaltung mit Natriumperiodat die entsprechenden
N-Boc-Aminoaldehyde, die durch Umsetzung mit Na-
triumchlorit in gepufferter Lösung[21] direkt und in ausge-
zeichneter Ausbeute in die optisch reinen, N-geschützten
Aminosäuren 14 a ± c überführt wurden.[12] Die Freisetzung
der a-Aminosäuren 1 ± 3 aus 14 a ± c wurde durch Versetzen
mit 6n Salzsäure, anschlieûende Ionenaustausch-Chromato-
graphie und weitere Reinigung durch Kristallisation aus
Wasser/Aceton erreicht. Die analytischen und spektroskopi-
schen Daten des so erhaltenen l-(�)-Furanomycins 1 sowie
des bekannten 5-Epimers 2 stimmten mit den in der Literatur
angegebenen Werten überein.[22]

Mit den hier gezeigten Ergebnissen ist ein neuer, prakti-
scher und stereoselektiver Zugang zu l-(�)-Furanomycin 1
gegeben, bei einer Gesamtausbeute von 6.3 % über 14 Stufen.
Bemerkenswert ist zum einen die Verwendung von Glycero-
nitriloxid als chirales Glycinäquivalent[11a] sowie der Aufbau
der drei Stereozentren von 1 über Tetrahydrofuran-3,4-diole
als Intermediate. Im Vergleich zu bekannten Synthesen hat
der neue Weg den Vorteil, dass nun ein kurzer und präziser
Zugang zu vier der acht Stereoisomere von 1 besteht. Darüber
hinaus sind aus dem Epoxid 8, einem auch für andere
Zielsetzungen viel versprechenden Baustein, jeweils durch
Variation des Nucleophils (Grignard-Reagens) viele struktur-
elle Analoga von 1 zugänglich. Die biologische Evaluierung
dieser Gruppe von Verbindungen ist in Arbeit.
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klein sind: Die entstehenden bindenden und antibindenden
Molekülorbitale werden gleichermaûen besetzt, woraus eine
Bindungsordnung von null resultiert.

Vor kurzem wurde über auûergewöhnlich starke Wechsel-
wirkungen in Au�-Hg, einem d10-s2-System (Ed� 179 kJ molÿ1,
Tabelle 1), berichtet.[5] Rein formal betrachtet, handelt
es sich bei AuHg�, wie auch bei den verwandten kationi-

schen Edelgas(Rg)/Gold-Verbindungen RgAu� (Ed�
126 kJ molÿ1),[6] um CSI-Systeme, da die Dissoziation das
Goldkation und ein geschlossenschaliges Atom liefert. Im
Molekül ist jedoch die Ladung deutlich vom neutralen Atom
auf das Goldkation hin verschoben. Die Existenz alternativer,
nahezu entarteter Dissoziationswege für AuHg� und RgAu�

deutet ebenfalls an, dass die Bindung durch Beimischen von
offenschaligen Konfigurationen stabilisiert wird. Zwar bleibt
der kovalente Anteil in RgAu� umstritten,[7] doch ist der
Unterschied zu den eingangs erwähnten Molekülen klar: Das
höchste besetzte Molekülorbital (HOMO) in RgAu� und
AuHg� weist bindenden Charakter auf. Der Bindungsgrad ist
mithin eins und steht in Einklang mit den hohen Dissozia-
tionsenergien. Würde jedoch zusätzlich das niedrig liegende,
antibindende s*-Orbital doppelt besetzt werden, entstünden
die entsprechenden anionischen Goldverbindungen mit einer
Bindungsordnung von null.[6]

Zweiatomige geschlossenschalige Moleküle mit einer ne-
gativen Ladung sind vergleichsweise selten.[8] Unseres Wis-
sens nach wurden bislang lediglich zwei goldhaltige Beispiele
beschrieben.[5, 6] Bauschlicher, Jr. und Mitarbeiter erhielten in
einer theoretischen Untersuchung von gemischten Alkali/
Erdalkali-Dimeren eine maximale Dissoziationsenergie von
26 kJ molÿ1 für das Anion MgNaÿ.[9] In diesem Fall versagt das
MO-Schema und kann insbesondere nicht erklären, warum
die s2-s2-Wechselwirkung im Anion zu einer stärkeren Bin-
dung führt als im entsprechenden Neutralteilchen MgNa. Die
negative Ladung am Alkaliatom induziert nämlich eine
Dipolwechselwirkung im Molekül. Auf ladungsinduzierte
Dipolwechselwirkungen (charged induced dipole interaction,
CID)[10] lässt sich beispielsweise auch die Existenz schwach

gebundener Teilchen wie HeHÿ, NeHÿ oder ArHÿ zurück-
führen.[11] Darüber hinaus sind die Dispersionskräfte (D) im
Anion gröûer als im neutralen Molekül, da die statische
Dipolpolarisierbarkeit des atomaren Anions deutlich über
der des neutralen Atoms liegt. Unter Verwendung des
London-Ausdrucks für Dispersionskräfte[12] lassen sich beide
Wechselwirkungen in Gleichung (1) zusammenfassen.

VAÿ�B(R) � VABÿ
CID (R)�VABÿ
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2
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¾hnliche Betrachtungen lassen sich für anionische Gold-
verbindungen anstellen. Gold weist aufgrund der relativis-
tischen Kontraktion des einfach besetzten 6s-Orbitals eine
sehr groûe Elektronenaffinität auf. Überdies sind zweiatomi-
ge Goldverbindungen durch ungewöhnlich kurze Bindungs-
längen gekennzeichnet.[13] Der Blick auf Gleichung (1) zeigt,
dass diese Voraussetzungen das Goldanion geradezu prädes-
tinieren, um starke CID- und Dispersionswechselwirkungen
einzugehen. Wir haben daher die Verbindungen AuM�, AuM
und AuMÿ mit den s2-Atomen M�Hg und Ba mit theore-
tischen Methoden auf dem Hartree-Fock(HF)-, dem Mùller-
Plesset(MP2)- und dem Coupled-cluster(CCSD(T))-Niveau
untersucht.[14]

Entlang der Reihe AuHg�, AuHg und AuHgÿ wird
sukzessive das antibindende s*(6sAu-6sHg)-Orbital aufgefüllt.
Völlig erwartungsgemäû nimmt daher auf korreliertem Ni-
veau die berechnete Bindungslänge systematisch zu bzw. die
Frequenz der Grundschwingung ab (Tabelle 1). Für die
Dissoziationsenergien jedoch gilt dieser Trend nicht. Zwar
sinkt Ed beim Übergang von AuHg� zu AuHg auf dem
CCSD(T)-Niveau drastisch von 179 auf 38 kJ molÿ1, bleibt
aber für AuHgÿ mit 37 kJ molÿ1 nahezu konstant. In den
unkorrelierten Rechnungen liegt neutrales AuHg auf einer
repulsiven Hyperfläche, während beide ionischen Spezies
stabil sind. Es wurde bereits auf die Tatsache hingewiesen,
dass sich eine Bindung durch Entfernen eines Elektrons aus
einem bindenden MO stabilisieren lässt.[15] Das System AuHg
weist einen ähnlichen Effekt in umgekehrter Richtung, d. h.
für die Besetzung eines antibindenden Orbitals auf.[9] Die
einzelnen Beiträge von ladungsinduzierten und Dispersions-
kräften werden in Abbildung 1 für AuHgÿ anhand der
Coupled-Cluster-Potentialkurve analysiert. Dafür wurden
die atomaren Polarisierbarkeiten von Auÿ und Hg auf
relativistischem CCSD(T)-Niveau berechnet. Für die Ionisie-
rungsenergien wurden die ebenfalls in Tabelle 2 aufgeführten
experimentellen Werte verwendet. Wie die Potentialkurve
VCID(R) erkennen lässt, beruht die Bindung in AuHgÿ über-
wiegend auf ladungsinduzierten Wechselwirkungen. Damit
unterscheidet sich AuHgÿ von den anionischen Alkali/Erd-
alkali-Dimeren, deren Bindung vor allem auf Dispersions-
wechselwirkungen beruhen.[9] Die starke CID-Wechsel-
wirkung erklärt auch, dass AuHgÿ auf dem Hartree-Fock-
Niveau im Unterschied zum dispersiv gebundenen AuHg
stabil ist.[16]

Unter den Elementen mit geschlossenschaliger Elektro-
nenkonfiguration weist Ba vermutlich die höchste atomare
Polarisierbarkeit auf,[17] die ungefähr dreimal so groû ist wie
die von Hg (Tabelle 2). Für Bindungslängen im Bereich deren
von AuHgÿ sollte AuBaÿ folglich dreimal stärker gebunden

Tabelle 1. Bindungslängen re [�] und Dissoziationsenergien Ed [kJ molÿ1]
(ohne Nullpunktskorrektur), berechnet mit verschiedenen relativistischen
(R) und nichtrelativistischen (NR) theoretischen Methoden.

AuM AuM AuMÿ

re Ed re Ed re Ed

M�Hg� [a]

R-HF 2.700 119.4 ± ± 3.293 13.4
R-MP2 2.528 197.2 2.630 56.3 2.838 58.1
R-CCSD 2.590 168.5 2.743 28.8 3.018 30.4
R-CCSD(T) 2.581 179.2 2.711 37.6 2.967 36.8
NR-HF 3.066 89.8 ± ± 3.631 15.4
NR-MP2 2.794 145.9 2.883 41.7 3.016 59.3

M�Ba
R-HF 2.979 125.7 3.131 138.8 3.322 105.4
R-MP2 2.711 319.0 2.848 292.0 2.998 163.3
R-CCSD 2.811 263.2 2.951 238.9 3.126 136.1
R-CCSD(T) 2.789 286.2 2.930 255.7 3.102 142.9
NR-HF 3.490 62.7 3.595 54.7 3.856 70.7
NR-MP2 3.055 169.1 3.146 138.4 3.325 127.4

[a] Werte für AuHg� aus Lit. [5].
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sein, vorausgesetzt, dass Terme höherer Ordnung in der
Störungsentwicklung vernachlässigbar sind. Am Rande sei
bemerkt, dass sich die geringe Bindungsenergie von AuXeÿ

ganz analog dazu aus der deutlich kleineren Polarisierbarkeit
von Xe (aD� 27.3 a.u.)[18] erklärt. Rechnungen ergaben für

AuXeÿ eine Bindungsenergie von ledig-
lich 8 kJ molÿ1 mit einem relativ groûen
Abstand von 4.18 �.[6] Für AuBaÿ da-
gegen liefern Coupled-Cluster-Rech-
nungen die beträchtliche Dissoziations-
energie von 143 kJ molÿ1. Ein Wert, der
den von AuHgÿ um fast das Vierfache
übersteigt und gemeinhin mit kovalen-
ten Bindungen assoziiert würde (Ta-
belle 1). Die Populationsanalyse nach
Mulliken (basierend auf der MP2-Dich-
te) ergab für AuBaÿ eine geringe Be-
teiligung der Au(6ps)- und Ba(5ds)-
Orbitale an den beiden s-HOMOs, wo-
durch die Pauli-Abstoûung zwischen
den s2-Elektronenpaaren verringert
wird. Abgesehen von diesem Polarisa-
tionseffekt jedoch unterscheidet sich
die Orbitalbesetzung in AuBaÿ nicht
wesentlich von der in den getrennten
Fragmenten Auÿ und Ba, was die Be-
teiligung höherer angeregter Zustände
am Grundzustand des Moleküls aus-
schlieût. Der unwesentliche Ladungs-
transfer in AuBaÿ (Mulliken-Ladung

qBa�ÿ0.04) spiegelt die Elektronenaffinitäten von Au
(EAAu� 2.31 eV)[19] und Ba (EABa� 0.22 eV)[20] wider. Zur-
zeit ist AuBaÿ die Verbindung mit den stärksten Wechselwir-
kungen zwischen geschlossenschaligen s2-Systemen. Wie Ab-
bildung 1 mit IEBa� 5.16 eV[21] zeigt, sind auch diese über-
wiegend ladungsinduziert. Der Charakter der Bindung wird
auch daran deutlich, dass AuBaÿ bereits auf dem HF-Niveau
eine Dissoziationsenergie von über 100 kJ molÿ1 aufweist.
Darüber hinaus liefert die doppeltlogarithmische Auftragung
der Potentialkurve von AuBaÿ (lg(ÿDE) über lg(R)) eine
annähernd perfekte Gerade und stimmt für Bindungslängen
R> 4 � gut mit der entsprechenden VCID(R)-Kurve überein.

Demgegenüber liegen das neutrale AuBa und die kationi-
sche Spezies AuBa� mit Bindungsenergien von mehr als
250 kJ molÿ1 bereits im Bereich von kovalent gebundenen
Gold/Hauptgruppen-Dimeren.[22] In Tabelle 3 sind die Vibra-

Tabelle 3. Spektroskopische Konstanten für die CCSD(T)-Potentialkurven: harmonische Frequenz we [cmÿ1], Anharmonizitätskonstante wexe [cmÿ1],
Rotationskonstante Be [10ÿ1 cmÿ1], Zentrifugalkonstante De [10ÿ8 cmÿ1], Konstante für die Vibrations-Rotationskopplung ae [10ÿ4 cmÿ1]. Die optimierten
Parameter der erweiterten Morse-Potentiale sind in atomaren Einheiten angegeben. Das erweiterte Morse-Potential ist definiert als: V(R)�X

i

Aieÿai�Rÿre�.

AuBa� AuBa AuBaÿ AuHg� [a] AuHg AuHgÿ

we 149 123 94 139 103 64
wexe 0.56 0.18 0.21 0.36 0.84 0.50
Be 0.268 0.242 0.216 0.253 0.228 0.191
De 0.366 0.376 0.455 0.330 0.436 0.680
ae 0.130 0.533 0.660 0.47 1.447 1.464

a1 1.1810� 10ÿ1 1.0450� 10ÿ1 7.0600� 10ÿ2 1.4330� 10ÿ1 1.4895 2.0976
A1 2.9900� 10ÿ1 2.8580� 10ÿ1 3.5040� 10ÿ1 2.5460� 10ÿ1 7.6900� 10ÿ2 ÿ 5.9379� 10ÿ3

a2 1.6583 1.5691 2.6038� 10ÿ6 2.2378 1.8186 1.1075
A2 ÿ 2.5500� 10ÿ2 ÿ 1.9300� 10ÿ2 ÿ 8.3000� 10ÿ1 ÿ 1.3600� 10ÿ2 ÿ 6.3300� 10ÿ2 1.2300� 10ÿ2

a3 ÿ 5.1600� 10ÿ2 ÿ 6.6243� 10ÿ3 ÿ 1.6300� 10ÿ2 ÿ 2.6014 1.6910� 10ÿ1 9.0250� 10ÿ1

A3 ÿ 1.6480� 10ÿ1 ÿ 1.6930� 10ÿ1 1.4502 2.8678� 10ÿ6 7.3691� 10ÿ4 ÿ 1.0100� 10ÿ2

a4 ÿ 2.0292 ÿ 1.8889 ÿ 3.2913� 10ÿ5 2.0395 ± 4.4480� 10ÿ1

A4 1.1655� 10ÿ6 4.8447� 10ÿ7 ÿ 6.3510� 10ÿ1 ÿ 4.3644� 10ÿ4 ± 1.7600� 10ÿ2

[a] Aus Lit. [5].

Abbildung 1. Born-Oppenheimer-Potentialkurven VBO(R) von AuHgÿ und AuBaÿ. Zum Vergleich
sind die Kurven für die Dispersion (VD(R), obere Kurve) und die ladungsinduzierte Wechselwirkung
(VCID(R), untere Kurve) abgebildet.

Tabelle 2. CCSD(T)-Ionisierungsenergien IE [eV] und statische Dipolpo-
larisierbarkeiten a [a.u.] von Au/Auÿ, Ba und Hg im Vergleich zu
experimentellen Werten sowie früheren Rechnungen.[34]

CCSD(T) Referenz
IE a IE a

Au 9.14 34.9 9.23 36.1[a]

Auÿ 2.22 89.2 2.31 92.0[a]

Ba 5.16 278.6 5.21 268� 22
Hg 10.32 33.9 10.44 33.9

[a] Berechneter Wert.
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tions-Rotationskonstanten der untersuchten AuM-Verbin-
dungen (M�Hg, Ba) aufgeführt, die als Vergleichsdaten für
zukünftige spektroskopische Studien dienen können. Die
aufgeführten Werte wurden aus erweiterten Morse-Potential-
kurven abgeleitet, die ihrerseits an die berechneten
CCSD(T)-Punkte angepasst wurden. Die entsprechenden
Parameter sind ebenfalls in Tabelle 3 angegeben.

Abschlieûend soll kurz die Möglichkeit weiterer geladener
zweiatomiger Moleküle mit einer s2-s2-Wechselwirkung ähn-
licher Gröûenordnung untersucht werden. An kationischen
Kombinationen bieten sich (M1M2)�-Spezies an, mit M1 aus
Gruppe 2 oder 12 und M2 aus Gruppe 3 bzw. 13. Erste MP2-
Rechnungen liefern re� 2.201 � und Ed� 174.0 kJ molÿ1 für
BeB�, re� 3.283 � und Ed� 24.9 kJ molÿ1 für BaB� (mit Ba�

und B als Dissoziationslimit), re� 3.342 � und Ed�
27.5 kJ molÿ1 für HgTl� [28] sowie re� 4.395 � und Ed�
4.2 kJ molÿ1 für BaTl� (mit Ba� und Tl als Dissoziationslimit).
Wie beim eingangs erwähnten AuHg� tritt eine hohe Disso-
ziationsenergie nur dann auf, wenn sich die Ionisierungs-
energien von M1 und M2 annähern. Dies deutet auf eine
Beteiligung der p-Orbitale und einen starken kovalenten
Charakter der Bindung hin. Als spezielles Beispiel für eine s2-
s2-Wechselwirkung sei noch das zweifach geladene HeBe2�

erwähnt, das eine sehr kurze Bindung von re� 1.40 � und eine
Dissoziationsenergie von Ed� 86 kJ molÿ1 aufweist.[23]

Für ausgewählte anionische Kombinationen von Ba mit
Elementen der Gruppe 1 oder 11 erhalten wir die folgenden
Resultate: re� 3.689 � und Ed� 94.6 kJ molÿ1 für CuBaÿ,
re� 3.757 � und Ed� 83.9 kJ molÿ1 für AgBaÿ, re� 4.431 �
und Ed� 49.2 kJ molÿ1 für LiBaÿ sowie re� 5.902 � und Ed�
32.8 kJ molÿ1 für CsBaÿ.[24] Unter Verwendung derselben
Rechengenauigkeit liegen die Vergleichswerte für AuBaÿ

bei re� 3.458 � und Ed� 112.9 kJ molÿ1. Offensichtlich sind
die Bindungslängen in den Alkaliverbindungen zu groû, um
eine starke CID-Wechselwirkung zu ermöglichen, was sich
auf den diffusen Charakter der Alkalianionen zurückführen
lässt. Weniger ausgeprägt sind die Unterschiede zwischen
AuBaÿ und seinen leichteren Homologen CuBaÿ und AgBaÿ.
Hier spielen relativistische Effekte eine entscheidende Rolle,
denn die relativistische Kontraktion des doppelt besetzten 6s-
Orbital im Goldanion verringert den Ionenradius von Auÿ

und führt so zu einer vergleichsweise kurzen Bindung in
AuBaÿ. Die relativistische Bindungskontraktion um DRre�
0.173 � (MP2) führt zu einer stärkeren CID-Wechselwirkun-
gen [Gl. (1)]. Dadurch wird der Einfluss der relativistischen
Effekte auf die atomare Polarisierbarkeit von Ba, der zu einer
Verringerung um DRaD� 37 a.u. führt,[25] bei weitem über-
troffen. Die günstige Koinzidenz einer relativistisch verkürz-
ten Bindung und der groûen Polarisierbarkeit von Ba
begründen die auûergewöhnlich starke s2-s2-Wechselwirkung
in AuBaÿ.

Details der Rechnungen

Für Ba, Au und Hg wurden die energieoptimierten Stuttgarter nicht-
relativistischen (NR) und skalar-relativistischen (SR) Pseudopotentiale
verwendet.[26] Die Valenzelektronen wurden durch nichtkontrahierte,
korrelationskonsistente (11s10p9d4f)-Basissätze beschrieben. Die inneren
(9s9p6d4f)-Basisfunktionen wurden auf dem MP2-Niveau numerisch
optimiert und durch einen Satz diffuser Funktionen (2s1p3d) erweitert.[27]

Basissätze dieses Typs sind in der Lage, den Basissatz-Superpositionsfehler
(BSSE) zu unterdrücken.[28] Mit den optimierten Basissätzen wurden zuerst
die Ionisierungsenergien und die atomaren Polarisierbarkeiten berechnet,
da diese Eigenschaften entscheidend für die Dissoziationsenergien der
Anionen sind. Zur Berechnung der Polarisierbarkeiten von Ba, Au/Auÿ

und Hg wurden externe Feldstärken von 0.000, 0.001, 0.002 und 0.004 a.u.
simuliert und die berechneten Energiewerte durch eine quadratische
Funktion angepasst. Die so erhaltenen Dipolpolarisierbarkeiten stimmen
hervorragend mit vorhandenen Vergleichswerten überein (Tabelle 2).

Die Rechnungen wurden mit den Programmen Gaussian 98[29] und
ACES II[30] auf dem Hartree-Fock- (HF-), dem MP2-, dem CCSD- und
dem CCSD(T)-Niveau durchgeführt. Um eine einzelne Potentialkurve zu
beschreiben, wurden mindestens 20 separate Punkte berechnet und mit der
von Boys und Bernardi vorgeschlagenen Counterpoise-Methode um den
BSSE korrigiert.[31] Die so erhaltenen korrigierten Energiewerte wurden
durch erweiterte Morse-Potentiale modelliert (Tabelle 3).[32] Zur Berech-
nung der spektroskopischen Parameter diente die in MOLCAS 3 imple-
mentierte numerische Numerov-Cooley-Methode.[33]
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Wasserstoffbrückenbindungen und hydrophobe Wechsel-
wirkungen existieren in allen biologischen Systemen, seien es
Lipide, Proteine oder Nucleinsäuren.[1] Das Wechselspiel
zwischen diesen beiden Arten intermolekularer Wechselwir-
kungen ist zwar offensichtlich, jedoch aufgrund ihrer eigenen
Komplexität schwer zu unterscheiden und zu untersuchen.

Das Verständnis solcher gegenseitiger Beeinflussungen hat
eine wesentliche Bedeutung für biologische und materielle
Phänomene.[2] Wir beschreiben hier die Strukturdetails von
a,w-Alkandiolen und a,w-Alkandiaminen (folgend Diole und
Diamine genannt), die durch Wasserstoffbrückenbindungen
und hydrophobe Wechselwirkungen gekennzeichnet sind.
Diese Systeme repräsentieren ein Gleichgewicht zwischen
struktureller Einfachheit und Komplexität der Wechselwir-
kungen, was das Studium des gegenseitigen Wechselspiels
durchführbar erscheinen lässt.

Die Schmelzpunktalternanz von n-Alkanen und der meis-
ten endsubstituierten n-Alkane ist seit vielen Jahrzehnten
bekannt.[4, 5] Physikalische Eigenschaften, die mit dem Fest-
körper im Zusammenhang stehen, wie Löslichkeiten und
Sublimationsenthalpien, zeigen ebenfalls ein Altenanzverhal-
ten, während diejenigen, die mit dem flüssigen Zustand
vernüpft sind, ein monotones Verhalten aufweisen.[5] n-
Alkane werden ausschlieûlich durch hydrophobe Wechsel-
wirkungen zusammengehalten und wir konnten kürzlich
zeigen, dass die Schmelzpunktalternanz von n-Alkanen mit
Hilfe eines einfachen geometrischen Modells erklärt werden
kann.[6] Jetzt haben wir die Diole HOÿ(CH2)nÿOH (n� 2 ±
10) und die Diamine H2Nÿ(CH2)nÿNH2 (n� 2 ± 8) strukturell
untersucht, von denen die meisten bei Raumtemperatur
flüssig sind und deren Einkristalle mit Hilfe eines Miniatur-
zonenschmelzverfahrens mit einem IR-Laser gezogen wur-
den.[7] Die Schmelzpunkte wurden durch Differentialkalori-
metrie (differential scanning calometry, DSC) gemessen,
wobei es keine Hinweise auf Phasenumwandlungen gab. In
Abbildung 1 a wird die Schmelzpunktalternanz dargestellt.
Die kristallographischen Daten (Tabelle 1) wurden für alle
Verbindungen bei derselben Temperatur aufgenommen
(130 K), was den Vergleich der berechneten Dichten zu-
lässt.[8, 9] Die Dichte gibt ein Maû der Packungsdichte, die in
homologen Reihen mit dem Schmelzpunkt korreliert werden
kann.[6] Abbildung 1 b verdeutlicht, dass die ungeradzahligen
Verbindungen (folgend ungerade genannt) der beiden Reihen

Abbildung 1. Verlauf der Schmelzpunkte Tm (a) und der Dichten 1 (b) bei
Diolen (*) und Diaminen (&) mit steigender Zahl der C-Atome, n(C).
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