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Beziehungen zwischen der Chemie disperser Metalle und chemischen

Synthesen mit Metall-Atomen(™"!

Von Hans Wolfgang Kohlschiitter(*]

Es ist eine aktuelle Frage, wie weit die Chemie disperser Metalle und chemische Synthesen
mit Metall-Atomen voneinander entfernt sind — oder, wo sich diese beiden so verschieden
alten Arbeitsgebiete berithren. Zum Versuch einer Antwort werden aus vielen Aspekten herausge-
griffen: kolloide Metalle als Sole, aktive Metalle als feinteilige Pulver, Niederschldge in Vakuum-
prozessen (Verdampfung und kathodische Zerstiubung von Metallen).

1. Metall-Sole

Klassisches Beispiel ist das durch Reduktion von Goldchlorid
(HAuCl,) erhiltliche rote Gold-Sol!*. Zwischen 1925 und
1972 wurden folgende Aussagen iiber seine Teilchen!?! ge-
macht: Im ersten Abschnitt der Goldausscheidung bilden sich
primdre Keime mit wenigen Goldatomen (GroBienordnung 30
bis 300). Diese bilden miteinander einfache oder mehrfache
Zwillinge; d. h.,im zweiten Abschnitt entstehen durch kristallo-
graphisch geregelte Anlagerungsvorgidnge komplexe Keime.
Erst aus ihnen wachsen, wenn sie mit weiteren Goldatomen
gefiittert werden, im dritten Abschnitt Teilchen, deren GroBe
vom Verfahren abhingt (Beispiele: 5000, 70000, 124000 Au-
Atome). 1925 bedeutet: Nobel-Preis fiir R. Zsigmondy (Nach-
weis der Goldkeime und ihres Wachstums). 1972 bedeutet:
Nachweis der kristallographischen Zwillingsbildung in den
komplexen Keimen mit hochauflosender Elektronenmikro-
skopiel3!,

Die Teilchen roter Gold-Sole sind Trédger negativer Ladun-
genl¥. Die Ursachen dieser Ladungen werden sowoh! in der
Bildung ionischer Goldverbindungen an der Oberflidche der
Goldteilchen als auch in der physikalischen Chemie der Grenz-
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flichenzone Au-Metall/Elektrolytlosung gesucht!s. Die La-
dungen tragen zur Stabilisierung der Gold-Sole im dynami-
schen Gleichgewicht bei, und zwar nach!™

V = Vg + Va

Vr=AbstoBungspotential benachbarter Teilchen
Va=Anziehungspotential
V =resultierendes Potential

Aufgrund dieser Ladungen konnen Goldteilchen aber auch
an festen Oberflichen fixiert werden, wie ein anschauliches
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Abb. 1. Adsorption von Goldteilchen an Kaolin [6].
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Experiment von Thiessen gezeigt hat!®]  An diinnen
bliattchenformigen Kaolin-Kristallen fand Adsorption von ne-
gativ geladenen Goldteilchen nur an den Kanten statt, wo
das Kristallgitter des Kaolins aufgebrochen ist. Dort kann
das positive Potential seiner Kationen im Innern mit dem
negativen Potential der Goldteilchen iiberlappen. Die groBen
Basis-Flidchen der Kaolin-Kristalle blieben hingegen leer, weil
sich hier die neg‘ativen OH-Tonen des Gitters befinden.

Die Physik kleiner Teilchen in Gold- und Silber-Solen erhélt
Besonderheiten nicht nur durch Vorgénge in der Grenzflichen-
zone zwischen Metall und Losung, sondern auch durch die
geringe Ausdehnung der metallischen Phase im Innern der
Teilchen. So kommt etwa bei Messungen der Dielektrizitits-
konstante die freie Weglinge der Leitungselektronen ins
Spiel 8],

2. Aktive Metalle in Pulverform

Viele Beispiele dieser Stoffgruppe sind topochemisch durch
Reduktion von feinteiligen Metalloxiden mit Wasserstoff bei
moglichst niederer Temperatur herstellbar!®. Aus den Koér-
nern der Metalloxide entstehen Korner der Metalie. Diese
enthalten Aggregate von Primirteilchen mit Kristallgitterbe-
reichen, die Rontgenstrahlen kohadrent beugen. Die GroBen-
ordnungder Zahl der Atome in solchen Gitterbereichen wurde
fiir Au, Cu, Fe, Ni zu 10* bis 10° gefunden!*%. Der Wiirmein-
halt der Metallpraparate erwies sich im Durchschnitt nur
1-3 kcal/mol groBer als der Wirmeinhalt der kompakten
Metalle. Die Erhohung beruht auf der VergréBerung der spezi-
fischen Oberflidche, teilweise auch auf Stérungen des Kristall-
gitters. Sie ist sehr klein gegeniiber der Bildungsenthalpie
freier Atome, die fiir Au, Cu, Fe, Ni ca. 100 kcal/mol erreicht.
Trotzdem waren aktive Metalle dieser Art schon Ausgangspro-
dukte fiir Synthesen; zumindest waren sie Katalysatoren. Des-
halb hat sich in der Chemie die Bezeichnung ,,aktive Metalle®
eingebiirgert.

Erstes Beispiel: Der Mond-Proze3!!'!

. CO .
NiO ————»4000(: Niakiiy

) co )
Niakiv —=5> Ni(CO)q

Zweites Beispiel: Reaktion ungesittigter Verbindungen mit
Kohlenmonoxid und Wasserstoff

+ H;

2 RCH=CH, RCH,-CH,-CHO + RCH(CHO)CH,
im homogenen System mit dem Katalysator (CO);CoH!"2),
im heterogenen System mit dem Katalysator Co-Metall.

Ballard'* hat systematisch den Reaktionsmechanismus tech-
nisch angewandter heterogener Katalysen an Ubergangsmetal-
len mit analogen homogenen Katalysen verglichen, in denen
16sliche Organometallverbindungen als Katalysatoren fungie-
ren. Er schloB, daB sich an den Metalloberflichen (,,in situ®)
aktive Zentren von metallorganischem Charakter bilden.

Angaben iiber die Erhohung des Wirmeinhalts von aktiven
Metallpriparaten sind nur pauschale Angaben fiir 1 mol. Sie
wurden urspriinglich aus Losungswérmen der Metallprd parate
in Sduren abgeleitet. Weitere Informationen liefert: 1. die Be-

214

rechnung der AblGsearbeit fiir ein einzelnes Atom an der
Oberflache von unpolaren Metallkristallen (durchgefiihrt fiir
Cd)!*4; 2. die Berechnyng des Dampfdrucks kleiner Metallteil-
chen (durchgefiihrt fiir Sphirokolloide von Ag)!ts!

3. Niederschliige bei der Metallverdampfung und der
kathodischen Metallzerstiubung im Vakuum

Auch bei diesen Vorgiingen miissen Keimbildung und Keim-
wachstum der metallischen Phase unterschieden werden!'3!.
Friihzeitig schon interessierten sich neben Physikern auch
Chemiker dafiir. Wegen der Gasreste in ungeniigend evakuier-
ten Systemen konnten die so hergesteliten Priparate disperser
Metalle zunéchst noch nicht rein sein. Durch die Fortschritte
der physikalischen Technologie sind jedoch die Elementarvor-
ginge beim Auftreffen von Metall-Atomen auf feste Unterlagen
nun zugénglich geworden. Gleichzeitig hat diese experimentel-
le Entwicklung zu hohen Reinheitsgraden von Metallen ge-
fiihrt. Dies ist ebenfalls ein Ergebnis von grundlegender Bedeu-
tung!'6l

4. Folgerung

Aus den Beispielen der Abschnitte 13 geht hervor, daf3 sich
die Chemie disperser Metalle in Bereichen zwischen kompak-
ten Metall-Phasen und freien Metall-Atomen abspielt. Da
Teilprobleme bei chemischen Synthesen mit Metall-Atomen
die Erzeugung freier Metall-Atome und auch die Aggregation
von wenigen Metall-Atomen sind, wird unmittelbar deutlich,
daB sich die beiden Arbeitsgebiete beriithren. Erweitert man
diese Betrachtung, so zeigt sich zwischen beiden Arbeitsgebie-
ten eine Demarkationslinie mit BriickenkSpfen auf beiden
Seiten. Als repriisentativ fiir diese Aussage kann unter anderem
die Gegeniiberstellung chemischer Synthesen

mit freien Metall-Atomen,

die aus Verdampfungs- oder kathodischen Zerstaubungspro-
zessen kommen, und -chemischer Synthesen

mit teilweise freien Metall-Atomen,

die in den aktiven Zentren an der Oberfliche von Metallen
vorliegen, gelten.

Als Besonderheiten, die gezielte chemische Synthesen mit freien
Metall-Atomen mit sich bringen, diirfen die Reaktionsbedin-
gungen angesehen werden: 1. Die freien Metall-Atome kom-
men zu den Reaktionszentren mit hoher kinetischer Energie
oder in angeregten Zustéindeh; 2. Fremdstoffe beim Verdamp-
fen oder Zerstduben von Metallen in geschlossenen Systemen
sind nicht mehr Storsubstanzen, sondern Reaktionspartner,
die aufgrund der Theorie chemischer Bindungen ausgesucht
werden.

Die fliichtige Ubersicht iiber das Ganze macht verstindlich,
daB entlang der geschilderten Demarkationslinie Chemiker
in sehr unterschiedlichen wissenschaftlichen Situationen ihr In-
teresse der neuen Arbeitsrichtung zuwenden. Diese beruht
auf experimentellen Fortschritten in Chemie und Physik.

Eingegangen am 28. Juni 1974 [A 50]
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Reaktionen vog*pbergangsmetallatomen mit organischen

Verbindungen[

Von Philip S. Skell und Michael J. McGlinchey(*]

1. Einleitung

Die Atomchemie wurde vor fiinf oder sechs Jahrzehnten durch
die Untersuchung von Wasserstoff-, Sauerstoff- und Stickstoff-
atomen z. B. in Gasentladungen begriindet und in den zwanzi-
ger Jahren von Pionieren wie Michael Polanyi durch Arbeiten
an Alkalimetallatomen ausgebaut. Die Chemie freier Radikale
entwickelte sich allmihlich, und Kettenreaktionen, an denen
Halogenatome beteiligt sind, wurden schlieBlich aufgeklart.
Anfang der fiinfziger Jahre war indes die Chemie von weniger
als einem Dutzend Atomsorten einigermallen gut bekannt,
doch besonders die héher siedenden (und moglicherweise viel
interessanteren) Elemente hatte man praktisch vollig vernach-
lidssigt, wohl weil es an einer einfachen experimentellen Metho-
de fehlte.

Die Entwicklung der Chemie der Kohlenstoffatome in den
sechziger Jahren war eine Folge unseres Interesses an Carbe-
nen und anderen kurzlebigen Spezies. Einen wichtigen Beitrag
leistete Lyle Wescott''], der das Problem der Darstellung und
Umsetzung von Kohlenstoffatomen 16ste. Kohlenstoff wurde
in einem Lichtbogen oder durch Widerstandsheizung ver-
dampft; die heiBen Teilchen wurden dann in einen kalten
Reaktionsbereich gebracht, der durch eine Vakuumzone von
der heiflen Atomquelle isoliert war. Der Restdruck (10~ ° Torr)
und die Dimension des ReaktionsgefidBes wurden so gewihlt,
daB3 die mittlere freie Wegldnge viel grofer war als der Abstand
von der Quelle bis zum Reaktionsbereich, wodurch Gaspha-
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senreaktionen vermieden wurden. Man erwartete namlich, daB3
sich durch exotherme Reaktionen bei niedrigen Driicken in
der Gasphase ,heiBe“ Molekiile bilden, die wiederum vor
der Abkiihlung fragmentieren. Seit damals hat es viele Neue-
rungen gegeben, etwa die Metallverdampfung mit Lasern oder
den rotierenden Kryostaten, aber das Prinzip ist das gleiche
geblieben, wenn auch die Untersuchungen inzwischen erheb-
lich ausgedehnt wurden. — Man sollte auch erwihnen, daf3
Margrave, Timms et al. schon damals erfolgreich mit der inter-
essanten und besonders langlebigen Hochtemperaturspezies
SiF; experimentiert hatten!?).

Es muB noch die Vorstellung ausgeriumt werden, daB sich
infolge der kinetischen Energie der thermisch erzeugten Atome
eine Chemie ,heiBer Atome* ergibt. Ein Teilchen aus einer
3000°C heiBen Quelle hat eine mittlere Bewegungsenergie
von nur etwa 6 kcal/mol (~0.25eV), die nur unwesentlich
zur gesamten Reaktionsenergie beitrdgt. Trotzdem sind die
so erzeugten Atome reaktiver als solche in kondensierter Phase,
denn die Bindungen zu gleichen Nachbarn sind ja aufgehoben.

2. Aluminiumatome und Alkene

Nachdem wir der Metallatomchemie etliche Jahre gewidmet
haben, finden wir nun, daB} eine ansehnliche Zahl von Reaktio-
nen sehr verschiedener atomarer Spezies beschrieben werden
kann. Die Skala reicht von Hauptgruppenelementen wie Mg,
B, Al, C und Si iiber typische Ubergangselemente wie Cr,
Mn, Fe, Co und Ni bis hin zu den sehr hoch siedenden
Elementen wie Mo, W, Re und Pt.

Am breitesten untersucht wurde die Cokondensation von Me-
tallatomen und Propen, bei der mit wenigen Ausnahmen
Organometall-Verbindungen entstehen. Keine zwei Elemente
verhalten sich vollig gleich; man beobachtet aber einen deut-
lichen Trend von o- zu n-Verbindungen beim Gang durch
das Periodensystem von links nach rechts. Beispielswetse ergab
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