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Ubergangsmetall-Atome in der Synthese zweikerniger Komplexe!'™

Von E. P. Kiindig, M. Moskovits und G. A. Ozin!"]

1. Einleitung

Die Dampfphasen iiber den fliissigen Ubergangsmetallen
Scandium bis Zink sind mit Hochtemperatur-Knudsenzellen
und angeschlossenen Massenspektrometern eingehend unter-
sucht worden). Ausnahmslos konnten kleine Konzentratio-
nen der zweiatomigen Ubergangsmetall-Molekiile M, neben
den einatomigen Spezies M nachgewiesen werden, die mehr als
999 des Dampfes ausmachen!! . Wegen dieses Sachverhal-
tes ist die Chemie der zweiatomigen Ubergangsmetall-Molekii-
le bisher noch nicht eingehend bearbeitet worden, obwohl
iiber ihre physikalischen Eigenschaften viel veroffentlicht wor-
den istt*]

Inder Literatur findet man hier und da Angaben iiber Diffusion
und Aggregatbildung einatomiger Metallspezies, die bei tiefen
Temperaturen in festen Edelgasen eingefroren sind. Hier haben
sich die Elektronenspektroskopie!® ~** und seit kurzem auch
die Mo6Bbauer-Spektroskopie!®”! bewiihrt; manchmal ist es
moglich, die Spektren der einatomigen, zweiatomigen und mehr-
atomigen Metallspezies nebeneinander zu beobachten. Wir
wollen im folgenden die Faktoren erGrtern, welche die Asso-
ziation von Metallatomen in Gasmatrices zu Dimeren und
zweikernigen Komplexen bestimmen.

[*] Dr. E. P. Kiindig, Prof. Dr. M. Moskovits und Prof. Dr. G. A. Ozin
Lash Miller Chemistry Laboratory and Erindale College
University of Toronto
Toronto, Ontario (Kanada)
[**] Nacheinem Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome in der chemischen
Synthese” der Merck’schen Gesellschaft fir Kunst und Wissenschaft e. V.
in Darmstadt (12.-15. Mai (974).
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Hauptsichlich dank der eleganten Arbeiten von Kant et al.[!!
konnte die Temperaturabhiingigkeit des Verhidltnisses M/M ,
mit massenspektrometrischen Verfahren studiert werden. Aus
diesen Daten wurden Dissoziationsenergien von M, abgelei-
tet; sie zeigen eine interessante ,,Doppelhdcker -Abhingigkeit
vom Atomgewicht (Abb. 1).
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Abb. 1. Dissoziationsenergien D, der zweiatomigen Ubergangsmetail-Mole-

kule Sc, bis Zn.,.

Halbempirische Molekiilorbital-Berechnungen fiir die M,-
Molekiile sind veroffentlicht worden*#*); Populationsanaly-
sen der Uberlappung beim Gleichgewichts-Atomabstand T,
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nach Mulliken zeigen, daB in der Metall-Metall-Bindung der
c-Charakter, hauptsichlich aus dem 4s-Orbital, vorherrscht.
Dies wurde kiirzlich durch eine SCF-MO-Berechnung fiir
Cu, bestitigt!!“"). Es besteht Einigkeit dariiber, daf} die Me-
tallatome in M, im Valenzzustand die Elektronenkonfiguration
4s3d"*! haben. Korrigiert man die Dissoziationsenergie D,
der Bindung um den Energiebetrag der Anregung aus dem Elek-
tronengrundzustand 4s*3d" nach der Beziehung D, =
D, +2E,,, dann findet man interessanterweise, daB3 alle Disso-
ziationsenergien in die Valenzzustinde D,, im Bereich
56+ 10 kcal/mol liegen!'?). Der extrem niedrige D,-Wert von
Mn, wird dem hohen E.-Wert zugeschrieben, der von Zn,
den gefiillten 4s2- und 3d'°-Valenzschalen. Von Mn, und Zn,
abgesehen haben die zweiatomigen Ubergangsmetall-Mole-
kiile betrdchtliche Dissoziationsenergien und lassen in Ma-
trices eine eigenstéindige und interessante Chemie erwarten.
In Abb. 2 sind die bekannten zweiatomigen Molekiile der Ele-
mente in Form eines Periodensystems tabelliert.
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Abb. 2. Periodensystem der bekannten homonuclearen zweiatomigen Molekii-
le. Nachweis durch a) Massenspektroskopie, b) UV-VIS-Spektroskapie in
der Gasphase, ¢) UV-VIS-Spektroskopie in der Matrix, d) Matrix-Chemie,
¢) Raman-Spektroskopie in der Gasphase oder in der Matrix, f) Laser-induzier-
te Resonanzfluoreszenz in der Gasphase, g) Mikrowellenspektroskopie in
der Gasphase, h) Resonanz-Raman-Effekt, i) MoB8bauer-Spektroskopie in der
Matrix.

Die Matrix-Spektroskopiker sind der Ansicht, da} Atome
oder Molekiile in allen Systemen und bei allen Temperaturen
fortwihrend diffundieren!* . Bei sehr niedrigen Temperaturen
(4.2-10°K) ist die Beweglichkeit matrix-isolierter Spezies sehr
klein und deren Diffusion unbedeutend. Ein Erwidrmen der
Matrix, um die Diffusion in Gang zu bringen, kann hingegen
eine sehr wirkungsvolle Methode sein, Spektrallinien scharfer
zu machen, diffusionskontrollierte chemische Reaktionen zu
verfolgen, Photolysen in situ in der Matrix zu studieren und,
was hier hauptsichlich interessiert, die Assoziation von Me-
tallatomen zu untersuchen und zu kontrollieren.

Obgleich die Diffusion im kristallinen festen Zustand eine
wohlbekannte Erscheinung ist, sind die Einzelheiten dieses
Vorgangs in Matrices wegen deren Uneinheitlichkeit schlecht
quantitativ zu beschreiben oder vorauszusagen. Wihrend des
Temperns einer Matrix finden zahlreiche komplizierte Diffu-
sionsvorgédnge statt. Man braucht davon jedoch nur die nieder-
energetischen, wie die Wanderung von Leerstellen und die
Diffusion entlang Korngrenzen, zu beriicksichtigen!!?. Die
Diffusionsprozesse in der fliissigkeitsartigen Zwischenschicht,
die sich beim Abschrecken von Gasstrahlen an einer kalten
Oberfliche bildet, versteht man bis jetzt allerdings keineswegs
. vollstiindig.
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Mehrere Autoren haben Elektronenspektren in Matrices ein-
gefrorener Atome veroffentlicht; es handelt sich im allgemeinen
um Multipletts, deren Schwerpunkte gegeniiber denen des
gasformigen Atoms zu héheren Energien verschoben sind
(Blauverschiebung). Die Multiplettstruktur der Spekirallinien
wurde etwa durch Aufhebung der Bahnentartung durch nicdri-

‘ge Lagesymmetrie im Wirtsgitter, Jahn-Teller-Effekte, Wech-

selwirkungen zwischen Paaren von eingefrorenen Atomen auf
iibernachsten Nachbarpldtzen im Wirtsgitter usw. begriindet.
Allgemein anerkannt ist die Erkldrung der Matrix-Verschie-
bungen durch eine van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen

dem eingefrorenen Atom und der umgebenden Matrix®~ 11,

Andere, gewdhnlich eine GréBenordnung weniger intensive
Signale in den Spektren, die sich keinen Atomlinien verniinftig
zuordnen lieBen, wurden gewd&hnlich dimeren oder hdheren
Metall-Aggregaten zugeschrieben. Einige eingehende Untersu-
chungen!t® 1237 jiber die Versuchsbedingungen, die zur Bil-
dung dieser , Aggregate* beitragen, sind fiir die folgenden Er-
orterungen von entscheidender Bedeutung.

2. Isolierung von Metallatomen

Um die relativen Anteile von Metall-Monomeren und -Dime-
ren in eincr Matrix spektroskopisch feststellen zu kénnen,
mull man die Extinktionskoeffizienten des Metallatoms M
und des Molekiils M ; ermitteln. Dies gelingt durch sorgfaltige
Untersuchung der Elektronenspektren in Abhéngigkeit vom
Verhiltnis Metall : Matrix. Aus den bisher veroffentlichten Da-
ten!”~ 131 geht iibereinstimmend herver A4f die Isolierung
besser wird, wenn die Atomgewichte von Metall und Matrix
groBer werden und wenn Metallkonzentration und Abschei-
dungstemperatur abnehmen. Da wihrend der Abscheidung
die M ,-Molekiile weniger als 1%, des Metalldampfes ausma-
chen, sollten bei sehr niedrigen Metallkonzentrationen nur
Metaltatome isoliert werden. Aus der Fliche der Absorptions-
banden der Atome wird der Extinktionskoeffizient g, fiir Atome
berechnet. Hat man gy, festgelegt, dann kann die Menge isolier-
ter M-Atomein Versuchen mit hdherer Konzentration berech-
net werden. Mandarfannehmen, daBder Rest des abgeschiede-
nen Metalls als M, vorliegt; daraus ldBt sich der Extinktions-
koeffizient €y, des M,-Molekiils herleiten.

Andrews und Pimentel'*? haben beispiclsweise solche Daten
fiir Lithium in Edelgas-Matrices angegeben ; sie leiteten daraus
fiir €, ;/€;, eine untere Grenze von etwa 300:1 ab. Wir haben
kiirzlich &hnliche Experimente mit einigen Ubergangsmetallen
durchgefiihrt!'®], In allen bisher untersuchten Fillen sind die
Werte der Oszillatorenstirke der M,-Molekiile erheblich
kleiner als die der entsprechenden Atome. Daher konnten die
neben sehr intensiven Atom-Absorptionen oft beobachteten
schwachen, breiten M,-Absorptionen durchaus das Vorhan-
densein erheblicher Konzentrationen von M,-Molekiilen und
nicht gut isolierten M-Atomen anzeigen, wie oft angenommen

- wurde. Diese Ansicht wurde durch neue Arbeiten in unserem

Laboratorium iiber den EinfluB der Metallkonzentration auf
die Natur der Produkte bei Reaktionen von Ubergangsmetall-
atomen mit Kohlenmonoxid in Matrices iiberzeugend be-
stdtigt. Diese Versuche zeigen ganz eindeutig, dall man unter
gewissen Bedingungen der Matrix-Cokondensation viele
Ubergangsmetalle dazu bringen kann, teilweise oder ganz als
zweiatomige Molekiile zu reagieren.
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3. Diffusion von Metallatomen in Matrices

Eine Anzahl von Metallen wurde als Atome in inerten Matrices
isoliert,umden Einflul der Matrix auf die Spektren eingefrore-
ner Spezies zu erforschen und die Bildung von Dimeren und
héheren Polymeren sowie den Diffusionsmechanismus von
Metallatomen in Matrices bei tiefer Temperatur zu untersu-
chen. Sehr leichte Atome, wie Lit*?' und Be!'%], diffundieren er-
heblich schon unterhalb 40°K in festen Edelgasen (z. B. Argon),
wihrend schwerere Atome wie Mgl Cal'”], Pbli0l Cyltt]
Agl7-8 1 Aul' U usw. nach vollstindiger Abscheidung im all-
gemeinen eine weit geringere Tendenz zu Diffusion und Asso-
ziation haben. Ein Tempern der Matrix bewirkt bei schwereren
Atomen fast nichts auler dem Schirferwerden und/oder Ver-
schieben von Spektrallinien; diese Effekte sind gewdhnlich
dem zunehmenden Ordnungsgrad und/oder Phasenumwand-
Iungen in der Wirtsmatrix zuzuschreiben. Die niedrigen Dif-
fusionskoeffizienten der meisten Metallatome in festen Edel-
gasen konnen mit den groflen Massen von M oder einer van-
der-Waals-Wechselwirkung von M mit der Matrix oder bei-
dem begriindet werden. Bei den tiefen Matrix-Temperaturen
kann die van-der-Waals-Energie zwischen groBen Atomen
um ein Mehrfaches gréBer sein als kT. Dies vergrofert die dif-
fundierende Spezies ganz erheblich: jetzt diffundiert ein van-
der-Waals-Molekiil.

4. Entstehung von M ,-Molekiilen und M ;L -Komplexen

Die Entstehung von M;-Molekiilen ist fiir Untersuchungen
der Diffusion von Metallatomen in inerten Gasmatrices von
zentraler Bedeutung. Ohne cingehende Kenntnis des Assozia-
tionsvorganges laBt sich auch die Bildung zweikerniger Kom-
plexe bei Cokondensationsreaktionen von Metallatomen und
Liganden in einer Matrix nicht verstehen. Es wurden Versuche
erdacht, die einen Einblick in die Einzelheiten der Entstehung
von M,-Molekiilen und M,L ,-Komplexen geben konnen.
Wurde z. B. aus einer Tantal-Knudsenzelle ausstromender
Mangandampfl mit reinem '?C!'®O an einer auf 6-10°K
gekiihlten CsJ-Platte kondensiert (mit derartigen Mn-Abschei-
dungsgeschwindigkeiten, daBB die Wahrscheinlichkeit fiir ein
Manganatom, als nidchsten Nachbarn ein weiteres Mangan-
atom im kubisch flichenzentrierten Gitter von CO zu haben,
etwa 1:10% betrug), dann stimmte das IR-Spektrum!'®l mit
demjenigen von Mn»(CO),¢ in einer Argon-Matrix Uberein
(Abb. 3).

Diese Ergebnisse wirkten insofern etwas beunruhigend, als
der aus einer Knudsenzelle ausstrémende Mangandampf laut
Massenspektrumf!¢laus etwa 99 % atomarem Mangan besteht.
Uberdies hatten Schnepp! ¥ und Mann'®das Elektronenspek-
trum von in reinem Ar bei 4.2°K abgeschiedenem Mangan-
dampf untersucht; die Ergebnisse waren mit in der Matrix
isolierten Mn-Atomen vereinbar und enthielten sehr wenig
Hinweise auf molekulare Mn,-Spezics. AuBerdem wiirde man
bei den verwendeten hohen Verdiinnungen von Mn in CO
fast ausschlieBlich die Bildung einkerniger Carbonylspezies
Mn(CO), erwarten. Die Versuchsergebnisse zeigen jedoch die
wausschlieBliche* Bildung des zweikernigen Decacarbonyl-
dimangans Mn »(CO),.

Als Quellen fiir Mnx(CO);, wurden in Betracht gezogen: 1.
Diffusion und Dimerisierung einer Mn(CO)s-Spezies in der
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Abb. 3. IR-Spektren von 4} in Ar isoliertem Mn(COJo (etwa 1:10%), by
und ¢) der Produkte der Cokondensation von Mn-Atomen mit CO:Ar ~1:3
bzw. mit reinem CQO. Man sieht MnyCO);o (D) und Mn(CO)s (M) (die
Aufspaltung von M3, der E-Schwingung von Mn(COjJs, ist in reinem CO
am starksten ausgepriigt und wird cinem Lagesymmetriceffekt der Matrix
zugeschricben).

Matrix; 2. hohe Mn,-Konzentrationen im aus der Knudsenzel-
le stromenden Gas; 3. Oberflichendiffusion und Dimerisierung
von Mn-Atomen und/oder die Reaktion von Mn-Atomen mit
Mn(CO),-Fragmenten wihrend der Abscheidung. Wir wollen
diese Moglichkeiten nacheinander besprechen.

Die Diffusion von Mn(CO)s in Ar als Quelle fir Mnx{CO);,
erscheint im Lichte der Matrix-Photolyseversuche von
Rest und Crichton'?°Tan Mn ,(CO) 1o in Ar unwahrscheinlich.
Ihre Ergebnisse weisen darauf hin, da3 bei der Photolyse
mehrkerniger Carbonylkomplexe in Argon-Matrices mit ei-
ner Quecksilberdampflampe keine einkernigen Carbonylspezies
entstehen, sondern vorzugsweise Mn(CO),-Spezies. Die
Mn(CO),-Produkte konnten zwar nicht charakterisiert wer-
den, doch ergab sich, daB die Mn(CO),-Fragmente - falls
die Mn—Mn-Bindung bei der Photolyse iiberhaupt aufgebro-
chen wird - zu sperrig sind, um im Argon zu diffundieren
und deshalb Nachbarn im Argonkiifig bleiben. Beendet man
die Photolyse, dann bildet sich das Dimere zuriick.

Bei mehreren verschiedenartigen Versuchen mit reinem
'2C*0 und von 0.1 bis 1.0 mm variiertem Offnungsdurchmes-
ser der Knudsenzelle entstand nur Mn;(CO);,!'". Danach
wurde es fiir hochst unwahrscheinlich gehalten, daB sich in
denausder Knudsenzelle mit sehr kleinem Offnungsdurchmes-
ser (0.1 mm) ausstromenden iiberschallschnellen Mangan-
dampfstrahlen!*!! Mn,-Dimere bildeten, denn Versuche mit
1.0mm Durchmesser hatten das gleiche Ergebnis. Weiter ist
bei den verwendeten niedrigen Driicken (10° *~10" 7 Torr)
eine Dimerisierung wihrend des Fluges als Quelle fiir Mn,
fast auszuschlieBen.

Es wurden auch Versuche mit einer Doppelofen-Knudsenzelle
unternommen, um die Mangandid mpfe zu {iberhitzen!'°!. Diese
Versuche, die darauf angelegt waren, etwa vorhandenes
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Dimangan zu einatomigem Mangan zu dissoziieren, hatten
das gleiche Ergebnis wie Versuche mit einer einfachen Knud-
senzelle: ¢s bildete sich nur Mnx(CO);o. Demnach ist es un-
wahrscheinlich, daB3 der ausstromende Dampf erhebliche Men-
gen Mn, enthilt.

Wurde jedoch das Verhiiltnis Mn : CO auf 1:10* oder weniger
verkleinert, dann fand man zusatzlich zu den starken Carbo-
nylabsorptionen von Mn(CO}, (siche Abb. 3) drei neue Ban-
den bei 1938 ms, 1911w und ca. 2060 vw cm — ! [*], Sie tauchten
nach der Abscheidung immer mit der gleichen relativen Inten-
sitat auf, woraus man schlieBen kann, daf} sie alle von einer
Spezies herriihren. Eingehende experimentelle und theoreti-
sche Untersuchungen zeigten, daB3 diese Spezies das quadra-
tisch-pyramidale Mn(CO)s-Radikal ist!**) Selbst bei Tempe-
raturen von 40-45°K (bei denen Argon langsam abdampft)
diffundierte Mn(CO)s kaum, was bestitigt, daB Mn,(CO)10
wahrscheinlich nicht durch Diffusion und Dimerisierung von
Mn(CO)s in der Matrix entsteht.

Diese Ergebnisse entsprechen in vieler Hinsicht denen der
Reaktionen von Co und Cu mit CO[??% 23] Bei langsamer
Metallabscheidung entstehen Co(CO)4 bzw. Cuw(CO)s, bei
schneller Metallabscheidung jedoch ausschlieBlich Co(CO)s
bzw. Cu,(CO)s. Ferner wurde beim Aufwdarmen der Matrix
weder an Co(CO), noch an Cu(CO),; nennenswerte Dimeri-
sierung beobachtet. Offenbar hingt die relative Konzentration
von zweikernigen (M,-Molekiile oder M,L -Komplexe) und
einkernigen Spezies von der Konzentration der Metallatome
in der Matrix ab, wobei die einkernigen Spezies bei sehr niedri-
ger Konzentration begiinstigt sind.

Man kann also mit Sicherheit sagen, daB die Dimerisierung
wihrend der Abscheidung in der Matrix stattfindet, wobei
wahrscheinlich die leicht beweglichen Atome an der Oberfli-
che in der quasi-fliissigen Phase diffundieren, ehe sie in die
feste Matrix eingefroren werden.

5. Einflub des Atomgewichts von M auf die Dimerisie-
rung

Bei den Ubergangsmetallen der ersten Reihe zeigte sich recht
deutlich, da3 die Atome wihrend der Abscheidung in der
Matrix bei Verhiltnissen Metall: Matrix iiber 1:1000 leicht
dimerisieren und dies einer Oberflichendiffusion wiihrend der
Abscheidung zuzuschreiben ist. Unter vergleichbaren Bedin-
gungen sollte die Dimerisierung der schwereren Ubergangs-
metalle aus mindestens zwei Griinden weniger einfach sein.
Erstens hidngt die Diffusionsgeschwindigkeit eines Metallatoms
in einer Matrix von seiner Masse m nach m~!/? bis m~! ab, je
nachdem, ob sich die Diffusionsschicht besser als gasartig oder
als fliissigkeitsartig beschreiben 148t; dies sollte die Dimeri-
sierungstendenz der schwereren Ubergangsmetalle im Ver-
gleich mit den Metallen der ersten Reihe verkleinern. Zweitens
sind die schwereren Metalle leichter polarisierbar, und daher
werden Wechselwirkungen vom van-der-Waals-Typ mit der
Matrix stdrker ; dieser Effekt sollte eher Atome als M ,-Molekiile
stabilisieren.

DaBdie Dimerisierungstendenz der schwereren Ubergangsme-
talle viel weniger ausgeprégt ist, wird durch neue Experimente

[*] s=stark, m = mittel, w = schwach, v =sehr.
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mit Re!?#, Rh(?3) und Irf?% bestitigt. Setzte man z B. Re
und CO unter den Verhiltnissen um, unter denen Mn und
CO ausschliefilich Mny(CO),q ergeben, so beobachtete man

a
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D
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M+D
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Abb. 4. IR-Spektren der Produkie der Cokondensation von Re-Atomen mit
CO bei 15°K: a) Re:CO~1:10% b) Re:CO~1:10% ¢) Re:CO=1:103
d)Re:CO=1:10% aus denen die Reaktion von Re-Atomen zu Re(CO); und
Re,(CO), o hervorgeht (M =Re(CO);; D = Re,(CO) 4; X = nicht identifizierte
hisher assoziierte Spezies; Y = !*C!¢0Q, 2C!®0 in natiirlicher Haufigkeit).

als einziges Produkt das einkernige Re(CO)s-Radikal** (Abb.
4). Verniinftige Mengen der zweikernigen Spezies Re,(CO),,
konnten nur durch Erhdhen der Re-Konzentration um wenig-
stens den Faktor 100 erhalten werden (siehe Abb. 4¢). Ahnlich
war es bei den Reaktionen von Rh oder Ir mit CO: wiihlte
man solche Verhiltnisse, wie sie bei der Reaktion von Co
mit CO hauptsichlich Co,(CO)g!*3 ergeben hatten, dann zeig-
ten die Matrix-IR-Spektren nur Rh(CO), und Ir(CO), ant?®],
Um verniinftige Konzentrationen der zweikernigen Kontplexe
Rh,(CO)s!23 und Ir,(CO)s!*), analog zur verbriickten Form
von Co,(CO)s, herzustellen, erwies es sich als notwendig, die
Konzentration von Rh- und Ir-Atomen um den Faktor 100 zu
erhéhen.

Diese Daten stiitzen die Voraussage, dall die schwereren
Ubergangsmetalle bei ihren Matrix-Reaktionen viel weniger
bereitwillig M ,-Molekiile und ML -Komplexe bilden als ihre
Verwandten aus der ersten Reihe,

6. Einflufl der Matrix auf die Dimerisierung

Abgesehen von der priméiren Voraussetzung hoher Verdiin-
nung des Gastmaterials im Wirtsmaterial mu3 man zur wirk-
samen Isolierung einer chemischen Spezies die Probe unter-
halb '/, T (Tg=Schmelztemperatur in °K) des Matrix-Ma-
terials abscheiden!®”). Bei diesen Temperaturen ist die Matrix
starr genug, um eine Diffusion des Gastes tiber groB3e Entfer-
nungen in der Matrix und daraus folgende unerwiinschte Reak-
tionen zu verhindern. Das AusmaB der Isolierung der Gast-
Spezies hingt oft sehr empfindlich von der Geschwindigkeit
ab, mit der die Matrix niedergelegt wird. So kann es etwa vor-
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kommen, dal3 die bet der Abscheidung freiwerdende Kon-
densationswidrme des Matrix-Wirts gro3 genug ist, um die
Matrix widrmer werden und folglich die Gast-Spezies dif-
fundieren zu lassen. Diese zuerst von Bent und Fateley!?®!
erorterte Erscheinung (,,internal blanket effect) setzt der Ab-
scheidungsgeschwindigkeit einer Matrix eine obere Grenze.

Die Parameter, von denen der Isolierungsgrad instabiler (oder
stabiler} Molekiile, Radikale und Molekiilionen abhédngt, sind
gut bekannt. Weniger gut verstanden jedochsind die Eigenschaf-
ten der Matrix, die die Isolierung von Metallatomen und -di-
atomen bestimmen. Aus den wenigen Versuchsdaten, die zur
Zeit iiber Li/Li,'*3, Pb/Pb,['*1 und Cr/Cr,*®! vorliegen,
scheint zu folgen, daB bei den Edelgasen die Isolierwirkung
fiir Atome im allgemeinen in der Reihenfolge Xe > Kr > Ar> Ne
abnimmt. Diese Reihenfolge 148t sich nicht durch die Warme-
leitfahigkeit erkldren, da dann Ar, das die beste Wirmeleit-
fahigkeit aufweist, beim Einfrieren von Atomen am wirksam-
sten sein miiB3te. Das ist offenbar nicht der Fall. Die Reihenfolge
ldBt sich jedoch mit einer Erkidrung vereinbaren, die auf der
atomaren Polarisierbarkeit und/oder auf der Starrheit beruht.
Demnach wiirde Xenon — als das in dieser Reihe am stdrksten
polarisierbare Edelgas— mit dem Metallatom (widhrend der Ab-
scheidung) eine stirkere Wechselwirkung im van der Waals™
schen Sinne eingehen als Argon und damit die Isolierung von
Metallatomen begiinstigen. Man kann auch sagen, dal Xenon
bei der Dimerisierung mit dem Metall in Konkurrenz tritt. Wei-
ter sollte ein Matrix-Material bei einer bestimmten Abschei-
dungstemperaturdie Metallatome umso wirksamereinfrieren, je
starrer es ist, was wieder mit der Reihenfolge Xe > Kr>Ar> Ne
der Isolierwirkung iibereinstimmt. Unter diesem Gesichts-
punkt sind nur wenige andere Trigermaterialien fiir Matrices
untersucht worden; Vorversuche mit SF''% zeigen jedoch,
dal3 es sich ideal zur Isolierung von Pb,-Molekiilen eignet,
was bedeutet, daB die Polarisierbarkeit der Fluoratome in
SF¢ sehr klein ist. SF, wurde auch als Matrix fiir die Untersu-
chung der Elektronenspektren von Cu-, Ag- und Au-Ato-
men!'") verwendet; anscheinend ist hier die Isolierwirkung
flir Goldatome am groBten, nicht unerwartet im Lichte unserer
fritheren Erorterungen iiber die Diffusion von Metallatomen
als Funktion ihres Atomgewichts und ihrer Polarisierbarkeit.

7. Chemische Beweise fiir Matrix-Reaktionen, die zu
zweikernigen Ubergangsmetallkomplexen fiihren

Die meisten Erkenntnisse iiber.Matrix-Reaktionen, die zu
zweikernigen Ubergangsmetallkomplexen fiihren, stammen
aus Cokondensationsreaktionen von Metallatomen und Koh-
lenmonoxid. Das Beweismaterial fiir die Bildung zweikerniger
Produkte kommt aus den folgenden Quellen:

1. Beobachtung bekannter zweikerniger Carbonylkomplexe;
2. Synthese neuer zweikerniger Komplcxé; 3. Beobachtung
der Streckschwingungen von Briicken-Carbonylgruppen; 4.
Beobachtung eines einkernigen Carbonylkomplexes neben
dem entsprechenden zweikernigen; 5. Untersuchungen des
Einflusses der Metall- und Ligandenkonzentration; 6. Unter-
suchungen mit isotoper Substitution von Liganden und Me-
tall; 7. Gemeinsame Abscheidung zweier Metalle.

Wir wollen jetzt die chemischen Belege fur die Bildung zweiker-
niger Molekiile in der Matrix diskutieren und dabei auf ausge-
wihlte Arbeiten aus unserem Laboratorium verweisen.
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7.1. Beobachtung bekannter zweikerniger Komplexe

Wurden Mn- oder Co-Atome mit reinem '?C!°O im Verhilt-
nis M:CO von etwa 1:10% abgeschieden, dann zeigten die
IR-Spektren der Matrices hauptsichlich die Gegenwart von
Mn(CO)o!t% und CoxCO)s!*3. Die Reaktionsprodukte
wurden durch Vergleich threr Spektren mit den Spektren von
Mn»(CO); o und Co,(CO)gidentifiziert, die aus Gasstromungs-
Knudsenzellen in Ar-Matrices abgeschieden worden waren
(Abb. 3 und 5). Die Ahnlichkeit der beiden Ergebnisse beweist,

d

! »
%,

“ 1%‘]%

™M
2100 2000 1900
=% [cm™]

Abb. 3. IR-Spcktren von a) CoxCO)s in Ar (etwa 1:10%), b) und c¢) der
Produkte der Cokondensation von Co-Atomen mit CO bei Co:CO ~1:10°
bzw. 1:10* Man sicht Co{CQ)s(M)und Co»(CO)g (D) (die mit X bezeichneten
Linien gehdren zu niedrigeren Carbonylkobalt-Verbindungen Co,(CO), [22]).

daB man Mangan und Kobalt bei einem Matrix-Cokondensa-
tionsversuch dazu bringen kann, ausschlieBlich zweikernige
Komplexe zu bilden.

7.2. Synthese neuer zweikerniger Komplexe

Die Matrix-Reaktionen von Ubergangsmetall-Atomen
konnen im Prinzip Wege zur Synthese neuer zweikerniger
Komplexe eroffnen, die sich mit herkémmlichen chemischen
Methoden nicht darstellen lassen. Die Carbonylkomplexe von
Co, Rh und Ir kdnnen dazu dienen, die Moglichkeiten dieser
Methode zu veranschaulichen.

Bis vor kurzem war Octacarbonyldikobalt, in der verbriickten
und der nicht verbriickten Form, der einzige wohldefinierte
zweikernige Carbonylkomplex von Co, Rh und Ir2*], obwohl
bei allen drei Metallen die vierkernigen und sechskernigen
Clusterkomplexe M 4CO);2 bzw. MCO)1 gut charakteri-
siert sind. Hieber und Lagally'®® waren Anfang der vierziger
Jahre der Meinung, Rh ,(CO)g und Ir;(CO)y durch Einwirkung
von CO auf frisch hergestelltes Metall bei hohem CO-Druck
und hoher Temperatur (ca. 450 atm, 200 °C) erhalten zu haben.
Seither versuchten viele Arbeitsgruppen!®!! erfolglos auf ver-
schiedenen Wegen, die Authentizitit von Rh,(CO); und
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Ir,(CO)g zu erhirten. 1970 gab Whymant*?! IR-spekirosko-
pische Daten fiir ein Gleichgewicht von Rh,(CO),, in Losung
bei hohem CO-Druck (ca. 430 atm) und niedriger Temperatur
(ca. —19°C) an. AuBer den zu Rh4(CO);, gchorenden CO-
Banden wurden ncue Banden beobachtet, die durch Vergleich
mit denen des verbriickten Co,(CO)y dem verbriickten
Rh,(CO)g (Tabelle 1) zugeordnet wurden. Dieses entsteht ver-
mutlich nach

Rh{CO)i2 + 4CO = 2Rh,(CO)y

Gegen diese Arbeit lieBe sich nur einwenden, daB die Moglich-
keit nicht auszuschlief3en ist, die Verdnderungen im Spektrum
konnten allein durch das Ausfrieren eines oder mehrerer
instabiler Isomerer von Rh4(CO);, verursacht sein (man ver-
gleiche z.B. das fluktuierende Verhalten von Rh,(CO),, in
Losung®?h,

Tabelle 1. IR-Spektren von My(CO)g (M =Co, Rh oder Ir) [a].

CooACO CoCO)y Rhy(CO)s e (CO)y RhACO
nicht 32)

verbriickt verbriickt verbriickt verbriickt verbriickt

20714 vs 2060 s 2095 ms 2086 s
2069 vs

20441 2043 ssh

2042} vs s } [b]  2068sbr 2060 s
2031 ms
2022 vs

1866 sh 1852 wsh 1848 wsh 1860 w

(857 s 1830 mw 1822 m 1845 m

[a] Abkiirzungen: s=stark, m = mittel, w=schwach, v=sehr, sh=Schulter.
br = breit.

{b] Erscheint je nach Abscheidungsbedingungen als Dublett oder Singulett
{2040 cm 1),

Whyman!?'® hat inzwischen versucht, auf dhnliche Weise auch
die Existenz von Ir ,(CO)g zu crhirten; aber bisher ohne Erfolg.
Vor den Diatom-Versuchen (s. v.) blieb der zweikernige Kom-
plex Ir,(CO)g unzuginglich.

Tabelle 2. IR-Spektren von Rh(CO),, Rh,(CO),, Rhy(CO),, und Rhy(CO),,
[a] (Abkiirzungen siche FuBnote [a] in Tabelle 1).

Rh(CO)4 Rh,{CO)y Rh4(CO),, [b] Rh(CO)ye [c]
2070 sbr
2064 s
2060 s
2040 ssb [d] 2040 wsh
2035 ms
2020 m 2020 wsh
2010 s 1870 s
1852 wsh
1830 mw
1798 m

[a] Unter dynamischem Vakuum aufgenommen (10°¢ Torr).
[b] CO-Banden (in Lésung)tnach [32]):2076,2071 vs.2045s und 1886scm ™"
[c] CO-Banden (in Lésung) (nach [31a]): 2070 s, 2043 w, 2021 mw und
1798 s cm™!; CO-Banden (fest) (nach[34]): 2077, 2074 s, 2041 m, 2016 m und
1770 s em ™t :

[d] Erscheint je nach Abscheidungsbedingungen auch als Dublett (2043,
2038 em ™).

Vorher waren die Radikale Rh{CO)4 und Ir{(CQ)4 durch Reak-
tion von Rh- und lr-Atomen mit einer Matrix aus reinem
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CO synthetisiert worden'?®. Die Komplexe wurden durch
Experimente mit dem isotopen Gemisch '2C'*0/!3C!*0 cha-
rakterisiert.

Bei hohen Rh-Konzentrationen, die die Bildung zweikerniger
Komplexe in der Matrix begiinstigen, zeigen die IR-Spektren
der Produkte in reinem CO aufier den Rh(CO), zuzuordnenden
Banden vier neue CO-Banden. Diese gehoren zu einer einzigen
Spezies. Die Durchsicht von Tabelle 1 und 2 zeigt, dal} die neuen
Absorptionen nach Wellenzahl und Intensitdt sowohl denen
von verbriicktem Co,(CO), als auch denen von Whymans ver-
briicktem Rh,(CO)y sehr dhnlich sehen. Die enge Ubereinstim-
mung dieser Daten kann dazu dienen, die Existenz von ver-
briicktem Rh,(CO), nachzuweisen.

Tabelle 3. IR-Spektren von Ir(CO)4, Ir(CO)g und Irf CO) 12 [a] (Abkiirzungen
siche FuBinote [a] in Tabelle 1).

I(CO)s Ir(CO)s Irg(C0O);: [b]
2095 ms
2068 s
2060 s
2035 ms
2022 ms
2010 s
1869 m~
1845 wsh
1822 m

[a] Uater dynamischem Vakuum aufgenommen.

[b] Durch Analogie mit Rhi{CO);2 der verbritckten Form von Ira(CO); .
zugeordnet. Die nicht verbriickte Form von Ir4(CO);, hat CO-Banden bei
2072 s und 2032 s cm ™! [31b]. Bei Raumtemperatur kommen die stiirksten
Linicn von Iro(CO), eben zum Vorschein (nach Vergleich mit den Spektren

in [3ta]).

Analoge Ergebnisse wurden mit dem System lridium-Kohlen-
monoxid erhalten. Sie sind in Tabelle 1 und 3 zusammengefa3t.
Die in Tabelle 1 gezeigte enge Ubereinstimmung der Daten
von Co, Rh und Ir verbiirgt die Existenz von Ir)(CO)s in
einer verbriickien Tieftemperaturform.

L#Bt man Rhy(CO)s und IrxCO)s unter dynamischem Va-
kuum sich auf dem optischen Fenster erwiirmen, dann zeigen
die IR-Spektren, daB sich Rho(CO)g bei etwa —48°C und
Ir(CO)s bei etwa —58°C umwandeln. Es bilden sich die
verbriickten Formen von Rhy(CO);; und Ir (CO),, wahr-
scheinlich durch Verlust von CO:

2IM(CO)y - M4COY, +4CO (M = Rh oder Ir)

Bei Raumtemperatur wurdc eine weitere Disproportionierung
von Rh4(CO);> zu Rhg(CO)y beobachtet (Tabelle 2). Das
Einsetzen der analogen Disproportionicrung von 1rgCO);»
zu Irg(CO)ye (Tabelle 3) kann eben noch wahrgenommen
werden. Vergleicht man die Temperaturen, bei denen sich
Rh,(CO)s und Ir,(CO)s in die verbriickten Formen von
Rh4(CQO);, und Ir4CO),, umwandecln, dann ergibt sich, daB
Ir,(CO)s unter vergleichbaren Bedingungen etwas weniger
stabil ist als Rh(CO)g: mit den vorhandenen Daten kann
die GroBe dieses Unterschiedes allerdings nicht ermittelt wer-
den. Die Instabilitat von Rh,(CO)g und Ir,(CO)g gegeniiber
der Umwandlung in Ir(CO),, und Rh,(CO),, oberhalb
—48°C ist im Einklang mit der Tatsache, daB} die nicht ver-
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briickten Formen der Komplexe nicht beobachtet wurden, und
mit den Schwierigkeiten mehrerer Arbeitsgruppen!®® 32! bei
ihren fritheren Versuchen, Rh,(CO)g und Ir,(CO), darzu-
stellen und zu charakterisieren.

7.3. Beobachtung der Streckschwingungen von Briicken-Carbo-
nylgruppen

Ein Bild fiir die Bindung in einem Briicken-Carbonylliganden
ist die Bindung in einem Keton, was im Sinne des Valence-
bond-Modells fiir jedes Briickenkopf-Metallatom einen for-
malen Oxidationszustand von +1 bedeuten wiirde. Die Bin-
dung kann aber auch etwas flexibler im Sinne eines Dreizen-
tren-Molekiilorbitalschemas diskutiert werden, in das das 5c-
Orbital des CO-Liganden und das jeweils symmetrieerlaubte
a-Orbital jedes Metallatoms eingehen. Auch fiir die Beschrei-
bung der n-Bindung des Molekiils kann ein dhnliches Drei-
zentrenschema in Betracht gezogen werden. Umdie CO-Streck-
frequenzen (oder die Valenzkraftkonstanten der C—O-Bin-
dung) mit dem 7- und o-Bindungsgrad zu korrelieren, kann
man im Prinzip jeden beliebigen Uberlappungsgrad einfiihren.
Es ist ein Kennzeichen von Briicken-Carbonylgruppen, daf3
sie bei niedrigeren Wellenzahlen absorbieren als endsténdige
Carbonylgruppen im gleichen Komplex. So zeigt die Beob-
achtung der Valenzschwingungen von Briicken-Carbonyl-
gruppen die Bildung zweikerniger Komplexe an.

Iy
Cré(COD)
Cr.(Co) )
72%% Y,
/
L L 1 Il
2000 1900 _ 1800 1700
<% [cm™]

Abb. 6. TR-Spektrum der Produkte der Cokondensation von Cr-Dampf mit
CO:Ar=1:100 (Cr:Ar>1:10%.

Ein Beispiel dafiir ist die Reaktion in der Matrix Cr/CO/Ar!*%)
die bei hohen CO-Konzentrationen (CO:Ar=1:20) haupt-
sidchlich einkernige Cr(CO),-Komplexe (mit n=6, 5 und 4)
enthilt. Verringert man jedoch die CO-Konzentration unter
1:20, dann wird die Bildung von zweikernigen Komplexen
begiinstigt, und es werden neben den einkernigen K omplexen
Cr(CO), Cr(CO), und Cr(CO); zweikernige Komplexe wie
Cr,(C0O)), Cr,(COy) und Cr,(COy), beobachtet'*>*! (t bedeutet
terminale und b Briicken-CO-Liganden) (Abb. 6). Die Anzahl
der CO-Gruppen wurde in allen Fiillen durch 2C*°Q/!3C¢0Q/
Ar-Isotopenmischungsversuche (sieche Abschnitt 7.6) festge-
legt. Die zwei- und einkernigen Komplexe konnten durch
Konstanthalten der Gaszufuhr und Verdndern der Cr-Ab-
scheidungsgeschwindigkeit unterschieden werden. Einzel-
heiten dieses Verfahrens werden in Abschnitt 7.4 erortert. Ex-
perimente dieser Art dienten dazu, die Molekiile (/) bis (5)
zu definieren.

Der monotone Anstieg zu hoheren Wellenzahlen beim Uber-
gang von Cr,(CO,) zu Cr,(CO,), ist vereinbar mit einer Ab-
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nahme der Ladungs-Delokalisierung der Cr,-Elektronen in
die m*-Orbitale des oder der CO-Briickenliganden, die wieder-
um dem monotonen Ansteigen des formalen Cr-Oxidations-
zustandes von Cr' nach Cr" parallel geht. Der Wellenzahlan-
stieg beim Ubergang von Cr(CO) zu Cr,(CO,) 148t sich mit fol-
gendem Gedankengang erkliren: die Tadungsdichte des
Elektrons, das an der Cr—Cr-Bindung beteiligt ist, hilt sich in
Cr(CO) lidnger in der Elektronenhiille des Chroms auf, als es bei
Cr,(CO))der Fall ist. Damit schirmt das Elektron in Cr{(CO) die
dulleren d-Elektronen stirker vom Kern ab und erlaubt eine
bessere Cr—CO-Riickbindung. Daraus ergibt sich, daB
Cr(CO) eine niedrigere CO-Streckschwingungsfrequenz
als Cr,(CO,) aufweist.

7.4. Beobachtung eines einkernigen Carbonylkomplexes neben
dem entsprechenden zweikernigen

7.4.1. Vergleich einkerniger und zweikerniger K omplexe mit
bekannten Spezies

Die Matrix-Reaktion von Co mit CO!22! ist ein Beispiel fiir
die in der Uberschrift genannte Sachlage. Bei der Konzentra-
tion Co:CO ~1:10° kann man Co4(CO)s identifizieren (Abb.
5). Uberdies beobachtet man ein Dublett bei 2029 und
2011 cm ™~ 1221, Rest und Crichton!*®! untersuchten unabhingig
davon die Matrix-Photolyse von Co(CO);NO in CO-dotierten
Ar-Matrices:

Co(CO);NO < Co(CO)4

Das Reaktionsprodukt zeigt ebenfalls ein Dublett bei 2029
und 2011 cm ™! mit demselben Intensititsverhiltnis wie das
Produkt aus Co und CO. Versuche mit dem Isotopengemisch
L2C1eQ/13C %0 bewiesen, daf ein und dieselbe Spezies sowohl
bei der Matrix-Photolyse®*®! als auch bei der Reaktion von
Co mit CO™2?! das Dublett hervorruft, nimlich das Radikal
Co(CO), mit C,,-Symmetrie. Dafl sowohl einkernige als auch
zweikernige Molekiile in der Matrix-Reaktion mit reinem CO
entstehen, wird durch Versuche mit hohen (Co:CO~1:100)
und sehr niedrigen (Co:CO~1:10%) Co-Konzentrationen
weiter bekriftigt; die IR-Spektren zeigen hauptsidchlich
Co,(CO)g bzw. Co(CQ),122.

7.4.2. Indirekte Identifizierung der einkernigen Spezies

War die ecinkernige Spezies vorher nicht bekannt, dann mul}
man sie durch Vergleich mit gleich strukturierten und isoelek-
tronischen Spezies identifizieren (oder, wenn moglich, durch
Versuche mit Isotopengemischen).

Werden z. B. Manganatome zusammen mit reinem CO bei
sehr niedriger Konzentration (Mn:CO~1:10*%) kondensiert,
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dann beobachtet man aufler den Mn,(CO};, zuziordnenden
Absorptionen dreineue Carbonylbanden (siche Abschnitt 4)1+91,
Diese Banden werden aufgrund der Anzahl, Frequenz und
relativen Intensitdt der beobachteten IR-aktiven Carbonyl-
streckschwingungen dem Pentacarbonylmangan-Radikal der
Symmetrie Ca, zugeordnet. Die Zuordnung wird durch den
Vergleich der IR-Spektren mit denen anderer quadratisch-py-
ramidaler (C,,) Komplexe, zum Beispiel Cr(CO),#) und
Cr(C0O)? 1291 oder auch beliebiger Mn(C Q) X-Spezies (X=H,
Cl, Br, J oder CH,), die den Mn(CO);-Rest der Symmetrie C,,
enthalten!*®), weiter bekriftigt.

7.4.3. Zuordnung von Banden zu Molekiilen vom Typ M,L,

Zwar ist es im Prinzip moglich, mit Hilfe der Matrix-Raman-
Spektroskopie die zu Molekiilen vom Typ ML, gehdrende
Metall-Metall-Valenzschwingung nachzuweisen; es wire je-
doch schwierig, diese Bande von den Banden der Metall-Li-
gand-Schwingungen zu unterscheiden. Stattdessen wurde
versucht, die im Ligandenstreckschwingungsteil des Spektrums
liegenden, zu zweikernigen Metallspezies gehdrenden Banden
zu identifizieren.

Ein von uns mit Erfolg verwendetes Verfahren ist, die relative
Extinktion von Banden in Abhéngigkeit vom Verhiltnis Me-
tall: Matrixgas zu messen (siche Abschnitt 7.5).

o) L0 0 L0 o) e
Se ¢ e Sc ,C;O
N4 N N a7
OEC—C Lo Cr—C=0 EFU—CU’
4 /N 2C N
2 C\\\ 4 ¢ Sy ¢
0 0 O o o
(6) (7)
O\\\ %) %z
C Y, Cc
Ni___. Ni (8)
s g “5

Auf diese Weise wurden mehrere zweikernige Komplexe herge-
stellt und identifiziert, darunter das van-der-Waals-Dimere

k, K,
M =5 MCO -5 M(CO),

Mlk’,’ Mlké Mjk’j

k k'
M, Yo M,CO o M,(CO),

[Cr(CO)], (6)1', das Dimere Cu,(CO), (7,3 mit Metall-
Metall-Bindung und eine zweikernige Carbonylnickel-Ver-
bindung Ni,(CO), (&)1,

7.5. Abhiingigkeit der Konzentration zweikerniger Spezies vom
Verhiltnis Metall : Matrixgas

Wie vorher besprochen, konnen in der Matrix zweikernige
Spezies auf zwei Wegen entstehen. Der erste ist statistischer
Natur: Metalldimere entstehen wegen der endlichen, berechen-
baren Wahrscheinlichkeit, daf3 auf einem Gitterplatz neben
einem Metallatom ein-anderes Metallatom sitzt. Der zweite
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Weg sind Reaktionen in der Oberflichenschicht der Matrix
unmittelbar nach der Abscheidung, ehe die reagierenden Teil-
chen ihre kinetische FEnergie an dic Umgebung abgegeben
haben, das heifit, solange die Molekiile noch einigermafen
beweglich sind.

Wir wollen jetzt zeigen, dafl auf beiden Wegen, wenigstens
beim Abscheiden von Metallatomen in einer ,reaktionsfihigen
Matrix™ und solange noch vorwiegend cinkernige Spezies vor-
liegen, zweikernige Spezies in einer Konzentration entstehen,
die dem Quadrat des Verhaltnisses Metall : Matrixgas propor-
tional ist, wihrend die Konzentration einkerniger Spezies die-
sem Verhiltnis direkt proportional ist. Tatséchlich weist unse-
re derzeitige Erfahrung darauf hin, daf3 — wenigstens bei den
Ubergangsmetallen der ersten Reihe - dic Oberfliichenreaktion
die statistische Entstehung von Dimeren weitaus an Bedeutung
ibertrifft.

Betrachten wir die Matrix-Reaktion zwischen Metallatomen
M und CO, bei der einkernige Carbonylkomplexe M(CQO),
mit n=1, 2 oder 3 und zweikernige Komplexe M 5(CO),, mit
m =1 bis 6, wie beim System Cu/CO, entstehen. Im allgemeinen
sind auch Spezies moglich, die mehr als zwei Metallatome
im Molekiill enthalten. Wir wollen jedoch annehmen, daf
das Matrix-Verhiltnis (Konzentration der Metallatome in der
Matrix) [M] niemals groB genug wird, daB} solche in nennens-
werten Mengen entstehen. Die Oberflachenreaktion und der
statistische Anteil sollen gesondert betrachtet werden.

7.5.1. Oberflichenreaktion

Wir nehmen an, daB sich nur CO und M bewegen konnen,
und zichen dementsprechend nur solche Reaktionen in Be-
tracht, an denen wenigstens ein bewegliches Teilchen teil-
nimmt. Das heil3t, wir betrachten Reaktionen der Form

M(CO), + M(CO)w = M3CO)a: o

als verboten. Das gesamte Reaktionsschema fiir die Bildung
von M(CQO); und M (CO), sieht daher folgendermaBen aus:

—— M(CO);

M| k%

ks

k', ki
== My(CO); <o M,(CO)s —== My(CO)s <o M ,(CO},

CcoO

Die jeweiligen Riickreaktionen werden als vernachlissigbar
langsam betrachtet und nicht beriicksichtigt.

Einkernige Spezies: Die Geschwindigkeitsgleichungen fiir die
Bildung einkerniger Spezies konnen direkt hingeschrieben wer-
den:

AIMCOL _ |, [M][CO] - k[MCO1[CO]
t —K4[MCO][M] (1)
il\ﬂio*)z]_ — k,[MCOJ[CO]—k5[M(CO),][CO]
—K4[M(CO),]{M] {2)
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IMCOLT _ i mconarcol-kimconIM - ©)

Da die Reaktion in reinem CO ablduft, werden beim Fixieren
in der Matrix alle Spezies der Form M(CO), in M(CO);
iibergehen ;daherist die Endkonzentration von M(CO)s durch

Tq

[M(CO)s] = f {d[l\ddfol N d[M(éiO)z] N d[M(g[O)S]}dt

+[M],, (4)

gegeben, in der t, die mittlere Fixierungszeit bedeutet, d.h.
die mittlere Lebensdauer einer Spezies, ¢he sie in der Matrix
unbeweglich festgehalten wird.

Setzt man Gl. (1), (2) und (3) in GL (4) ein, so erhdlt man

[M(CO)T = [M]., + [ [M] i, [COT~ (K [MCO]

+k3[M(CO),] +ki[M(CO);])} dt (5)

wo k% x~k%~k’ wenn man annimmt, dafl die Reaktionsge-
schwindigkeiten durch die Diffusion begrenzt sind. Man kann
daher GL. (5) in folgender Form schreiben:

[M(CO] = [M],, + | TM] (K [CO1- K4([M(CO]

+ [M(CO),]+[M(CO)3])}dt

Unter den angenommenen Versuchsbedingungen iibersteigt
die CO-Konzentration bei weitem die Summe der Konzentra-
tionen aller einkernigen Spezies. Ferner ist zwischen k7 und
k, kein groBer Unterschied zu erwarten. Daher vereinfacht
sich GL (5) zu

[M(COJs] ~ Tgkx[M][CO]dH[M]m ©

Die Anderungsgeschwindigkeit der Metallkonzentration kann
ebenfalls hingeschrieben werden:

—d{M]
Tt

= k;[M][COJ+k’[M]*

Diese Gleichung liBt sich aus denselben Griinden wie oben
zu

—d[M]

0~ [M][CO]

vereinfachen, mit der Losung
[M] = [M]pekeon (7

in der das in groBem UberschuB vorhandene [CO] als kon-
stant angesehen wird. [M]o ist die Metalikonzentration am
Anfang und daher proportional zum Verhiltnis Metall/CO.
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Setzt man Gl. (7) in Gl. (6) ein und integriert, so erhilt man
[M(CO)s] = [M]o

Zweikernige Spezies: Die fiir die Bildung zweikerniger Spezies
maBgebenden kinetischen Gleichungen k&nnen ebenfalls fol-
gendermallen hingeschrieben werden:

ﬂﬁ—‘ﬁ—] = 1k{[M]*—k{[M,][CO] ®)

zusammen mit sechs weiteren Gleichungen der Form

d[M;(CO),]

o = Ki[Ma(CO), - J[COJ+K7 41 [M][M(CO).]

—ki,+1[M2CO),][CO] 9)

mit n<3; fiir n>3 wird der Term mit k" gestrichen.

Durch dhnliche Uberlegungen, wie sie bei der Bildung einker-
niger Spezies besprochen wurden, kommt man zum Ausdruck

[M(CO)e] = 1k} f [M]2dt
4]

Ty

+k§J[M] <i M(CO)n> dt {10}
n=1

0

fiir die Konzentration von M »(CQO)s. Wir haben angenommen,
daB die Konzentration zweikerniger Spezies stets kleiner ist
als die der einkernigen; daher ist

3
Y. M(CO), ~[M]o—[M] (1)
n=1

Setzen wir Gl.(11)in Gl. (10) und Gl. (7) in den sich ergebenden
Ausdruck ein und integrieren, dann erhalten wir

[Mz(CO)s] = KZ[M](Z)

wobel
_ ki _ A =2k [COTq
K= skpeop )
2 i e—2Ki[COTn_ 3o —ki[COTt,
+ 2k,[CO][ +e e 1
~1/2kYt,

wenn man nach dem Glied erster Ordnung in t, abbricht.
Diese Berechnungen zeigen also, da3 das Verhiltnis der Kon-
zentration zweikerniger zu der einkerniger Spezies proportio-
nal zum Matrix-Verhiltnis [M]o ansteigen sollte. Ahnliche
Rerechnungen fiir Metall-Trimere zeigen, dall das analoge
Verhiltnis mit dreikernigen Spezies wie das Quadrat des Ver-
hiltnisses Metall: CO anwiichst.

7.5.2. Statistische Dimeren-Konzentration

Nimmt manan, dal} groBere Aggregate als Dimere vernachlis-
sigbar seiten vorkommen und dafl es zu jedem Gitterplatz
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in der CO-Matrix zwdlf nichste Nachbarpldtze gibt, dann
kann man die Konzentrationen der Metall-Dimeren und -Mo-
nomeren direkt hinschreiben:

[M2(CO)6] = 12([M]3)(1 — [M]o)"
und
[M(CO)s] = [M]o(1 — [M]o)'*

[Mz(Co)e]/[M(CO)s] = 12[M] 0/(1 - [M] 0)

was sich fiir nicht zu groBe [M]o zu etwa 12 [M], vereinfachen
1aft.

Wir sehen, daB3 sowohl die statistische als auch die Oberfli-
chenreaktion zu Konzentrationsverhiltnissen zweikerni-
ge: einkernige Spezies fiihren, die dem Matrix-Verhiltnis pro-
portional sind, withrend die auf Spezies mit groeren Metall-
Aggregaten bezogenen Konzentrationsverhéltnisse mit einer
hoheren Potenz des Matrix-Verhiltnisses gehen. Man kann
daher offensichtlich zweikernige Spezies sowohl von héheren
Aggregaten als auch von einkernigen Spezies dadurch unter-
scheiden, daB man den EinfluB einer Anderung des Matrix-
Verhiltnisses auf die relativen Extinktionen der entsprechen-
den Banden im Spektrum beobachtet.

Wir wollen das am Beispiel der Reaktion von Cr mit CO
anschaulich machen.

cCO /
/
/
Cr(CO),
L \\ i
2100 2000 1900
~—7 [cm™]

Abb. 7. IR-Spektrum der Produkte der Cokondensation voa Cr-Dampf mit
CO bei 10-15°K mit Cr:CO=1:10%.

Cokondensiert man Cr-Atome mit reinem 2C*°0 bei 15°K,
dann entsteht hauptsichlich Cr(CO), (Abb. 7). Zwei
weitere intensive Carbonylbanden (1962 und 1933 cm™!) be-
gleiteten jedoch stets die des Hexacarbonylchroms. Diese
beiden neuen Linien traten in einer Anzahl von Versuchen stets
mitder gleichenrelativen Intensitat aufund werden einer Spezies
X zugeschrieben. Die intensiven Carbonylbanden haben sehr
ghnliche Wellenzahlen und relative Intensitdten (etwa 3:1) wie
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die des Pentacarbonylchroms von Turner'®®), das durch Photo-
lyse von Cr(CO), in Ar-Matrices entsteht. AuBerdem hatte
Tempern der CO-Matrix bei 40-45°K praktisch keinen Ein-
fluB auf das Spektrum; das entspricht dem Temperverhalten
des Pentacarbonylchroms von Turner in Ar/CO-Matrices!3®),

Wenn X wirklich ein koordinativ ungesittigtes, quadratisch-
pyramidales Pentacarbonylchrom ist,dann ist seine Reaktions-
trigheit gegeniiber CO sehr ungewGohnlich, besonders in einer
oreinen CO-Matrix; das fiihrt zur Vermutung, daf3 die freie
Koordinationsstelle im Cr(CO)s-Fragment der Symmetrie Cay
blockiert sein konnte.

Fine mdgliche Erklirung fiir die Linien ist, daB sie zu einem
Dimeren (9) mit schwacher Wechselwirkung gehoren.

o]
\\\C\ ) C///O O\\\C\ /C///O
OEC;C{- .......................... / Cr—C=0 (9)
O///C C\\\O O/// \\\o

Daf tatsdchlich das Dimere Cr,(CO),, (9) mit schwacher
Wechselwirkung die wahrscheinlichste Formulierung fiir den
Komplex X ist, wird durch eine sorgfiltige Untersuchung
der Abhdngigkeit des Extinktionsverhiltnisses Ax/Ac:co,
vom Verhéltnis Cr/CO bewiesen: Das Extinktionsverhiltnis
wichst proportional zur Cr-Konzentration.

Die Cokondensationsreaktion von Cu und CO in reinem
CO und in verdiinnten CO/Ar-Matrices ist ein weiteres Bei-
spiel dafiir, wie man mit dieser Methode die Metallstochiome-
trie ermitteln kann!231,

Aufgrund der bekannten biniren ein- und zweikernigen Carbo-
nylkomplexe V,(CO),;, Cr(CO)s, Mn,(CO),4, Fe(CO)s,
Co,(CO),, Ni(CO), aus der ersten Ubergangsmetallreihe, die
alle die 18-Elektronenregel erfiillen, mdchte man die Existenz
von Cu,(CO), als dem nichsten Glied der Reihe voraussagen.
Die bindren Carbonylkupferkomplexe, nach denen mit her-
kommlichen chemischen Synthesemethoden lange gesucht
wurde!*®], blieben jedoch bisher unzuginglich ; ihre Instabili-
tdt ist eine Folge der sehr stabilen gefiillten 3d-Valenzelektro-
nenschale, die einer dn-n*-Riickbindung nicht forderlich ist.

Das IR-Spektrum des Reaktionsproduktes von Cu-Atomen
mit reinem CO bei Konzentrationen Cu:CO in der GroBen-
ordnung 1:10° (Abb. 8a) zeigt ein Dublett bei 1990 und
1977 ¢cm ™ '123], Versuche mit dem Isotopengemisch ‘2C!60Q/
13C150 weisen das Produkt als Tricarbonylkomplex (M) aus.
Bei den niedrigen verwendeten Cu-Konzentrationen ordnet
man dem Produktam besten die Formel Cu{CO), zu'?3®%. (Diese
Formulierung wird durch Versuche mit Metallmischungen
bestitigt.)

Hilt man die CO-Zufuhr konstant und untersucht das Spek-
trum in Abhéngigkeit von der Abscheidungsgeschwindigkeit
der Cu-Atome, dann sicht man mit wachsender Cu-Konzentra-
tion zwei neue CO-Linien (D) bet hoheren Wellenzahlen er-
scheinen (Abb. 8 b—8d). Das Extinktionsverhaltnis D/M nimmt
proportional zur Cu-Konzentration zu. Bei der Konzentration
Cu:CO=1:100 beobachtet man kein Cu(CO);; das einzig
nachweisbare Produkt ist der neue Carbonylkomplex. AuBer-
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dem wachsen die neuen Carbonylkupferbanden (D) an, wenn
man nur Cu(CO); enthaltende CO/Ar-Matrices sich auf
40-45°K erwdrmen 40t (bei dieser Temperatur dampft die
Ar-Matrix langsam ab).

D

)
<—V[om']

Abb. 8. IR-Spektren der Produkte der Cokondensation von Kupferdampf
mit reinem CO. a) Cu:CO=~1:10% b) Cu:CO=1:10% ¢) Cu:CO~1:107%,
d) Cu:CO=1:10% Man sieht den schrittweisen Ubergang von Cu(CO);
(M) zu Cu,(CO),; (D), die sich durch Reaktion von CO mit Cu-Atomen in der
Matrix bilden.

Die IR-Spektren, die Abhdngigkeit von der Cu-Konzentration
und die Bildung des neuen Carbonylkupferkomplexes, wenn
man Cu(CO), diffundieren 1408t, weisen darauf hin, da3 eine
Dimerisierung stattfindet. Es bildet sich Cu,{CQ),, ein zwei-
kerniger Komplex mit Kupfer-Kupfer-Bindung!?3®.,

In verdiinnten (1/100) CO/Ar-Matrices ergibt sich noch ein
interessantes Problem: die Spektren zeigen neben kleinen Kon-
zentrationen von Cu(CO); zwei neue Spezies, die bei 2010

{ o
2000 1900
<% [cm™']

Abb. 9. IR-Spektren der Produkte der Cokondensation von Cu-Atomen
mit 12C*0:'3C**0:Ar=1:1:100 a) nach der Abscheidung bei 10-15°K
mit  Cu('2C'*0)1), Cu(**C!®0)1). Cu('2C'¢0),(2), Cu('3C'¢0),(2).
Cu(!2C'*0)*3C'*0)2") (2,. 2, und 27 bezeichnen eine Matrix-Aufspaltung
bei den isotopen Dicarbonylkomplexen Cu('2C'°0),(13C1°0),-,); b) nach
dem Erwiirmen auf 30 °K. Man sicht das Anwachsen der CO-Streckschwingun-
gen der isotopen Tricarbonylkomplexe Cu('2C'*0)('*C'°0),_, (n=0-3)
(3, bezeichnet eine Matrixaufspaltung des Tricarbonylkomplexes).

und 1890cm ™' absorbieren. Versuche mit dem Isotopenge-
misch 12C'°0Q/"3*C'%0 beweisen, daBes sich um einen Mono-
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bzw. einen Dicarbonylkomplex handelt (Abb. 9). MiBt man
die Extinktion dieser Verbindungen als Funktion der Cu-Kon-
zentration, wobei man die Konzentration CO/Ar konstant
hélt (der Ligand jedoch aus friither geschilderten Griinden
im UberschuB bleibt), dann entdeckt man, daB das Extink-
tionsverhiltnis Acycoys ! Acuxicoy: i Acuyecor bei einer Anderung
der Cu-Konzentration um das 300fache konstant bleibt. Damit
ist bewiesen, daf3 die neuen Komplexe einkernig sind; also
handelt es sich um Cu(CO), und Cu(CO).

7.6. Isotope Substitution

Daf3 Versuche mit Isotopengemischen eine niitzliche Methode
darstellen, um Stochiometrie und Struktur einer matrix-isolier-
ten Spezies zu bestimmen, ist wohlbekannt. Es gibt zwei Mog-
lichkeiten: Einerseits kann man ein reines Metallisotop mit
einem isotopen Gemisch von Liganden, wie "X,/™X,, zusam-
men kondensieren ; andererseits kann man ein Gemisch isoto-
per Metallatome "M /"M mit einem reinen Liganden zusammen
kondensieren. Sieht man von einem kinetischen Isotopeneffekt
bei der Bildung ab, dann kann man eine statistische Produkt-
verteillung erwarten und im Prinzip aus Anzahl, Wellenzahl
und Intensitédt der isotopen Komponenten im IR- und Raman-
Spektrum die Produktstdchiometrie beziiglich Ligand und
Metall, die Molekiilstruktur des Produktes, die Schwingungs-
zuordnung und das Kraftfeld bestimmen. Untersuchungen
dieser Art bilden die Grundlage fast jedes Matrixisolations-FEx-
perimentes. v

Es wird jetzt gezeigt, wie mit dieser Methode die Natur der
bei Matrix-Cokondensationsreaktionen gebildeten zweikerni-
gen Komplexe aufgekldrt wurde. Kondensiert man Mangan-
atome zusammen mit 12C*®0:Ar~1:250 bei Mn-Abschei-
dungsgeschwindigkeiten, die die Bildung von Mn , begiinstigen
(Abb. 10a), dann beobachtet man zwei starke niederfrequente
CO-Banden bei 1835.4 und 1688.2/1680.0cm ™ 1'% (letztere

Tabelle 4. IR-Spektren von Mn,(CO)), Mn,(CO,) und Mn,(CO,),. (t bedeutet
terminale und b Briicken-Liganden.)

beobachtet berechnet [a] Zuordnung

1964.4 Mn,(**C**0)

1920.6 Mn,(13C'%0)

1945.6 1945.6 Mn,(*?C'*0,)(*3C'°0,)
18354 1835.3 Mn,(12C180y),

1809.6 1809.2 Mn,(H2CH 0 )13 Ce0y)
1790.6 1791.1 Mn,(13C'°0,),

1688.2/1680.0 [b]
1646.4/1638.2 [b]

Mn,('3C*%0,)
an(llclﬁob)

[a] Berechnete Cotton-Kraihanzel-Kraftkonstanten [in mdyn/A]:
Mn,(CO,) : [, =11.45

Mn,(COy), : f,=14.61; £, =1.00

Mny(CO) :f,=15.58

[b] Matrixaufspaltung.

istdurch einen Matrixeffekt aufgespalten) sowie eine schwache
hochfrequente Bande bei 1964.4cm™'. Verwendet man ein
Isotopengemisch '2C1°0: '3C10: Ar~1:1:500, dann erhalt
man das in Abb. 10b gezeigte Matrix-IR-Spektrum, in dem
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man leicht das charakteristische Isotopenmuster eines symme-
trischen Dicarbonyl- sowic eines nieder- und eines hochfre-
quent absorbierenden Monocarbonylkomplexes erkennt (Ta-
belle 4). Erwdrmungsversuche der Matrix auf etwa 25-30°K
zeigten, daB3 die Dicarbonylverbindung auf Kosten der nieder-
frequent absorbierenden Monocarbonylverbindung zunimmt.

{- an(OOt)} x M x b
S 4 P | T f
MO, ) L Moy
1900 1800 1700
A5310 <—7 [cm ]

Abb. 10. IR-Spektren der Produkte der Cokondensation von Mn-Atomen
mit a) 12C'*0:Ar~1:250; b) 12C'°0:*3C**0O:Ar=~1:1:500 bei 10-15°K
und Mn:CO=1:1000. (x bedeutet Spuren von Verunreinigungen.)

Vergleicht man die Wellenzahlen der beobachteten Carbonyl-
streckschwingungen mit denen von Mn »(CO);o oder Mn(CO)s
und beriicksichtigt, daB unter den gew#hlten Versuchsbedin-
gungen Mn, einen bedeutenden Anteil an den in der Matrix
reagierenden Metallspezies stellt, dann ordnet man die nieder-
frequenten CO-Streckschwingungen am besten der zweikerni-
gen verbriickten Monocarbonylspezies (10) und einer- zwei-

1l

/ N\

(10)  Wir"Mn

@

1(88.2/1680.0 ecm™

(11) Mn< ------ Mn 1835.4 ecm™!

(12) NMn-Mn—-C=0 1964.4 cm-!

kernigen verbriickten Dicarbonylspezies (11} zu. Ob man
zur Beschreibung ihrer Bindung eine Mn—Mn-Bindung
braucht oder nicht, wird durch ESR-Versuche aufzukldren
sein. Die hohe CO—SIreckschwingungs'frequenz wird in Analo-
gie zu Crz(CO,) der zweikernigen Spezies (12) zugeordnet.

7.7. Gemeinsame Abscheidung zweier Metalle

Hat man den Verdacht, daf3 ein Produkt einer Matrix-Cokon-
densationsreaktion mehr als ein Metallatom enthilt, dann
kann im Prinzip die gemeinsame Abscheidung zweier Metalle
mit dem reagierenden Gas die molekulare Zusammensetzung
beweisen und bei der Zuordnung der Schwingungen behilflich
sein. Man wihlt gewohnlich Metalle aus der gleichen Gruppe,
um dhnliche chemische Eigenschaften zu haben und erhebliche
Strukturdnderungen im eingefrorenen Produkt zu vermeiden.
Das Verfahren ist besonders niitzlich bei Metallen mit nur
einem stabilen Isotop oder mit schwer zugénglichen Isotopen.
Bis jetzt gibt es nur wenige andere Beispiele als Andrews
Untersuchungen an den Alkalimetallperoxiden**! Na,O,,
K>03;, Rb,0; und Cs;0,, die sich durch Sekundirreaktionen
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des Alkalimetallatoms M mit dem entsprechenden Hyperoxid
MO, in der Matrix bilden.

Brewer untersuchte die gemeinsame Abscheidung verschiede-
ner Metalle (z. B. Pb/Ag, Cu/Ag, Cu/Au, Ag/Au), um den
Grund der Multiplettaufspaltung in den Elektronenspektren
der Atome Pb, Cu, Ag und Au in inerten Matrices zu erfah-
rent! 111 Er fand, daB selbst bei einem Atomprozent cingela-
gertem Metall die Atomspektren praktisch ungestort blieben,
was darauf hinweist, daB die Feinstruktur nichts mit M—M-
Wechselwirkungen zwischen ndchsten Nachbarn zu tun hat,
sondern eher auf Stérungen durch verschiedene Lagesymme-
trie im Gitter zuriickgeht. Eingehende Untersuchungen der
Elektronenspektren der bei diesen Versuchen mit Metallgemi-
schen vorliegenden zweiatomigen Spezies waren jedoch nicht
moglich, wahrscheinlich wegen der geringen Absorptionsinten-
sitdt der zweiatomigen Molekiile. Im IR-Spektrum ist das
ganzanders: dimere Carbonylkomplexe haben im allgemeinen
hohe Extinktionskoeffizienten und lassen sich leicht beobach-
ten. Daher ist im Prinzip der Versuch mit einem Metallgemisch
ein Ideales Verfahren, mit dem man die Stochiometrie der
Produkte beziiglich des Metalls ermitteln kann. Wurden etwa
Cu- und Ag-Atome gleichzeitig mit reinem CO cokonden-
siert’*3) dann war das erhaltene Spektrum praktisch eine
Uberlagerung der Spektren der Reaktionsprodukte von Cu
und CO sowie von Ag und CO, was mit unseren fritheren
Schliissen — namlich der Bildung von einkernigem Cu(CO);
und Ag(CO); — iibereinstimmt!23 431,

8. Schiufibetrachtung

Indieser Arbeit wurde gezeigt, dal man mit dem Matrix-Isola-
tionsverfahren die Diffusionseigenschaften von Metallatomen
erforschen und ihre Assoziation, mindestens die zu dimeren
Molekiilen, lenken kann. Die Chemie der zweiatomigen Mole-
kiile von Ubergangsmetallen, ihre Spektroskopie und die Cha-
rakterisierung der Reaktionsprodukte sollten sich als sehr
fruchtbar erweisen, da sie eine grofle Anzahl neuer Molekiile zu-
giinglich machen und zum Verstéindnis der chemischen Eigen-
schaften zweiatomiger Molekiile beitragen. Weiter besteht die
Moglichkeit, neue mehrkernige Molekiile nach MaBl mit Ei-
genschaften herzustellen, die etwa bei Arbeiten iiber Verbin-
dungen mit Metall-Metall-Bindungen, liber die Reaktivitit
und Selektivitit von Katalysatorenauf Ubergangsmetallbasis
oder liber die Beziehung zwischen dem zweikernigen Komplex
M,L, und dem auf massivem Metall M chemisorbierten L
interessieren konnten. SchlieBlich 148t sich durch IR-, Raman-,
UV-, sichtbare und ESR-Spektroskopie matrix-isolierter Pro-
dukte bei der Untersuchung von Metall-Assoziationsvorgin-
gen Einblick in die Energetik der Metallbildung gewinnen.

Wir danken Herrn H. Huber, Herrn J. Hulse, Frdulein L.
Hanlan und Herrn D. M cIntosh fiir ihre unschétzbare technische
Hilfe und viele anregende Diskussionen. Auch die finanzielle
Unterstiitzung durch die Research Corporation und den National
Research Council of Canada wird dankbar anerkannt.

Eingegangen am 15. Mai 1974 [A 53]
Ubersetzt von Dr. Gerhard Herzog. Regensburg
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Photochemie in Matrices und ihre Relevanz fiir

mit Atomenl*"]
Von James J. Turner!"]

1. Einleitung

Ziel der hauptsichlich von Pimentel'"! entwickelten Matrix-
Technik ist es, reaktive Teilchen in einer im groBen Uberschul}
vorhandenen inerten, starren Matrix — meist bei sehr tiefen
Temperaturen — zu isolieren. Die Teilchen konnen so in Ruhe
spektroskopisch untersucht werden.

Am hidufigsten bedient man sich hierzu der Schwingungs-,
Elektronen- oder ESR-Spektroskopie, aber auch iiber MoB-
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Newcastle upon Tyne NEt 7RU (England)
[**] Nach einem Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome in der chemischen
Synthese™ der Merck’schen Gesellschaft fiir Kunst und Wissenschaft e, V.
in Darmstadt (12.-15. Mai 1974).

326

[27] E. Whittle, D. A. Dows u. G. C. Pimentel, J. Chem. Phys. 22, 1943
(1954): G. E. Ewing, W. E. Thompson u. G. C. Pimentel, ibid. 32, 927 (1960):
M. J. Linewsky, ibid. 34, 587 (1961).

[28] W. G. Fateley, H. A. Benr u. B. Crawford, J. Chem. Phys. 31, 204
(1959).

[29] G. Bor u. L. Marko, Spectrochim. Acta 15, 747 (1959); K. Noack,
ibid. 19, 1925 (1963); O. S. Mills u. G. Robinson, Proc. Chem. Soc. (London)
1959, 157.

[30] W. Hieber u. H. Lagally, Z. Anorg. Chem. 251, 96 (1943); Z. Anorg.
Allg. Chem. 245, 321 (1940).

[31] a) L. Malatesta, G. Caglio u. M. Angoletra, Chem. Commun. /970,
532; b) R. Whyman, J. Organometal. Chem. 24, C35 (1970). ¢) P. Chini
u. S. Martinengo, Inorg. Chim. Acta 3, 21 (1969). und dort zit. Lit.

[32] R. Whyman, Chem. Commun. 1970, 1194; 1. C. S. Dalton 1972, 1375.

[33] F. A. Cotton, L. Kruczynski, B. L. Shapiro u. L. F. Johnson, J. Amer.
Chem. Soc. 94, 6191 (1972); J. G. Bullitt, F. A. Cotton u. T. J. Murks,
ibid. 92, 2t55 (1970).

[341 W. P. Griffith u. A. J. Wickham, ). Chem. Soc. A 1969, 834.

[35] a) E. P. Kiindig u. G. A. Ozin, noch unverdffentlicht; b) J. J. Turner,
personliche Mitteilung.

[36] O. Crichton, M. Poliakoff, A. J. Rest u. J. J. Twrner, J. C. S. Dalton
1973, 1321.

[37] A. Bosu. A. T. Howe, J. C. S. Faraday 11, 70, 451 (1974).

[38] M. A. Graham, M. Poliakoff u. J. J. Turner, J. Chem. Soc. A 1971,
2939.

[39] P. A. Breeze w. J. J. Turner, J. Organometal. Chem. 44, C7 (1972).

[40] . D. Kaesz, R. Bau, D. Hendrickson u. J. M. Smith. J. Amer. Chem.
Soc. 89, 2844 (1967), und dort zit. Lit.

[41] E.P. Kiindig u. G. A. Ozin, J. Amer. Chem. Soc. 96, 3820 (1974).
[42] J. Hulse u. M. Moskovits, noch unverd(lentlicht.
[43] M. I. Bruce, ). Organometal. Chem. 44, 209 (1972), und dort zit. Lit.

[44] L. Andrews, J. Chem. Phys. 54. 4935 (1971); J.‘Phys, Chem. 73, 3922
(1969); R. R. Smardzewski u. L. Andrews, J. Chem. Phys. 57, 1327 (1972).

[45] E.P. Kiindig, D. McIntosh, M. Moskovits u. G. A. Ozin, noch unverdffent-
licht.

[46] E. P. Kiindig, M. Moskovits u. G. A. Ozin, Nature Phys. Sci., im Druck.

Synthesen

bauer-Untersuchungen und solche des magnetischen Circular-
dichroismus wurde berichtet. In jedem Fall wird vorausgesetzt,
daB die Matrix selbst das jeweilige spektroskopische Niveau
der eingeschlossenen Teilchen nur wenig stort. Der Vergleich
von Schwingungsspektren stabiler Molekiile in der Gasphase
und in Matrices zeigt, dafl diese Annahme hinreichend giiltig
ist. Daher sollten die Strukturen instabiler Spezies, die aus
den Schwingungsspektren in Matrices abgeleitet wurden, im
wesentlichen zutreffen.

Zur Erzeugung und Isolierung reaktiver Teilchen in einer
Matrix gibt es eine Reihe von Methoden:

1. In-situ-Photolyse einer stabilen Ausgangsverbindung, z.B.

hy
OFy/Ar — OF + F
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