Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Komplexe (5)-(8).

{3): '"H-NMR ([D,]-Benzol): §=4.50 (s). IR (KBr): 1075 (s), 1039 (s) cm ' (Er-
wartungsbereich fir p;-C  S-Valenzschwingung). MS: m/e=448 (M ' mit
korrektem Isotopenmuster).

{6): '"H-NMR (ID;]-Nitromethan): 6=5.11 (15H; s). 3.89 (3H; s). IR (KBr):
1008 (s), 997 (s) cm .

(7): '"H-NMR ([D:]-Nitromethan): §=5.16 (15H; s). 4.45 (2H; q, Juu =7 Hz),
195 3H: t. Jiu=7 Hz).

(8): '"H-NMR ([D,}-Aceton): §=4.95 (s). IR (THF): v(CO)=2050, 1970 (sh),
1925, 1895 cm .

Arbeitsvorschrift

Eine Loésung von 330 mg (1.2 mmol) (1) und 1 g (24
mmol) (4) in 15 ml Benzol wird 5 h unter schwachem Riick-
fluB3 erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert bereits (5) zum Teil
aus. Das Losungsmittel wird im Vakuum volistindig ent-
fernt, der Riickstand mehrmals mit Hexan gewaschen und
aus THF/Hexan umkristallisiert. (5), schwarze Kristalle,
Zp=1289°C; Ausbeute 450 mg.
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Existenz und Bindungsenergie des Caesiumaurid-
Molekiils

Von Bernd Busse und Konrad G. Weil!")

Isolierte dimere und oligomere Metallspezies werden als
Prototypen der Metall-Metall-Bindung vor allem mit der
Matrixisolationstechnik untersucht!'!. Diese Methode hat je-
doch den Nachteil, daB Eigenschaften der Priparate stark
und in noch nicht voll verstandener Weise durch die Wech-
selwirkung mit der Matrix beeinfluBt werden. Bei der Mas-
senspektrometrie an Metalldimpfen lassen sich neben den
Atomen auch Dimere und Oligomere beobachten. An bini-
ren Systemen konnen so Informationen iiber Existenz und
Eigenschaften heterometallischer Molekiile gewonnen wer-
den. Wir haben daher mit der Untersuchung von Systemen
begonnen, die sich durch eine grofie Elektronegativititsdiffe-
renz der Partner auszeichnen - in der Erwartung, hier stabile
Molekiile mit iibersichtlichem Bindungscharakter vorzufin-
den.

Wie das Phasendiagramm Caesium-Gold?! zeigt, bildet
dieses System bei der Zusammensetzung 1:1 eine intermetal-
lische Verbindung mit einem Schmelzpunkt von 590 °C, die
im CsCl-Typ kristallisiert. Im fliissigen Zustand liegt sie als
eine reine Ionenschmelze vorBl. In der Dampfphase iiber
dieser Schmelze sollte ein stabiles Molekiil CsAu existieren
kénnen.

Das bei unseren Experimenten verwendete Massenspek-
trometer MM 30 K der Fa. VG-Micromass wurde speziell
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fur Untersuchungen nach der Knudsen-Methode entwickelt
(Auffingersystem mit Konversionsdynode, keine Massendis-
kriminierung). Die Ionisierung erfolgt durch Elektronenstof.
Zur Herstellung der intermetallischen Verbindung wurden
die Komponenten — Caesium reinst, im Hochvakuum abge-
fullt (E. Merck), und kleingeschnittenes Feingold (Degussa)
— unter reinstem Argon im stochiometrischen Verhiltnis in
eine Knudsenzelle aus Molybdin eingewogen. Die durch ei-
nen Schraubdeckel dicht verschlossene Zelle wurde in einem
evakuierten Ofen kurzzeitig auf die Schmelztemperatur des
Goldes erhitzt und danach 5-6 h bei 700 °C getempert. Nach
Abkithlen wurde sehr rasch unter einem Ar-Strom eine Effu-
sionsoffnung in die Zelle geschlagen und diese in das Mas-
senspektrometer eingebaut.

In den bei 60 eV Elektronenenergie und 70 wA Emissions-
strom gemessenen Massenspektren ist neben Cs*, Cs% und
Au* eindeutig CsAu* nachweisbar. Die Intensitit seines Si-
gnals bei m/e =330 ist im Temperaturbereich von 1200 bis
1500 K etwa um den Faktor 10° geringer als die des Signals
von Cs*. Abbildung 1 zeigt den Verlauf der bei einer Knud-
senzellentemperatur von 1490 K erhaltenen Ionisierungskur-
ven von CsAu* und Au~.
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Abb. 1. lonisierungskurven von CsAu* und Au ‘. Die Einheiten der lonenstro-
me sind willkirlich.

Extrapolation fihrt zu den Auftrittspotentialen 6.6+ 0.3
eV fiur CsAu™ bzw. 9.0+0.3 eV fiir Au*. Erfahrungsgemif
zeigen Molekiile ohne freie Valenzelektronen ein Auftritts-
potential nahe dem Durchschnittswert der Ionisierungspo-
tentiale seiner Atome (fiir Cs und Au bei 6.55 eV). Der expe-
rimentelle Wert fiir Au* stimmt innerhalb der Fehlergren-
zen mit dem Ionisierungspotential von Au (9.22 eV) iiber-
ein.

Bei 8.7 eV ist eine Abnahme der Steigung in der Ionisie-
rungskurve von CsAu™* zu erkennen, die durch den einset-

zenden Fragmentierungsprozef3
CsAu+e” — Cs*" +Au+2e ; AE*=87+03eV

erklart werden kann. Eine entsprechende Zunahme im Ver-
lauf der Ionisierungskurve von Cs™ ist nicht nachweisbar, da
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die Intensititsunterschiede der beiden Reaktionskanile zur
Entstehung von Cs* zu gro8 sind.

Aus der Fragmentierungsenergie kann man auf die Bin-
dungsenergie des Molekiils schlieBen, wenn die Tonisierungs-
potentiale der Fragmentionen bekannt sind und wenn anzu-
nehmen ist, daB8 die Spaltprodukte ohne zusitzliche kineti-
sche Energie entstehen. So ergibt sich aus einem thermody-
namischen KreisprozeB fiir die Bindungsenergie

D(CsAu) = AE* — I(Cs) = 8.7 eV — 4.0 eV = 4.7 eV
~ 460 + 30 kJ /mol

Dieser Wert erscheint zunichst erstaunlich hoch, er ist je-
doch in Einklang mit der Vorstellung, daB aufgrund der un-
terschiedlichen Elektronegativititen von Gold und Caesium
eine hauptsichlich ionische Bindung gebildet wird. Aus den
Elektronegativititen und den bekannten Dissoziationsener-
gien der Dimere Cs, und Au, berechnet man nach Pauling'
die Bindungsenergie zu 430 kJ/mol. Interessant ist auch der
Vergleich mit dem im Festkorper isostrukturellen CsCl, fir
das D(CsCl) =444 kJ/mol gefunden wurde'®.

Unsere Befunde machen deutlich, daB die Stabilitat des
Caesiumaurid-Molekiils weitgehend durch einen ionischen
Bindungsanteil bestimmt wird, wobei Caesium als Donor
und Gold als Acceptor wirkt.
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Komplexe stickstoffhaltiger Kronenether-tenside mit
stabilen Silber-Atomen!’!

Von Robin Humphry-Baker, Michael Grdtzel, Pietro Tundo
und Ezio Pelizzettit"

Stickstoffhaltige Kronenether mit langkettigen Alkylsub-
stituenten wie (1) sind oberflachenaktiv, bilden Micellen und
komplexieren Kationen!'-*l, Wir konnten jetzt den (1)-Ag™-
Komplex photochemisch und thermisch zu (1) Ag® reduzie-
ren. Die derart komplexierten Silber-Atome aggregieren
nicht zu Clustern oder kristallinem Silber.

o/—\o 0/_\0—>
H<N_ Ag! EH HN Agl NH
<—0 0 0 o—h5

(CH,)5CH5 (CH,5 CH;

(1) - Ag' (1 - Ag°

Der Komplex (7)-Ag* bildet sich spontan, wenn eine
wifrige Losung von 2-Tetradecyl-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-
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diazacyclooctadecan (1) (Synthese siehe 12!) mit dquimolaren
Mengen AgNO; versetzt wird. Fiir die Assoziationskonstante
von Ag* mit dem unsubstituierten Kronenether wurde ein
Wert von ~7:107 angegeben’”l. Da die Alkylsubstitution
diesen Wert nicht sehr stark verdndern diirfte, kann ange-
nommen werden, daB Ag™* praktisch vollstindig komplexiert
ist. Die Experimente wurden mit wif3rigen micellaren Lo-
sungen der Konzentration 3.3-10~* mol/1 durchgefiihrt. Das
Molekulargewicht der relativ groflen Micellen (6.3 10%) wur-
de durch quasi-elastische Lichtstreuungsmessungen be-

stimmt.
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Zur photochemischen Reduktion von Ag* im Komplex
(1)- Ag* wurde der Cyaninfarbstoff (2) als Sensibilisator be-
nutzt. (2) absorbiert im sichtbaren Bereich! (A, =500 nm);
aufgrund seiner hydrophoben Natur ist eine quantitative As-
soziation mit Micellen von (7)-Ag* zu erwarten. In Losun-
gen einfacher Micellen, z. B.von Natriumlaurylsulfat, fluo-
resziert (2) stark (dp=0.45).Diese Emission ist in micella-
ren Losungen von (7)-Ag™* vollstindig geldscht(pr<<107°).
Bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht beobachtet man eine
augenblickliche Bleichung des Cyaninfarbstoffs (2) und
gleichzeitige Bildung einer neuen stabilen Absorptionsbande
mit einem Maximum bei 415 nm (Abb. 1). Die entstandene
hydrophobe Spezies 1d8t sich leicht mit Chloroform extra-
hieren (Am.x =410 nm; Abb. 1).
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von (fj-Ag® a) 8.5-10-¢ m in CHC}; und b)

8.5-107% M in H,0.
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Abb. 2. Bei der Laser-Anregung (532 nm) einer Lasung von 1.0-10 © mol/l (2)
in (1)- Ag ¥ -Micellen erhaltene Kurven. a) Absorption von (1) Ag” (415 nm) und
b) Bleichung der Grundzustandsabsorption von (2} (500 nm).
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