
Beren Antimonatome aus der Aquatorebene in Richtung 
der jeweiligen Sulfonatgruppe gekippt sind (Mittelwert der 
01 I-Sb-C-Winkel (C=CI I, C21, C31): 82.3"), und der 01- 
Sbl-011-Winkel rnit 174.4(2)O ebenfalls starker von der Li- 
nearitat abweicht als der 01-Sb2-01'-Winkel. Der grol3e 
Sbl-011-Abstand von 250.9(5) pm (vgl. Tabelle l), die 
auch in anderen, vergleichbaren Verbindungen beobach- 
tete Verzerrungl6I und die IR-Daten (Tabelle 2) weisen auf 
einen relativ hohen ionischen Anteil an den Sb-OS02- 
Bindungen hin. 

Tabelle I .  Typische Sb-0-AbstBnde in Stibonylsulfonaten. 

Verbindung 

Ph3Sb(O3SC6H& 212.8(2) und 210.6(3) I41 
PhrSbOjSCaHs. H20 250.6(4) 161 
(Ph,SbO,SCeHs)zO 224.7(5) und 228.0(5) "la1 

Tabelle 2. IR-Daten der Verbindungen 3 (in Nujol; Pin an-'). 

~~ 

3r 1275 1192/1185 1020 750 
3b 1290 I212 1030 750 

Sb-0-Sb-Briicken kbnnen linear[81 oder gewinkeltf7I sein. 
In 3a betragt der Winkel 140.8(3)O und entspricht damit 
weitgehend den in gewinkelten Distiboxanen beobachteten 
W e ~ t e n ~ ~ ~ .  Bemerkenswert ist die erhebliche Unsymmetrie 
innerhalb der Sb-0-Sb-Briicken. Der Sb2-01-Abstand 
(203.5(5) pm) entspricht dem normalen Sb-0-Abstand fur 
eine kovalente Bindung in Organoantimon(v)-Verbindun- 
ged'l. Die erheblich kiirzere Sbl-01-Bindung (192.1(4) 
pm) ist rnit den p-0-Sb-Bindungen der bisher bekannten 
Di~tiboxane[~.*~ vergleichbar. Im Sb-0-Sb-0-Vierring von 
1 liegen rnit 207.3(7) und 192.5(7) pm (Mittelwerte)[21 eben- 
falls stark unterschiedliche p-0-Sb-Bindungen vor, die je- 
doch wegen der unterschiedlichen Ausrichtung (apical und 
aquatorial in 1, apical in 3a) nur bedingt zum Vergleich 
herangezogen werden kbnnen. Die Bildung unsymmetri- 
scher Sb-0-Sb-Briicken in 3a laBt sich auf die positive Par- 
tialladung der LuBeren Antimonatome zuriickftihren. 
Diese bedingt eine starkere Wechselwirkung des Metall- 
atoms mit den freien Elektronenpaaren des Briickensauer- 
stoffatoms und eine Verstarkung der p-0-Sb-Bindung. 

A rbeitsuorschrft 
3: 1.107 g (1.5 mmol) 1 12.41 und 0.4% g (2 mmol) 2. oder 0 . 5 8 6 ~  (2 mmol) 
2b werden in I5 mL Aceton bei Raumternperatur suspendiert. Nach kurzer 
Zeit bildet sich eine klare. gelbe Lasung. D iac  wird nach Zugabe von 10 mL 
2.2-Dimethoxypropan ca. I2 h geriihrt und schlieBlich irn Vakuum auf etwa 
10 mL eingeengt. Das ausgefallene, feinkristalline, gelbe Pulver wird abfil- 
triert und mit etwas Ether gewaschen. Fp: 3.: 204-206°C (Zers.); 3b: 202- 
206°C (Zen.); Ausbeute: 36% 3r :  32% 3b. 
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Kolloidale Bimetallkatalysatoren : Pt-Au** 
Von Paul A. Sermon*, John M .  Thomas*. Kelei Keryou 
und G. Robert Millward 

Wir berichten hier erstmals iiber Herstellung und Cha- 
rakterisierung kolloidaler Bimetallsole sowie iiber das ka- 
talytische Verhalten dieser Bimetallpartikel nach Aufbrin- 
gen auf Graphit. 

Kolloidale Sole aus nur einem Metall haben eine lange 
Geschichte"'. Insbesondere PtI2]-  und AuI3l-Solen wurde 
groBes Interesse entgegengebracht, und es ist seit langem 
bekanntf4], dal3 sie potentiell wirkungsvolle Katalysatoren 
sind. Es wird daher laufend nach neuen Herstellungs- und 
Charakterisierungsmethoden fur derartige Sole gesuchtfS1. 
Vermutlich aufgrund der grol3eren katalytischen Selektivi- 
tat und geringeren Vergiftungsanfalligkeit von Metall-Le- 
gierungen nimmt jedoch auch das Interesse an diesen Sy- 
stemen zuI6]. Aus diesem Grund haben wir Methoden zur 
Herstellung von Bimetallpartikeln iiber Sole entwickelt, da 
diese Technik gegeniiber den traditionellen Methoden Co- 
impragnierung, Coadsorption und Mitfallung Vorteile bie- 
ten kbnnte. 

Wir wahlten Ptlm-,Au, (O<x< IOO), da die katalytische 
Wirkung der entsprechenden Monometallsole wohlbe- 
kannt i~t[~.'l und da mit steigendem x in normalen Pt/Au- 
Legierungen die Aktivitat bei der Kohlenwasserstoff-Iso- 
merisierung und -Hydrogenolyse ab-, die bei der Dehy- 
drierung dagegen ~unirnmt[~l. Die Bimetallsole wurden - 
ahnlich wie die M o n o m e t a l l ~ o l e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  - durch Reduktion 
hergestellt: Eine waBrige Lbsung von H$'tC& und HAuCI, 
Cjeweils 30 mg L-') wurde rnit einer einprozentigen Trina- 
triumcitrat-Lbsung bei 373 K reduziert. Laut Elektronen- 
mikroskopie sind die Partikel im Mittel gr6Ber als man auf- 
grund der Unterschiede in den kristallographischen Gitter- 
energien und Oberfllchenenergien von Pt und Au vorher- 

[*) Dr. P. A. Sermon, K. Keryou 
Department of Chemistry, Brunel University 
Uxbridge. Middlesex UB8 3PH (GroObritannien) 
Prof. Dr. J. M. Thomas 
Davy Faraday Research Laboratories 
The Royal Institution of Great Britain 
21 Albemarle Street, London WIX 4BS (GroObritannien) 
Dr. 0. R. Millward 
Department of Physical Chemistry, University of Cambridge 
Lensfield Road, Cambridge, CB2 I EP (GroObritannien) 

[**I Diese Arbeit wurde von der UniversitPt von Gezira (Sudan) und dem 
British Council (K. K.), dem Science and Engineering Research Council 
sowie der BP (Stipendium filr G. R. M.) gef&rdert. Wir danken Dr. S. D.  
Berger fur seine Hilfe. 

Anges. Chem. 99 (1987) Nr. 9 8 VCH Verlagsgesellschajr mbH. 0-6940 Weinheim, 1987 0044-8249/87/0909-0949 $ 02.50/0 949 



a!x=O 

c! r;iD 

gesagt hat. Die innere Struktur und die Oberfllchenstruk- 
tur dieser Sole wurde rnit hochauflosender Elektronenmi- 
kroskopie[Y1 untersucht. Das verwendete JEOL-ZOOCX- 
Elektronenmikroskop ist rnit einem verbesserten Polschuh 
und einer modifizierten Probenhalterung ausgeriistet, SO 

daB zwei Punkte bis zu einem Abstand von 0.196 nm auf- 
gelost werden. Die Legierungszusammensetzungen wurden 

Rontgenemissionspeaks mit einem Raster-Transmissions- 
elektronenmikroskop (STEM). Die katalytische Aktivitat 
der kolloidalen Partikel bei der Hydrogenolyse, Isomeri- 
sierung und Dehydrierung wurde nach Adsorption auf 
Graphit (Fluka, 99.9% Reinheit) bei 633 K an n-Butan ge- 
testet und rnit der einer Standard-Pt/Si02-Probe (Euro- 
Pt“’]) verglichen. Die Teilchen wurden wie kurzlich fur Pt- 
Sole beschrieben auf Graphit adsorbiert“ ‘I. 

Envahnenswert sind folgende Beobachtungen: 1. Die in- 
dividuellen kolloidalen Partikel sind weitgehend kristallin 
(siehe Abb. la, b) rnit wohldefinierten (111)- und (200)- 
Ebenen bei allen x-Werten. 2. Die Verteilung der Solparti- 
kelgroBen ist bei jedem x-Wert schmal (2.3 f0 .9  nm, 
4.8+1.8nm, 12.3+-1.4nm, 14.3f4.0nm und 24.7k6.4nm 
far  x=O, 10, 50, 90 bzw. 100); die DurchschnittsgroDe der 
Partikel wachst rnit steigendem Au-Gehalt (Abb. 1). Die 
nach der Keimbildungstheorie1’21 fur den Gleichgewichts- 
zustand berechneten Durchschnittsradien sind sehr vie1 
kleiner-als die bei allen x-Werten gemessenen. 3. Eine 
deutliche Trennung der beiden Metalle ist nicht zu beob- 
achten. Beispielsweise ergab die STEM-Analyse von neun 
Partikeln rnit einem Durchmesser von 12.0k0.1 nm in So- 
len der nominellen Zusammensetzung PtSOAuSO (x = 50) 
eine Durchschnittszusammensetzung, die einem x-Wert 
von 4 7 k 3  entspricht. Die Partikel in Pt-reichen Solen wa- 
ren etwas weniger homogen als die in Au-reichen Solen. 
Die AA-Analysen lieferten Pt : Au-Verhaltnisse sehr nah an 
den erwarteten Werten (fur Sole mit x =  10,25 und 50 wur- 
den Pt : Au-Verhaltnisse von 9.0, 2.7 bzw. 1.0 gefunden). 

Abb. I. Typische hochaufgeldste 
Mikrophotographien kolloidaler 
Bimetallkatalysatoren mit der 
nominellen Zusammensetzune 

0 10 20 30 40 50 
r- 

R I M - , A U , , X = O ( ~ ) ,  lO(b), SO(c), 
90 (d) und loo (e), Die durch- 
schnittliche Partikelgri)Re wiichst 
,,,it steigendem x, Die Lgnae des 

Abb. 2. Geschwindigkeit (r)  der Dehydrierung (0). lsomerisietung (a) und 
Hydrogenolyse (0 )  von n-Butan mit Graphit-gebundenen, aus Solen erhalte- 
nen Pt,,-,Au,-Partikeln im Vergleich zu Pt-Partikeln (x-0, ro). 

Striches-rechts in den Bildein ent- 
spricht jeweils 10 nm. 

Abbildung 2 zeigt, daB rnit steigendem Au-Gehalt die 
Aktivitat der tragergebundenen Sole bei der Hydrogeno- 
lyse und Isomerisierung von n-Butan kontinuierlich sinkt 
und bei der Dehydrierung ein Maximum durchlauft. tm 
groaen und ganzen stimmen diese Befunde mit denen fur 
Pt-Au”I- und Ni-Cu[’-”-Legierungen aus nicht-kolloidalen 

nach zwei Methoden bestimmt: global uber die Atomab- 
sorptions(AA)-Analyse der Sole und lokal (Punkt rnit ei- 
nem Durchmesser von 2 nm) aus den lntensitlten der La- 
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Partikeln iiberein. Wie erwartet, werden durch den Einbau 
von Au lokale Pt-Pt-Koordinationen aufgebrochen; dies 
beeintrachtigt die strukturempfindliche H y d r ~ g e n o l y s e ~ ' ~ ~ .  
Die strukturunempfindliche Dehydrierung dagegen, die 
durch sehr kleine Einheiten aufrecht erhalten wird, wird 
erleichtert. Es ist sehr ermutigend, dal3 diese kolloidalen 
Bimetallpartikel katalytische Eigenschaften zeigen, die de- 
nen der Metall-Legierungen gleichen, und dabei zugleich 
breiten Raum fur eine Feinabstimmung ihrer Eigen- 
schaften bieten. Es ist denkbar, daR Legierungen, die den 
zur Spaltung von Wasser in H2 und O2 geeigneten kollo- 
idalen Metall-/Metalloxid-Katalysat~ren~'~~ entsprechen, 
ebenfalls auf dem hier beschriebenen Weg herstellbar 
sind. 
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Trifluormethylisocyanid als Synthesebaustein - 
Reaktion mit Trifluoressigsaure und mit 
Hexafluoraceton** 
Von Dieter Lentz*, Irene Briidgam und Hans Hartl 

Die Chemie des Trifluormethylisocyanids l l ' l  interes- 
sierte zunachst vor allem im Hinblick auf dessen Ligan- 
deneigenschaftenl'l. Doch zeigte sich schon bei der Syn- 
these von N-Halogenmethylentrifluormethylaminen (N-  
(Trifluorrnethyl)hal~genmethaniminen)~~~ aus 1 und Halo- 
genwasserstoffen, daf3 sich 1 auch als Synthesebaustein 
verwenden l int .  Dies veranlante uns, 1 in zwei weiteren 
typischen Isocyanidreaktionen einzusetzen. 

N-Methylformamid wurde bereits 1869 von Gautier 
durch Reaktion von Methylisocyanid mit Essigsaure erhal- 

['I Priv.-Doz. Dr. D. Lentz. I .  Briidgam. Prof. Dr. H. Hartl 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Freien Universitit 
FabeckstraBe 34-36. D-1000 Berlin 33 

dern Fonds der Chemischen lndustrie gefBrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der  Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

teni4]. Sein fluoriertes Analogon F3C-NH-CHO 3 hinge- 
gen war bisher noch unbekannt. 

Uns gelang nun die Synthese von 3 aus 1''' und Triflu- 
oressigsaure 2 [GI. (a)]. Da fur 3 wegen der Fluorsubstitu- 

F3C-NC + 2 F3C-COOH + F3C-NH-CHO + (F3CCO)20 (a) 

1 2 3 

tion ein niedrigerer Siedepunkt als der von N-Methyl- 
formamid erwartet wurde, verwendeten wir Trifluoressig- 
saure 2 als Carbonsaure, um eine Abtrennung von 3 zu 
erleichtern. Uberraschenderweise ist 3, im Gegensatz zu 
Trifluormethylamin, das sich bereits bei seinem Schmelz- 
punkt (-21 "C) unter HF-Abspaltung zu Fluorcyan FCN 
zersetztI5], erstaunlich stabil und kann bei 116°C unzersetzt 
destilliert werden (spektroskopische Daten siehe Tabellen 
1 und 2). 

Tabelle I .  Spektroskopische Daten der neuen Verbindungen 3 und 7.  

3: IR (Gas): 9=3456 (m), 3244 (m), 3164 (m), 3051 (w). 2995 (m), 2928 (m), 
2768 (w). 1762 (vs). 1744 (vs), 1502 (s), 1476 (s), 1470 (s), 1389 (s), 1302 (vs), 
1253 (vs), 1200 (vs), 1176 (vs), 920 (s), 81 1 (w), 720 (m) cm-'. - Raman (FIBS- 
sigkeit): 3268 (w, br, p), 3127 (vw, p), 2934.5 (m, p). 2789 (vw, p). 1775 (w, p). 
1727 (m, p), 1703 (vs, p). 1505.5 (w. p), 1408.0 (5,  p). 1310 (w. p), 1255 (vw). 
1159.5 (w, dp), 1031 (vw, dp). 924.5 (vs, p). 900 (vs. p). 812.5 (vs, p). 722 (vs. 
p). 589 (w). 552.5 (vw, dp), 474.5 (w. p). 427.5 (m, p). 375.5 (w. p), 254 (m. br). 
195 (m, br) cm-' .  - MS (80 eV): m/z  113 (M"), 85 (CF,NH?), 69 ( C e ) .  66 
(CF?NH'?). 65 ( W N H " ) .  46 (CFNH"), 44 (CH2NO'); HochauflBsung des 
Molekiilpeaks: ber. 113.0088. gef. 113.0086. 
7 :  V - N M R  (ID&4ceton, 84.25 MHz): 6= -50.5 (sept, I =  11.0 Hz), -51.9 
(sept, J-11.0 Hz), -54.6 (4. J=12.8 Hz), -56.6 (9. J=12.8 Hz), -72.3 
(sept, J = l l  Hz). - "C-NMR ([DJAceton, 67.925 MHz): 6=94.9 (sept, 
' J ( W z 3 7 . 4  Hz), I 18.0 (q, 'J(CF)=267.0 Hz). 118.62 (9. 'J(CF)=267.0 Hz), 
118.65 (q. 'J(CF)=266.3 Hz), 120.18 (q. 'J(CF)=290.72 Hz), 121.38 (4, 
'J(CF)=258.1 Hz). 128.79 (s). 136.24 (s), 139.38 (q. 'J(CF)=8.8 Hz), 152.1 
(s). ~ MS (80 eV): m/z 546 (M". 6%), 527 ( [M-  F]". 8). 477 ([M-CF.,]", 19) 
und kleinere Fragmentionen; HochauflBsung des Molekiilpeaks: ber. 
545.9785, gef. 545.9746. 

Abgesehen von der Moglichkeit von E- und 2-Isomeren 
bei gehinderter Rotation um die C-N-Bindung, die bei 
Formamiden gut untersucht istr6l, ist mit dem Auftreten der 
N-Hydroxymethylidentrifluormethylamin-Isomere zu rech- 
nen (Schema 1). 

Z E 

Schema I .  MBgliche Strukturisomere von 3. 

F&, H 
N-C' 

'OH 

Ein Vergleich der NMR-Daten in Tabelle 2 mit denen 
von N-Methylformamid[61 und N-Methylentrifluormethyl- 
aminen (N-(Triflu~rrnethyl)methaniminen)['~ zeigt, daR 3 
weitgehend in der Formamid-Form vorliegt. So weisen alle 
N-Methylidentrifluormethylamine F3C-N=C(H)X (X = F, 
CI, Br) unabhangig von der relativen Orientierung des Pro- 
tons zur CF3-Gruppe eine Kopplung 4JHF von 1-1.5 Hz 
auf, die bei den Hauptisomeren von 3 nicht beobachtet 
wird. Wahrend in N-Methylformamid das Z-Isomer iiber- 
wiegtI6I und nur der Zusatz des Shift-Reagens Eu(fod)3 zu 
einer nennenswerten Verschiebung des Gleichgewichts 
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