flenrelationen der chemischen Verschiebungen der betref-
fenden P-Atome. So ist bei 3a die Tieffeldlage von 6(*'Px)
gegeniiber 6(>'Pg) ein Indiz, daB dic Substituenten an P,,
Pa-und P4 cis-stindig zur exocyclischen Phosphor-Anti-
mon-Bindung angeordnet sind. Bei 3b fuhrt der analoge
Sachverhalt zur entsprechenden cis-Stellung der rert-Butyl-
gruppen an P,, Py und Pc. Nach allen NMR-spektroskopi-
schen Befunden® hat 3a C;-Symmetrie, wihrend 3b kein
Symmetrieelement aufweist. Beide Isomere liegen als
Enantiomerenpaare vor.

Tabelle 2. 5(*'P)-Werte {a] und Zuordnung zu den P-Atomen von 3a und 3b
[in THF, —80°C (3a) und [D«] THF, —50°C (3b)].

3 g R 3
ANA AA
ﬁ/c\Sb/‘C'\% %/l\Sb/ H\%

-
R, 3a B\% 3b
/ v
R Ru
5-Wert Zuordnung 5-Wert Zuordnung
-79.8 P., P, Pa- -75.6 Pa
- 106.4 Pa, Py, Py -83.3 Py
—188.2 Pc, Pey, P ~88.3 P
- 1015 Py
—106.4 P
—108.2 P,
—1717 P
-182.3 Py
—184.0 P,

[a] Aus den Signalgruppen-Schwerpunkten bei 3a im 1D-NMR-Spektrum
und bei 3b im 2D-NMR-Spektrum ermitteit.

Die Konformationen von 3a,b gehen aus grollen P,P-
Fernkopplungen hervor, die darauf hinweisen, daf} die
freien Elektronenpaare an den betreffenden P-Atomen ein-
ander zugewandt sind®. So ist bei 3a der wenig struktu-
rierte Habitus der Hochfeldgruppe bei 6 = — 188 auf grofle
2J-Kopplungen zwischen den Kernen P, Pe und P zu-
riickzufiihren. Bei 3b sind signifikante “J-Kopplungen
zwischen P und Py sowie Py; und P; durch entsprechen-
de Kreuzsignale im 2D-NMR-Spektrum belegt. Dic bei
Variation der Filterfunktionen zusitzlich beobachtbare
*J(P;Pp)-Kopplungskonstante bestitigt, in Einklang mit
Modellbetrachtungen, da3 der Dreiring PgP:Ps als Folge
sterischer Wechselwirkungen der rBu-Gruppen an Py und
P, um die exocyclische Bindung verdreht ist.

Die erste Tris(cyclotriphosphanyl)-Verbindung 3 ver-
dankt ihre Existenz dem relativ groBen Kovalenzradius
von Antimon (1.41 A™), Aufgrund ihrer ,,offenen* Geriist-
struktur weist sic eine hohe Reaktivitit auf, die sich in der
bevorzugten LEliminierung des Zentralatoms dokumen-
tiert.
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Atomar aufgeléste Echtzeit-Abbildung polymorpher
Anderungen bei Ruthenium-Clustern**

Von Jan-Olle Malm, Jan-Olov Bovin*,
Amanda Petford-Long, David J. Smith, Giinter Schmid
und N. Klein

Die Kenntnis der Mikrostruktur einschlieBlich der
freien Oberflichen und Defekte kleiner Partikel sowie die
Kenntnis der zeitlichen Verdnderungen aller dieser Eigen-
schaften sind von grofler Bedeutung fiir das Verstdndnis
der Mechanismen der heterogenen Katalyse und von
Oberflichenreaktionen, z. B. der der Korrosion. Die Wirk-
samkeit und die Selektivitit von Katalysatoren, die aus
kleinen Metallkristallen bestehen, hidngen von den Kri-
stallflichen ab, die bei der Reaktion e¢ine Rolle spielen. Es
ist z. B. gezeigt worden, daB bei der Ammoniaksynthese!"
die (111)-Flache von Eisen ungefdhr vierhundertmal akti-
ver ist als die (110)-Fliche. Wie hiufig eine Kristallfliche
auftritt und wie groB sie ist, hiangt direkt von Struktur, Ha-
bitus und Grofie des Kristalls sowie von allen strukturellen
Umordnungen ab, die sich im Verlauf der Reaktionszeit er-
geben. D.h., daf} bei katalytischen Reaktionen nicht nur
die Dynamik jedes einzelnen Oberflichenatoms des Me-
talls von Bedeutung ist, sondern auch die der gesamten
Struktur. Danach ist es wiinschenswert, das Verhalten von
Metallen bei solchen Temperaturen zu untersuchen, die
bei katalytischen Reaktionen vorkommen kénnen.

Es ist kiirzlich gezeigt worden'*?, daB die atomare
Struktur kleiner Metallpartikel (=~ 1-10 nm) mit modernen
Hochauflosungs-Elektronenmikroskopen (HREM) direkt
abgebildet werden kann. Dynamische in-situ-HREM-Be-
obachtungen mit TV-Bildgeschwindigkeit, fiir die lichtem-
pfindliche Kameras mit SIT-Rohren benutzt wurden,
machten strukturelle Umordnungen®, Vorginge des Kri-
stallwachstums'™ und Oberflichenstrukturen erkennbar'®,
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wie sie bei kleinen Kristallen von Gold"! sowie Platin,
Rhodium, Ruthenium und Zink!'*"! vorkommen. Wir zeigen
hier, da3 Videoaufzeichnungen, die an einem HREM bei
atomarer Auflésung gemacht wurden, wichtige Informa-
tioncen iber die Morphologie und die atomare Struktur von
kleinen Ruthenium-Partikeln geben konnen. Neuartige
Priparationsmethoden™ erméglichen es, Ruthenium-Me-
tallcluster [Rus<(PtBus),,Clso] konstanter Grofie zu erhal-
ten, die hinldnglich stabil sind, um in ein Elektronenmi-
kroskop gebracht werden zu kénnen.

Dic Rutheniumcluster-Verbindung, die leicht an Luft oxidiert wird, wird
in Mcthanol aufgeschlimmt und unter N, auf eine Kohle-Lochfolie ge-
bracht. Die noch vom Methanol feuchte Probe wird dann in das Mikroskop
eingeschleust, und das Hochvakuum (=5-10~7 Torr) im Innern des Mikro-
skops fithrt zur Verdampfung des Losungsmittels. Die organischen Liganden
und cie Chloratome, di¢ den 55atomigen Clusterkern umbhiillen, werden ent-
fernt. wenn man das zu untersuchende Gebict mit Elektronen bestrahlt (ein
typischer Stromdichtewert ist 20 40 A cm ~?): dabei bleiben die bloBgelegten
Meta Ipartikel auf dem Substrat von amorphem Kohlenstoff zuriick. Die
elektronenmikroskopische Untersuchung wurde mit einem JEM-4000 EX
durct gefiithrt, das bei 400-kV-Beschleunigungsspannung betrieben wurde
und it dem man eine strukturelle Auflosung erreichen konnte, die besser
als 0.17 nm ist. Ublicherweise wurde eine elektronenoptische VergroBerung
von £00000fach angewendet. Ein glasfasergekoppeltes TV-System, das mit
einem Yttrium-Aluminium-Granat(YAG)-Detektor und mit Verstirker aus-
gerbstet war, wurde fiir Videoautzeichnungen benutzt. Die aufgezeichneten
Bilder wurden mit einem digitalen Videoprozessor Quantex DS-30 weiterver-
arbei ¢t, um das Rauschen zu reduzicren, wobei cine Auflosung von
512 x 312 x 256 angewendet wurde. Mit dem Prozessor war es moglich, jeder-
zeit vinzelne Bilder (1730 s Aufnahmezeit) anzuhalten, um Fotoaufnahmen
der t ilder zu machen, dic gerade auf dem TV-Monitor sichtbar waren.

Rontgenbeugungsuntersuchungen™ an Ruthenium von
Raumtemperatur bis 1300 °C legen nahe, daB} dessen Kri-
stallstruktur liber den gesamten Temperaturbereich aus ei-
ner hexagonal dichtesten Packung (hcp) besteht, deren
Elementarzelle bei 500°C durch a=0.2713nm und
¢=10.4303 nm beschrieben werden kann. Das Vorkommen
von nur einer Phase in diesem Temperaturbereich stimmt
nicht mit fritheren Messungen der spezifischen Warme!'"
zwischen 0 °C und 1600 °C iiberein, die bis 1200 °C zwei
Phasen und zwei weitere bei hoheren Temperaturen erga-
ben. Die Strukturen dieser Phasen wurden nicht bestimmt.
Die genaue strukturelle Anordnung der 55 Ruthenium-
atomne im Innern der hier untersuchten Cluster ist nicht be-
kannt, obwohl wir einen sehr kleinen Kristall beobachtet
haben, der ungefidhr 50-60 Atome enthilt (Abb. 1) und der
strukturelle Merkmale zeigt, die denen einer hexagonal
dichtesten Packung gleichen, wenn man diese mit einem
computersimulierten Bild lings einer ihrer (100)-Richtun-
gen (siche Abb. 5a) vergleicht. (Das Hauptproblem beim
Auizeichnen realer Kristallstrukturbilder ist bei kleineren
Kristallen' das Auftreten von Umordnungen, die schnel-
ler als die Bildaufnahmegeschwindigkeit (1/30 s pro Bild)
ablaufen.)

- = ':..Q'

¢ »>- a1
Abb. 1. Rutheniumkristall, mit ungefdhr 50 60 Atomen, der vom Clustermo-
lekiil [Ru,.(P/Bu:),;Cl:0] herriihrt und als Metallkern solcher Molekiile auf-

gelalit werden kann. Ein Vergleich mit Bildsimulation bestatigt, dal der Kri-
stall anndhernd hcp-Merkmale (vgl. Abb. 5a) aufweist.
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Die Orientierung und Verteilung der Ru-Kristalle auf
dem Substrat waren zufillig. Diejenigen, die an den Rén-
dern der Locher der Kohlefolie lagen, wurden fiir eine Be-
obachtung ausgewihlt, um zu vermeiden, daf} ihre Abbil-
dung durch den Kontrast des darunterliegenden amorphen
Kohlenstofftrigerfilms verschlechtert wurde. Ahnlich wie
die kiirzlich untersuchten Cluster von Gold, Platin und
Rhodium!” beginnen die (aus 55 Atomen bestehenden)
Rutheniumcluster bei Temperaturerhhung, die durch die
Bestrahlung des Substrats mit Elektronen hervorgerufen
wird, zu wachsen. Dieses Wachstum fithrt zu Kristallen,
die tblicherweise eine Grofe von 2-5 nm haben. Kristalle
dieser GroBe dndern ihre Struktur langsam, wobei die An-
derungsgeschwindigkeit auch von der Grofle der Beriih-
rungsfliche mit dem Substrat abhéngt. Je besser der Kon-
takt ist, desto langsamer werden normalerweise die Um-
ordnungsvorginge.

Videoaufzeichnungen dieser Ru-Kristalle machen deut-
lich, daB deren Struktur nicht nur auf die von grofBeren
Proben bekannte hcp-Abfolge beschrdnkt ist. Eine kubisch
dichteste Packung (ccp) wurde ebenfalls oft beobachtet,
und gelegentlich wurde ein Kristall gefunden, der halb
ccp- und halb hcp-Anordnung aufwies (Abb. 2). Es ist seit
langem bekannt!'" ' daB eine hcp-Struktur als ccp-An-
ordnung beschrieben werden konnte, die regelmiBig langs
einer (I11)-Richtung verzwillingt ist. Die Kristallstruktur-
abbildung in Abbildung 2 zeigt, dal der untere rechte Teil
des Kristalls fiinf Ebenen in ccp-Anordnung hat, die hier
entlang der (110).,-Achse zu betrachten sind und daf} die
obere Hilfte des Kristalls aus regelmafBig langs (111).,-
verzwillingten Ebenen (insgesamt zehn) besteht. Diese er-
geben dadurch das Bild einer iiblichen hcp-Anordnung,
die hier mit Blickrichtung lings einer (100),., zu sehen
ist.

Abb. 2. Strukturabbildung, die diec Koexistenz der hexagonal dichtesten Pak-
kung und der kubisch dichtesten Packung in ein und demselben Ruthenium-
kristall beweist. Im Bild oben links ist die typische hep-Anordnung mit Blick-
richtung ldngs {100}, zu sehen. Die fiinf {111}-Ebenen unten rechts sind ein-
deutig wie bei einer ccp-Packung angeordnet. Die {111)-Ebenc. die die hexa-
gonale von der kubischen Struktur trennt, ist mit einem Pfeil gekennzeich-
net.

Die berechnete Energiedifferenz zwischen einer ccp-
und einer hcp-Struktur soll bei Ru groBer sein als bei je-
dem anderen 4d-Element!"*. Experimentelle Enthalpieun-
terschiede, die aus Phasendiagrammen abgeleitet wurden,
ergeben Werte, die ungefihr um den Faktor 10 kleiner
sind!™. Da dariiber hinaus ein und derselbe Ru-Kristall
sowohl Bereiche mit ccp- als auch mit hcp-Anordnung ent-
halten kann, liegt der Schluf3 nahe, daB die Energiebetrige
fiir die ccp- und die hep-Abfolge sehr dhnlich sind. Wenn
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man annimmt, daf3 das Atomvolumen fiir die beiden Arten
der atomaren Packung des Rutheniums dasselbe ist wie fir
Cobalt!™, dann kann die kubische Gitterkonstante zu
a=0.379 nm berechnet werden. Die langs (110), projizier-
ten interatomaren Abstinde wiirden fir Ru 0.232 nm be-
tragen. Sie wiren damit fast genauso grofl wie die entspre-
chenden Abstiande (0.235 nm) in Abbildungen (vgl. Abb. 2)
von hcp-Kristallen. Abbildung 2 ist die erste experimen-
telle Abbildung mit einem Mikroskop, die dokumentiert,
daB ccp- und hep-Anordnungen im selben Kristall neben-
einander vorkommen, wobei die Atomabstinde in beiden
Fillen anndhernd 0.27 nm betragen.

Abb. 3. Bilder eines 3 nm groBen Rutheniumkristalls, die wihrend cines Zeit-
raumes von 30 min aufgenommen wurden. Sie zeigen Umordnungen der Kri-
stallstruktur und vier Grundstrukturtypen. a) Die hcp-Anordnung lings der
(100)-Richtungen gesehen. b) Fehlgeordnete hep-Anordnung, dic von der un-
regelmiBig verzwillingten ccp-Abfolge abgeleitet werden kann. Vgl. Text im
Hinblick auf Details der Stapelfolge der (111)-Ebenen. ¢) Halb hcp- und halb
cep-Struktur; die (111)-Ebene, die die zwei Strukturtypen trennt, ist mit ei-
nem Pfeil markiert. d) Hauptsichlich cep, ausgenommen die drei, vier Ebe-
nen (an der linken Seite), die hep-Abfolge haben. e) Die gesamie Struktur hat
ccp-Abfolge. ) Defekte und Verzwillingung (mit Pfeilen gekennzeichnet)
sind blich in der ccp-Anordnung. g) Die bee-Struktur l4ngs einer (100)-Rich-
tung gesehen. h) Die bee-Struktur ldngs einer (111)-Richtung gesehen. i) Die
vielfach verzwillingte, ikosaedrische Abfolge. Die beiden duBieren atomaren
S4ulen (mit Pfeilen markiert) befinden sich, verglichen mit der Gesamtstruk-
tur, nicht an den Stellen, an denen sic zu erwarten sind.

Die Umordnungen bei kleinen Rutheniumkristallen ha-
ben nicht nur hep- und ccp-Anordnungen zur Folge. Die
Videoaufzeichnungen zeigen, dall kubisch raumzentrierte
(bec) und ikosaedrische Packungen fiir kurze Zeit - von
1/30 s (unterer Grenzwert fiir die Aufnahmezeit eines TV-
Bildes) bis zu mehreren Sekunden - existieren. Der in Ab-
bildung 3 gezeigte Kristall wurde ununterbrochen mehr als
30 min beobachtet. Wiahrend dieser Zeit dnderte er stindig
seine Struktur, ohne zu wachsen. UnregelméBige Verzwil-
lingung der ccp-Struktur verursacht die Bildung einer un-
geordneten hcp-Struktur, wie friiher fiir hep-Cobalt!'® be-
richtet wurde; solche fehlerhafte Verzwillingung tritt auch
bei Ruthenium auf (siehe Abb. 3b). Die Stapelfolge ato-

582 © VCH Verlagsgesellschaft mbH. D-6940 Weinheim. 1988

mar dichtest gepackter (111)-Ebenen kann hier von links
nach rechts gehend schematisch als

BCACABABABA

dargestellt werden, wenn, beginnend mit der durch einen
Pfeil gekennzeichneten Ebene, die weillen Punkte als Sau-
lenanordnungen von Atomen betrachtet werden. Derselbe
Kristall durchlief auch eine Struktur, die halb ccp- und
halb hcp-Anordnung aufwies (Abb. 3c¢). Zustinde, die nur
einen unbedeutenden hcp-Bereich haben, wurden eben-
falls registriert (siche z.B. Abb. 3d). Die Stapelfolge der
atomar dichtest gepackten (111)-Ebenen ist hier von links
nach rechts (Bedingungen wie oben)

ACBABCABCABC
hcp cep

Die kuboktaedrische Kristallfform in der ccp-Anordnung
wurde ebenso oft beobachtet wie die hcp-Anordnung, und
ein Beispiel fiir erstere ist in Abbildung 3e gezeigt. Ver-
zwillingung und Antiphasengrenzen kommen sehr hiufig
vor, wie schon frither fiir Gold berichtet wurde'*. Ein typi-
scher Defekt in der ccp-Anordnung - zwei Defektebenen -
ist in Abbildung 3f gezeigt.

Der dritte Strukturgrundtyp der Metalle, die kubisch
raumzentrierte Anordnung (bcc), konnte mehrmals und
lings verschiedener kristallographischer Achsen aufge-
nommen werden (Abb. 3g, h). Berechnungen der Energie
der verschiedenen Strukturen!'® zeigen ebenso wie die ge-
messenen Enthalpiewerte!'¥, daB fiir Ruthenium das Auf-
treten der bee-Packung nicht sehr wahrscheinlich sein soll-
te. Berechnungen fiir das entsprechende 3d-Element Eisen
sagen jedoch auch nicht die bce-Struktur voraus, deren
Auftreten experimentell aber sicher nachgewiesen ist. Die
sehr friithen Messungen der spezifischen Wirmen von Ru
und Fe!" ergaben fiir beide Elemente sehr dhnliche Kur-
ven. Auch Molybdin soll ebenso wie Eisen sowohl die
ccp- als auch die bee-Abfolge annehmen!'”. Der Atomra-
dius von Eisen betrigt 0.130 nm fiir die ccp- und 0.126 nm
fir die bee-Packung; der Unterschied betrdgt ungefahr 3%.
Der entsprechende Unterschied beim Molybdidn betrigt
8% (#ecp=0.147 nm und ry,=90.136 nm). Wenn man beim
Ruthenium diesen Unterschied mit ungefihr 5% ansetzt,
dann kann fiir die bee-Packung mit der Gitterkonstanten
a=10.300 nm ein Atomradius von 0.130 nm errechnet wer-
den. In der Projektion sollten dann Abstidnde zwischen
Atomsaulen in kleinen bcc-Ru-Kristallen 0.212 nm betra-
gen (bei einer quadratischen Anordnung), wenn man langs
der (110)-Richtung blickt. Dies ist in Ubereinstimmung mit
den gemessenen Abstinden, wie sie sich aus Abbildung 3 g
ergeben. Wenn derselbe Kristall lings einer (111)-Richtung
betrachtet wird, sollte man eine hexagonale Anordnung
von Atomsdulen beobachten (Abb. 3h), bei der die schwar-
zen Punkte 0.245 nm voneinander entfernt sind. Zu beden-
ken ist, daB bei einem hcp-Kristall, der lings seiner c-
Achse betrachtet wird, auch ein hexagonales Muster des
Kontrastes auftreten wirde, aber die kiirzeste Entfernung
zwischen den Atomreihen wire 0.117 nm. Dieser kleine
Abstand kann jedoch mit dem von uns benutzten Mikro-
skop nicht mehr aufgelgst werden. Computersimulationen
zeigen, dall die Identititsperiode von 0.271 nm, die der
Abmessung der Elementarzelle entspricht, in Abbildungen
zu sehen und leicht vom Wert 0.245 nm zu unterscheiden
sein sollte, der bei bce-Ru als Abstand auftritt, wenn man
langs (111} projiziert.

Wenn die Konfigurationsenergie beriicksichtigt wird!'®],
kann eine ikosaedrische Anordnung der Atome fiir sehr
kleine Metallcluster (N <14) giinstig sein. Sobald eine
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dritte Schicht von Atomen hinzukommt, kénnen die pas-
sende Koordinationszahl und die richtigen Bindungslin-
gen nicht mehr erhalten werden. Auf diese Weisc entste-
hen beim Wachsen eines Kristalls Defekte an Oberflichen
und im Innern. Fiir grofere Silberkristalle (=10 nm) sind
kiirzlich durch HREM Defekte dieses Typs beobachtet
worden"”., Kleine Goldkristalle (=3.5 nm) kénnen manch-
mal wihrend der Umordnungsprozesse eine ikosaedrische
Struktur annehmen®™ °l; Abbildung 3i zeigt, daB diese
strukturelle Anordnung auch bei Ru vorkommt. Diese
Form ist jedoch nicht sehr hiufig anzutreffen; wihrend
der gesamten Aufzeichnungszeit wurden nur ein paar die-
ser Fille beobachtet. (Man beachte, daB die zwei duBeren
atomaren Sdulen einer Kristallfliche (Pfeil) sich nicht in
der zu erwartenden Position relativ zur Struktur des Ge-
samrkristalls befinden).

a

Abb. 4. a) Modell cines idealen Kuboktaeders, bestehend aus 561 Atomen
und von ungefihr derselben Grofle wie der Kristall, der in Abb. 3a gezeigt
wird. b) Zugehorige simulierte Abbildung, Blickrichtung langs (110). Zur
Rechnung wurden die elektronenoptischen Parameter des JEM-4000 EX be-
nutzt

Bildsimulationen, die die Abbildungsbedingungen des
Mikroskops bei der Rechnung beriicksichtigen, wurden
herangezogen, um das Aussehen der verschiedenen struk-
turellen Formen zu bestitigen, die die Ru-Cluster annah-
men. Das Modell eines ccp-Kuboktaeders, das 561 Atome
umfaBt und hier lings einer (110)-Richtung zu betrachten
ist, zeigt Abbildung 4a; daneben ist in Abbildung 4b das
entsprechende simulierte Bild zu sehen. Diese Computersi-
mulation ist mit dem experimentell erhaltenen Bild
(Abb. 3¢) vergleichbar. Der hcp-Ordnungszustand dessel-
ben Kristalls (Abb.3a) kann mit der Bildsimulation
(Abb. 5a) verglichen werden. In diesem Fall wurde die Si-
mulation fir einen viel kleineren Kristall (54 Atome) von
gleicher Gestalt durchgefiihrt, um die Rechenzeit kurz zu

b
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Abbh. 5. Computersimulationen verschiedener Strukturtypen zum Vergleich
mit ¢lektronenmikroskopischen Aufnahmen. a) hcp-Anordnung aus 54 Ato-
men aufgebaut; Blickrichtung lings (100). b) ccp-Anordnung aus 55 Atomen
aufg:baut; Blickrichtung langs (110) (idealer Kuboktaeder). ¢) bee-Anord-
nung, aufgebaut aus 59 Atomen; Blickrichtung ldngs (100). d) bce-Anord-
nung. aufgebaut aus 59 Atomen; Blickrichtung langs (111).
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halten. Abbildung 5b zeigt ein errechnetes Bild fiir einen
idealen Kuboktaeder, der aus 55 Atomen aufgebaut ist und
ldngs (110) betrachtet wird. Zum Abschlul werden mit den
Abbildungen 5¢ und 5d die simulierten Abbildungen der
bee-Struktur mit Blickrichtung lings einer (100)- bzw. lings
einer (111)-Achse gezeigt. Sie sollten mit den experimentell
gewonnenen Bildern der Abbildungen 3g bzw. 3h vergli-
chen werden.

Diese Beobachtungen an dem wichtigen Katalysator
Ruthenium demonstrieren, daBl sich dessen Kristallstruk-
tur und daher auch dessen Oberflachenstruktur sehr rasch
unter dem EinfluB des Elektronenstrahls dndern. Friithere
Untersuchungen an kieinen Goldkristallen' deuteten dar-
auf hin, daB die lokale Temperatur in der Umgebung des
bestrahlten Bereichs wahrscheinlich oberhalb 500 °C lag.
Solch ein Zustand eines Metallclusters, bei dem sich die
Struktur stindig dndert, kénnte sehr wohl als quasi-fliissi-
ger Zustand charakterisiert werden, der bisher wegen der
Schwierigkeiten, ihn zu beobachten und zu dokumentie-
ren, nicht nachgewiesen werden konnte. Ergebnisse, dic
vor kurzem mit zeitaufgeloster NMR-Spektroskopie erhal-
ten wurdeni®®i, kénnten dahingehend interpretiert werden,
daB kleine ligandkoordinierte Metallcluster ihre Struktur
in Losung sogar bei Raumtemperatur dndern. Die Befunde
sind von enormer Bedeutung fir die Kldarung der Mecha-
nismen katalytischer Reaktionen an Metalloberflachen.
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Verkniipfung von Metallzentren
durch linear verbriickende, n-gebundene Liganden:
p-Phenylendiimidodimolybdén-Komplexe**

Von Eric A. Maatta* und David D. Devore

Ubergangsmetallkomplexe, in denen die Metallatome
durch eine Briicke mit einem delokalisierten n-Elektronen-
system verbunden sind, wurden in den letzten Jahren in-
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