
entsteht. Das Ringsystem I ist nicht planar, sondern liegt in 
einer Boot-Konformation vor. Die ordngefarbene Verbin- 
dung I, R = Ph, ist daher nicht antiaromatisch. 

I I1 

Im Gegensatz dazu weicht das in 3 erstmals vorliegende 
Ringsystem des Typs I1 nur geringfugig von der Planaritat a b  
(max. Abweichung 6 (8) pm), und 3 ist durch eine blau- 
schwarze Eigenfarbe in Losung und im Kristall gekennzeich- 
net. In beiden Verbindungen sind die n-Bindungen lokali- 
siert. Die drei letztgenannten Charakteristika werden auch 
bei anderen vor wenigen Jahren bekannt gewordenen sechs- 
gliedrigen CNS-Ringsystemen mit antiaromatischer 8n- 
Elektronenstruktur angetroffen ''1. 

Die Strukturunterschiede zwischen den beiden Verbindun- 
gen fuhren wir auf die unterschiedlichen elektronischen Ei- 
genschaften der Substituenten R zuruck. Der Thiadiazolyl- 
rest in 3 hat eine hohere Elektronenaffinitat als der Phenyl- 
rest in der von Rees beschriebenen Verbindung. Der elek- 
tronische Einflulj der Liganden auf die Planaritat und elek- 
tronische Struktur ungesattigter CNS-Heterocyclen wurde 
auch bei unterschiedlich substituierten 1,5-Dithia-2,4,6,8- 
tetrazocinen beobachtet l 9 I .  

Die hier beschriebene Verbindung 3 eroffnet neue Per- 
spektiven fur die Suche nach hochmolekularen kristallinen 
Oligomeren, die uberwiegend aus kondensierten Dicyan- 
Molekulen aufgebaut sind. 

Experimentelles 
6-Dithiadiazin-3.5-diyl)bis(l,2,4-thiadiazol-3-carbonitril) 3: 7.50 g 

(20 mmol) 2 [5] und 1.52 g (20 mmol) pulverisierter Thioharnstoff werden 1 h 
bei 40°C in 150 mL MeCN geriihrt. Es bildet sich eine Suspension eines grun- 
Iichgelben, mikrokristallinen Feststoffes, der bei 0 "C abfiltriert und mit 50 mL 
Ether gewaschen wird. Dieser Feststolf'wird erneut in 100 mL MeCN suspen- 
diert. Bei Raumtemperatur tropft man innerhalb von 1 h 3.20 g (40 mmol) 
Pyridin, verdiinnt mit 20 mL MeCN, zu, wobei die Liisung sofort blauschwarz 
wird. Wenn nach ca. 2 h nahezu der gesamte gelbe Feststoff in Losung gegangen 
ist, werden alle fluchtigen Anteile bei 40 "C/O.Ol mbar abgezogen. und der blau- 
schwarze Ruckstand wird mit 3 x 20 mL Toluol extrahiert. Durch langsame 
Diffusion von Pentandainpfin die eingeengten Toiuolextrakte lassen sich lange, 
blauschwarze Kristallnadeln ziichten, die bei 125 "Cj0.01 mbar im Kristallgitter 
eingelagertes Toluol verlieren. Man erhilt 3.70 g ( 5 5  YO) blauschwarze Kristalle 
vom Fp = 169-170°C. - IR(Nujo1): C [cm-']= 1576.1520.1475, 1390. 1304, 
1292,988,978,857,842,812,788.710,678,665,625,555,505,432.410. FILMS: 
m/z 336 ( M e .  55%). EI-MS: m/z 336 ( M e .  55%) 252 (Me-S(CN),, 4), 200 
(M'-S(CN),. 85) 154 (Me-S(CN),-SN, 100). "C-NMR (CDCI,): 
6 = l83.4,147.1,143.6,111.2.UV-VIS(CH3CN):E.,,,,[nm] = 218(c = 37200). 
286 (20000), 351 (3680). 543 (3320). 
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CAS-Registry-Nummern : 
2: 102247-21-2 / 3: 119877-45-1 

[ l ]  M. E. Fabian, J. Muter. Sci. 2 (1967) 424. 
[2] L. S. Polak, A. F. Lunin, A. M. Nechushkin, Izv. V'xsh. Uchebn. Zuved. Fiz. 

10 (1967) 147; Chem. Abstr. 67(1967) 117611. 
[3] Koordinationspolymere dieser Substanzklasse siehe H. W. Roesky, 

T. Gries, J. Schimkowiak, P. G. Jones, Angew. Chem. 98 (1986) 93; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 84; H. W. Roesky, H. Hofmann, J. 
Schimkowiak, P. G. Jones, K.  Meyer-Base, G. M. Sheldrick. ;bid. 97 (1985) 
403 bzw. 24 (1985) 417. 
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Chem. Int. Ed. Engl. 22(1983) 881; Angew. Chem. Suppl. 1983,1323; H. W. 
Roesky, K. Keller (Hoechst AG), DAS 3 309515 (20. September 1984); 
Chem. Ahstr. 102 (1985) 45 954e. 

[ 5 ]  H. W. Roesky, J. Sundermeyer. J. Schimkowiak, T. Gries, M. Noltemeyer, 
G. M .  Sheldrick, Z. Nuturfursrh. 841  (1986) 162. 

[6] Kristallstrukturanalyse von 3: Raumgruppe P2,/n, (I = 571.4(8), 
h = 2278.4(30), c = 1461.0(20) pm, /I = 99.4(10)', V =  1.877 nm', 
C,N,S,. PhCH,, Z = 4, pbCr = 1.516 Mg m-3, p(MoKZ) = 0.5 mm- ' ,  
5055 Retlexe gemessen, davon 2443 symmetrieunabhlngig, 1408 rnit 
Fo > 3 cr(F,) in der Verfeinerung beriicksichtigt: R = 0.08, R, = 0.064, 
w-' = d ( F )  +0.0004 F 2 .  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe- 
matik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-53483, der Autoren und des Zeitschriftenzitates 
angefordert werden. 

[7] S. T. A. K .  Daley, C .  W. Rees, J. Cham. SOC. Perkin Trans. 1 1987, 207; 
S. T. A. K. Daley, C. W. Rees, D. J. Williams, J. Chrm. SOC. Chem. Cnmmun. 
1984, 57. 

[8] A.  W. Cordes, M. Hojo, H. Koenig, M.  C. Noble, R. T. Oakley, W. T. Pen- 
nington, Inurg. Chem. 25 (1986) 1137; T. Chivers, F. Edelmann, J. F. Ri- 
chardson, N. R. M. Smith, 0. Treu, Jr., M. Trsic, ibid. 2s (1986) 2119. 

[9] I. Ernest, W. Holick, G. Rihs, D.  Schomburg, G. Shoham, D. Wenkert, 
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Strukturelle Charakterisierung von 
kolloidalem Platin durch hochauflosende 
Elektronenmikroskopie und EXAFS-Analyse ** 
Von Daniel G. DUfL Peter P. Edwards*, John Evans, 
J.  Trevor Gauntlett, David A .  Jej'irson, 
Brian E G. Johnson, Angus I. Kirkland und David J Smith 

Strukturen und Morphologien kleiner Metallpartikel, be- 
sonders von Pd, Pt, Ru und Cu, sind gegenwartig von 
groBem Interesse, da sie fur kommerzielle Katalysatoren 
verwendet werden. Zur strukturellen Charakterisierung sol- 
cher Partikel wird derzeit vor allem eine Kombination von 
Hell- und Dunkelfeld-Transmissionselektronenmikroskopie 
(TEM)['*'] sowie Elektronenbeugungsanalyse verwendet. 
TEM liefert dabei Informationen uber Morphologie und 
Oberflachenbeschaffenheit der Probe; mit den Elek- 
tronenbeugungsdaten groljerer Teilchen lassen sich hingegen 
Zelldimensionen und Orientierung bestimmen. Von groBer 
Bedeutung ist ferner die hochauflosende Elektronenmikro- 
skopie (HREM), rnit der prazise Auskunft uber die Anord- 
nung der Atome und die Natur von Defektstrukturen wie 
Zwillingsebenen und Packungsfehler erhalten wirdC3- 'I. Bei 
Partikeln in kolloidalen Losungen treten jedoch spezifische 
Probleme auf. Die Homogenitat eines Sols 1aI3t sich zwar 
zuverlassig bestimmen, indem man mehrere Proben und 
mehrere Probenbereiche charakterisiert, doch ist nicht 
sicher, o b  das elektronenmikroskopische Bild des Praparats 
die Verhaltnisse in Losung korrekt wiedergibt. Elektronen- 
mikroskopie erfordert eine vollkommene Trocknung der 
Probe und eine Bestrahlung rnit Elektronen; beides kann zu 
Veranderungen der Probe fuhren. So fanden Thomas, Mill- 
ward und Harriman 16] eine strahlungsinduzierte Reduktion 
von Iridiumdioxid-Kolloiden. Eigene Untersuchungen zeig- 

[*] Dr. P. P. Edwards, D. G. Duff, Dr. D. A. Jefferson, Dr. B. F. G. Johnson, 
A. 1. Kirkland 
Department of Chemistry, 
Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England) 
Dr J. Evans, Dr. J. T. Gauntlett 
Department of Chemistry, The University, 
Southampton SO9 5NH (England) 
Prof. D .  J. Smith 
Center for Solid State Science, Arizona State University 
Tempe, AZ 40587 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom britischen Science and Engineering Research 
Council (SERC), der Ernest Oppenheimer Foundation und British Alcan 
sowie der US National Science Foundation (Grant DMR-8677609 fur 
D. A. J . )  gefordert. 
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ten, daB solche Prozesse in manchen Systemen mit sehr klei- 
nen Partikeln so schnell ablaufen, daB sie sich einer Beobach- 
tung entziehen. 

Es wird also eine Methodenkombination benotigt, mit der 
die Struktur getrockneter Praparate und der Spezies in Lo- 
sung bestimmt werden kann. VIS-spektrometrische Mes- 
sungen lassen nur qualitative Aussagen iiber TeilchengroBe 
und Aggregationsgrad zu. Bei nur geringfugiger Storung des 
Systems liefert eine EXAFS-Analyse die gewunschten Infor- 
mationen. Diese Technik eignet sich zwar weniger zur Auf- 
klarung von Fernordnungen, aber hervorragend fur die Un- 
tersuchungen kleiner Teilchen (< 30A) und liefert somit 
komplementare Ergebnisse zur Elektronenmikroskopie. Wir 
berichten hier iiber die strukturelle Charakterisierung eines 
Platinsols durch HREM und EXAFS-Analyse. Die Struktur 
der Partikel in Losung gleicht der durch HREM ermittelten 
Festkorperstruktur. 

Die Sole werden wie fruher bes~hrieben[~,  'I hergestellt, 
doch wird mit einem groBeren Polymer/Metall-Verhaltnis 
(54.05 gegenuber 40.95) und mit konzentrierteren Losungen 
gearbeitet (Metallkonzentration: M). TEM-Aufnah- 
men des dunkelbraunen Sols (Abb. la)  zeigen kleine, nur 
schwach aggregierte Partikel. Im optischen Spektrum 
(Abb. Ib) erkennt man eine zu groBeren Wellenlangen ab- 

Abb. 1. a) Partikel des Pt-Sols in einer niedrigaufgelosten EM-Aufnahme. 
b) Optische Extinktion des Sols lm Bereich des sichtbaren Lichts. 

nehmende, unstrukturierte Absorptionsbande, die typisch 
fur Platinsole ist. Bei der doppelt-logarithmischen Auftra- 
gung der Absorption gegen die Wellenlange (400-600 nm) 
erhalt man - wie fur Platinsole, die schon fruher auf andere 
Weise hergestellt wurdenrgl ~ eine Gerade. Die Steigung von 
-3.3 entspricht den Werten, die von Furlong et aI.['] fur gut 
dispergierte Sole und kleine Partikel gefunden wurden; ag- 
gregierte Sole ergeben flachere Absorptionsbanden und bei 

der doppek-logarithmischen Auftragung eine geringere Stei- 
gung. Diese Ergebnisse bestatigen die durch TEM gefundene 
hochdisperse Natur des Sols. Sol-Proben enthalten vermehrt 
aggregierte Partikel, wenn sie bei den von Hirai et al.[7xsl 
verwendeten Konzentrationen oder bei Metall- und Poly- 
merkonzentration von 1 / l o  der hier eingesetzten (I  0- M Pt 
und 0.3 g Polyvinylpyrrolidon (PVP)) erzeugt wurden. 

Abbildung 2 zeigt ein Histogramm der GroRenverteilung 
der Partikel im Sol. Es beruht auf der Auszahlung von 100 
Partikeln in einer EM-Aufnahme niedriger Auflosung. Die 
Auswertung ergab eine fast logarithmische Normalvertei- 
lung fur die TeilchengroRe. Der mittlere Partikeldurchmesser 
betragt 26 A mit einer Standardabweichung von 1 1  A. Das 
entspricht einem Variationskoeffizienten von 43 %. Der vo- 
luinengewichtete Partikeldurchmesser liegt bei 31 A. 

Nach HREM-Aufnahmen haben die Mehrzahl der Parti- 
kel Strukturen, die auf einem perfekten kubisch-flachenzen- 
trierten ( fcc) Packungsmuster beruhen; die Partikel zeigen in 
Projektion langs der < 110 > -Richtung annahernd hexago- 
nale Umrisse, haben also vermutlich eine kuboktaedrische 
Morphologie. Einige Teilchen wurden auch in < 100 > - 
Orientierung beobachtet. Abbildung 3a zeigt eine typische 
Aufnahme eines kleinen Partikels mit anscheinend perfek- 
tem fcc-Gitter. Man erkennt glatte { 1 1  1 }-Flachen, jedoch 
sichtbar aufgerauhte { 100}-Flachen. Eine solche Aufrau- 
hung wurde auch schon von Schmid et al.["] an kleinen 
Pt-Partikeln beobachtet, die durch Elektronenstrahl-Zerset- 
zung des Clusters [Pt,,(AstBu,),,C1,,] erhalten wurden[121. 
Wir konnten jedoch den von Schmid et al. gefundenen Ad- 
atom-WachstumsprozeB auf den { 1 OO}-Fl%chen auch bei ei- 
ner Realzeitbeobachtung mit einem Videorecorder nicht 

Abh. 3. a) HREM-Aufnahme eines anscheinend perfekt kubisch-flachenzen- 
trierten (fcc) Pt-Partikels in i 110 > -0rientierung. b) Anscheinend perfektes 
dekaedrisches Partikel (lings der C,-Achse). c )  Dekaedrisches Partikel (gegen 
die C,-Achse gekippt). d) Agglomerat aus fcc-Partikeln in < 110>-Orientie- 
rung. Diese Teilchen werden in starker verdiinnten Solen gefunden. 

. . . . . .  
" 10 20 30 40 50 60 70 

dlAl- 
Abh. 2.  Histogramm dcr Partikeldurchmesser aus niedrig aufgelosten EM- 
Aufnahmen. x = Anteil der Partikel in Prozent, d = Partikeldurchmesser- 
Aquivalent. 

feststellen. Kleine Pt-Partikel auf Aktivkohle weisen, im Ge- 
gensatz zu den hier beschriebenen, starker abgerundete 
Oberflachen auf['3]. 

Obwohl die meisten Partikel die obengenannten Struktu- 
ren haben, zeigen einige andere Strukturmotive. Man er- 
kennt sehr wenige dekaedrische, mehrfach verzwillingte 
Partikel (Abb. 3 b, c) sowie einige mit einzelnen Mikro- 
zwillingsbereichen auf { 11 1 }-Flachen. Theoretische Unter- 
s ~ c h u n g e n [ ' ~ ]  ergaben, daR dekaedrische Partikel, gegen die 
funfzahlige Symmetrieachse gekippt, ebenfalls Bilder erzeu- 
gen, die einzelne Mikrozwillinge enthalten, d. h. diese Parti- 

Angrbt Chem 101 (i989) N r  5 VCH Verlug~gesellxliuft mhH. 0-6940 Wernherm, 1989 0044-8249/8910505-06li S 02 5010 61 1 



kelsorte konnte zur Fraktion der verzwillingten Partikel bei- 
tragen. Die weitaus meisten Partikel sind jedoch nicht radial 
verzwillingt. Komplikationen treten auf, wenn die Sole bei 
verschiedenen Metall- und Polymerkonzentrationen herge- 
stellt werden. Man findet dann haufig Partikelaggregate 
(Abb. 3 d). Die Einzelteile dieser Aggregate sind jedoch per- 
fekte fcc-Kristalle. Einzelheiten dieser Sole werden an 
anderer Stelle beschrieben 1 '  51. 

Die EXAFS-Daten stutzen die Annahme, daR die kolloi- 
dalen Teilchen in Losung Platinkristallite rnit fcc-Packung 
sind. Abbildung 4a gibt einen Vergleich der EXAFS-Spek- 
tren von kolloidalem und ,,Bulk"-Platin. Die Ahnlichkeit 
der beiden Strukturen ist nicht nur aus den k3-gewichteten 
EXAFS-Spektren ersichtlich, sondern auch aus ihrer Fou- 
rier-Transformierten (Abb. 4 b). Die Radienverhaltnisse in 

4 1  1 

3 5 7 9 11 13 15 
d - ' [ A - ' ]  4 

3.0 
(b) 

1.0 2 0  3.0 4 .o 5.0 6.0 

Abb. 4. a) k3-Gewichtete EXAFS-Spektren nach Subtraktion des Unter- 
grunds. b) Fourier-Transformierte der Spektren in Abb. 4a. - Kolloid, 

d [A1 - 
Bulk-Metall. ---- 

der radialen Verteilungsfunktion deuten eindeutig auf eine 
fcc-Packung hin. Die Spektren weisen jedoch einen kleinen 
Frequenzunterschied im Bereich > 11 k' auf. Eine Fou- 
rier-Filtration im Bereich der ersten Koordinationssphiire 
fiihrte zu einer Identifizierung der Hauptkomponente dieser 
Differenz. Eine Verfeinerung von EO, R1 und A1 (siehe 
Experimentelles) konvergierte in die Minima, die in Tabelle 1 
aufgefiihrt sind. 

Tabelle 1. Experimentelle EXAFS-Daten fur kolloidales und Bulk-Platin 

Pt-Metall Pt-Kolloid 

EO 
R 1  
A 1  
R 

12.115) 
2.748(1) 
0.0104 (1) 

25.3 

12.7(8) 
2.737 (2) 
0.0115(2) 

38.1 

Der Frequenzunterschied der beiden Spektren wird durch 
den unterschiedlichen Abstand des Streuzentrums zur ersten 
Koordinationssphlre hervorgerufen; er ist im kolloidalen 
Platin um 0.011 (2) A kurzer als im Metall, was auf eine 
Relaxation der fcc-Packung in den Kolloidteilchen hindeu- 
tet. Der Debye-Waller-Faktor fur die erste Koordinations- 
sphare des Kolloidspektrums bezieht sich auf eine auf 
1 1.2 Atomen korrigierte Besetzung dieser Sphiire. Folgende 
Naherungen fuhren zu dieser Korrektur. Aus der Verteilung 
der Partikelgroljen errechnet sich ein mittleres Partikelvolu- 
men von 16470 A3; dieses entspricht in einer dichtest ge- 
packten Struktur rnit einer Raumerfiillung von 74% einem 
Gesamtvolumen der Metallatome von 12 190 A3 oder 11 10 
Atomen. Ungefahr 2.50 dieser Atome befinden sich auf der 
Oberfllche der Teilchen. Jedes dieser Atome hat durch- 
schnittlich 8.5 nachste Nachbarn. Daraus ergibt sich eine 
mittlere Koordinationszahl von 1 1.2 fur das Gesamtpartikel. 
Bei einer freien Verfeinerung der Koordinationszahl N rnit 
den iibrigen drei Parametern konvergiert diese bei 
N = 9.9 (7). Der interatomare Abstand und EO verandern 
sich dabei nicht, A1 sinkt hingegen auf 0.0108 ( 5 ) .  Fur nicht 
sphiirisch aufgebaute Partikel mit relativ mehr Atomen an 
ihrer Oberflache ist eine Koordinationszahl von 10 sinnvol- 
ler, also fur solche, die das Kolloid aufbauen. Eine analoge 
Verfeinerung der gleichen Parameter fur das Bulk-Metal1 
konvergiert jedoch bei ahnlichen Werten (NI = 9.7 ( 5 ) ;  
A1 = 0.0092 (3)). Daran erkennt man, dafi eine gemeinsame 
Verfeinerung stark korrelierter Parameter in falsche Minima 
konvergieren kann. Fur  die Besetzung der ersten Koordina- 
tionssphare benutzen wir deshalb stets die auf obige Weise 
berechneten Werte. 

Eine Relaxation der Oberflachenstruktur bestimmter FIa- 
chen der Kolloidpartikel, die aufgrund der kleineren Koordi- 
nationszahlen von einer dichtesten Packung abweicht, fiihrt 
zu einem erhohten Wert des Debye-Waller-Faktors fur die 
Atome der ersten Koordinationssphare. Dieser Effekt diirfte 
ebenfalls bei einem kleinen Teil der nicht fcc-gepackten Par- 
tikel eine Rolle spielen. Daneben diirften Fehlordnungen 
aufgrund groRerer Schwingungsamplituden als im Bulk- 
Metall auftreten. Schon fruher wurde uber Gitterkontrak- 
tionen bei kleinen Pt-Partikeln berichtet [ I 6 -  . W. ir beob- 
achten eine Gitterkontraktion von 0.4%, ein Wert, der 
gut rnit berechneten Werten [ I 9 ]  ubereinstimmt. Die Elek- 
tronenbeugungsexperimente von Solliard und Flueli" fiih- 
ren jedoch bei einer Extrapolation auf einen volumengewich- 
teten mittleren Partikeldurchmesser von 31 A zu einer 
Gitterkontraktion von 0.6 YO (ebenfalls noch Ubereinstim- 
mung rnit den Berechnungen). Der Unterschied konnte 
durch Oberflachenadsorption von z. B. Sauerstoff hervorge- 
rufen sein, die zu einer Anderung der Oberflachenspannung 
fuhrt (Solliard und Flueli arbeiteten an Partikeln, die durch 
Vakuumdeposition hergestellt wurden und daher wahr- 
scheinlich sauberere Oberflachen hatten). EXAFS-Analysen 
wurden schon friiher zur Untersuchung von Gitterrelaxatio- 
nen in Platin-Clustern mit Durchmessern von 12 A benutzt; 
die Autoren fanden eine Gitterkontraktion von 4.3 % [''I, die 
jedoch sehr empfindlich auf Gasadsorption reagierte und 
fast vollstandig verschwand, wenn die Partikel einer Wasser- 
stoffatmosphare ausgesetzt wurden. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit demonstrieren, daR EXAFS- 
Analyse und elektronenmikroskopische Untersuchungen bei 
der Aufklarung von Strukturen kleiner Partikel sinnvoll 
kombiniert werden konnen. Die EXAFS-Analyse eignet sich 
zur genauen Bestimmung von Gitterparametern wie der hier 
beobachteten Gitterkontraktion der Teilchen in Losung. 
H R E M  liefert hingegen Informationen, die durch EXAFS- 
Analyse nicht zuganglich sind, z. B. uber eng begrenzte 
Strukturdefekte und Minoritatsstrukturen. Durch EXAFS- 
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Analyse kann die Natur kleinster Kolloidteilchen in Losung 
untersucht werden, die wahrscheinlich bei Keimbildungs- 
und Wachstumsprozessen in Kolloidlosungen eine zentrale 
Rolle spielen. 

Exper imen telles 
Die Synthesen wurden in einem 100 mL-Pyrex-Rundkolben durchgefuhrt, der 
wie folgt gereinigt wurde. Eine Reinigungslosung 1201 aus FlulJsaure. Salpeter- 
saure und einer oberflachenaktiven Substanz (Lipsol) wurde 10 minim Kolben 
stehen gelassen, dann wurde zehnmal mit heiBem Leitungswasser, funfmal rnit 
destilliertem Wasser und noch dreimal mit in einer Glasapparatur destilliertem 
Wasser gespult. PTF-beschichtete MagnetriihrstHbe wurden durch mehrstundi- 
ges Kochen in Konigswasser von Metallresten gesaubert und anschliefiend wie 
der Kolben gespult. Kolben und Riihrstab wurden rnit in Glas destilliertem 
Wasser 30 min ausgekocht ; dieses wurde anschlieRend verworfen. 
Eine Losung von 248 mg H,PtCI, (Johnson Matthey Chemicais, 39.34% Pt) in 
25 mL in Glas destilliertem Wasser wurde unter Ruhren zu einer Losung von 3 g 
PVP (Polysciences, mittleres Molgewicht 10000) in 25 mL Methanol (analysen- 
rein) gegeben. Der Ruhrstab wurde entfernt und die Mischung in einer Stick- 
stoffatmosphire 70min zum Sieden erhitzt. Danach lieB man das Sol auf 
Raumtemperatur abkublen. Ein kleiner Anteil (< 1 mL) wurde fur die elek- 
tronenmikroskopischen Untersuchungen abgetrennt. Nach Hinzufugen eines 
aliquoten Teils (0.5 mL) einer 0.2 M NaOH-Losung wurde das Sol im Stickstoff- 
m o m  bis auf 5 mL eingeengt. Das Sol anderte wlhrend dieser beiden Prozesse 
seine Farbe nicht, und auch nach erneuter Verdunnung blieb das optische Spek- 
trum gleich. Diese Probe wurde fur die EXAFS-Untersuchung verwendet. 
Die VIS-Spektren (400- 800 nm) (PYE-Unicam-SP-8800-Spektralphotometer) 
wurden an Proben in 1 mm dicken Quarzzellen aufgenommen. Die Sole waren 
zwar unter Stickstoff hergestellt worden, bei Luftzutritt konnten aber optisch 
keint Veranderung an ihnen festgestellt werden: deshalb wurden die Proben fur 
die EXAFS- und HREM-Untersuchungen nicht vor Luftzutritt geschutzt. 
Die Proben fur die EM-Untersuchungen wurden durch Trocknung eines Trop- 
fens des Sols anf einem mit amorphem Kohlenstoff beschichteten Kupfernetz 
hergestellt. Erste TEM-Untersuchungen wurden bei 200 kV an einem Elek- 
tronenmikroskop (JEOL-JEM-2OOCX) mit einem seitlichen ,,double-tilt"-Go- 
niometerkopf unternommen; fur die HREM-Studien wurden ein modifiziertes 
Gerit  gleichen Typs 1211 (C, = 0.52 mm, C,  = 1.05 mm bei 200 kV) und ein 
JEOL-JEM-400EX-Elektronenmikroskop ( C ,  = 1.0mni, C, = 1.7 mm bei 
400 kV) beiiutzt (Auflosung his zu 1.95 bzw. 1.7 A). Geeignet orientierte Parti- 
kel wurden durch .,Trial und Error'' gesucht. Die Ausrichtung des Linsensy- 
stems[22] wurde optimiert, und der Objektivlinsen-Astigmatismus wurde an- 
hand der Kornung des amorphen Kohlenstoffilms korrigiert. Alle hoch- 
aufgelosten Aufnahnien wurden bei VergroBerungen zwischen 300 000 x und 
700000 x erhalten. 
EXAFS-Spektren des hochkonzentrierten Sols (ca. 0.1 M) und von Pt-Pulver 
(Johnson Matthey Chemicals) wurden an der ,,Beam Line" 9 der Synchrotron- 
strahlenquelle am SERC Daresbury Laboratory im Transmittance-Modus auf- 
genommen. Die Hintergrundstrahlung wurde rnit dem Programm PAXAS 1231 
subtrahiert. Die Fenstergrenzen fur die Fourier-Filtration an den Spektren der 
ersten Koordinationssphire lagen bei 1.98 his 3.42 A bzw. 1.97 his 3.47 A fur 
Bulk-Metall bzw. Kolloid in den nicht-phasenverschobenen Spektren. Die Fou- 
rier-Filtration stellt sicher, dal) die Beitrige von entfernten Koordinationssphl- 
ren herausgefiltert werden und liefert zudem ein Spektrum mit 200 gleichmiDig 
verteilten Punkten im k-Raum. 
Allen Berechnungen liegt die Spherical-Wave-Theorie von Lee und Pendry [24] 
zugrunde, wobei Algorithmen verwendet wurden, die auf polykristalline oder 
amorphe Proben zugeschnitten sind [25]. 25 Phasenverscbiebungen wurden zur 
Berechnung der Ruckstreuterme verwendet. Die Wellenfunktion fur den ange- 
regten Zustand wurde fur ein Atom berechnet, dessen a u k r e  Elektronen in 
Gegenwart einer Liicke in den 2p-Orbitalen vollig relaxiert sind. Ein konstantes 
imaginares Potential van - 7 eV wurde zur Beschreibung der inelastischen Pro- 
zesse benutzt. Dieser kleine Wert stellt ein adlquates Modell fur kurzlebige 
Metallatomzustinde rnit Lochern in inneren Schalen dar. 
Die Analyse besteht aus einer Minimierung des Fit-Indexes 

S(k3(X: ~ X,"))' 

mit der Methode der kleinsten Feblerquadrate; XT und X' sind die theore- 
tischen und gemessenen EXAFS-Kurven. Diese Verfeinerung hangt von der 
absoluten Amplitude des Spektrums ah. Der Index R ist danacb ein MaBstab 
fur die Genauigkeit der Anpassung. 

Jl(XT(k)-XE(k))IkadkxlOO 
R =  

J[XF(k)lk3 dk 

Die verfeinerten Parameter sind: der Abstand des absorbierenden Teilchens zu 
der riickstreuenden Sphire der nichsten Nachbarn, R1; der Debye-Waller- 
Faktor der ersten Sphare der nachsten Nachbarn, A l ,  mit A1 = 2 s2; die Ener- 
gie des emittierten Photoelektrons bei k = 0, EO. 
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Kettenfdrmige Komplexe rnit elf Metallatomen ** 
Von Simon J.  Davies, Judith A .  K .  Howard, 
Rupert J.  Musgrove und E: Gordon A .  Stone * 

Die Synthese mehrkerniger Metallkomplexe durch geziel- 
tes Vorgehen und nicht durch gluckliche Zufalle ist eine 
groL3e Herausforderung. Urn Spezies rnit W - Pt-Bindungen 
aufzubauen, sind wir von Verbindungen des Typs 1 mit drei 
Metallatomen ausgegangen ['I. Daraus konnen kettenfor- 
mige Komplexe rnit bis zu sieben Metallatomen synthetisiert 
werden (Schema 1). Bei Verwendung von [Ni(cod),] oder 
[Mo-( = CR)(CO),Cp]['* '1 lassen sich nach dieser Methode 
auch Ni- bzw. Mo-Atome in die Ketten einbauen. Die so 
erhaltenen mehrkernigen Metallverbindungen liegen in Lo- 
sung immer als Diastereomeren-Gemische vor L31. Versuche, 
die Kettenlange von siebenkernigen Metallclustern wie 3 mit 
terminalen C=M-Gruppen (M = Mo oder W) zu ver- 
groBern, blieben erfolglos. Dies beruht auf der Form dieser 
bereits friiher zuganglichen Intermediate, die vorzugsweise 
zur Bildung von Metallacyclen fuhrt (,,Sterncluster", 
Abb. 1 a)[41. Das Problem konnte nun durch Venvendung 
siebenkerniger Metallverbindungen vom Typ 5 mit termina- 
len Pt(cod)-Gruppen uberwunden werden : Diese Verbin- 
dungen liegen nicht in der Kettenkonformation vor, welche 
die Bildung von Metallacyclen begunstigt. 

[*] Prof. Dr. F. G. A. Stone, S. J. Davies, Dr. J. A. K. Howard, 
R. J. Musgrove 
Department of Inorganic Chemistry, University of Brlstol 
Bristol BS8 ITS (England) 
[**I Diese Arbeit wurde vom US Air Force Office of Scientific Research 
gefordert (Grant 86-0125). 
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