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groBem technischem Interesse. Neuere Methoden zur Her- 
stellung feinster Metallpartikel sind die Metallverdamp- 
fungf31, elektrolytische Verfahrenf4I sowie die Reduktion 
von Metallsalzen rnit Naphthalin-aktivierten Alkalimetal- 
lent'] oder mit Anthracen-aktiviertem Magnesium r61. Hier 
berichten wir uber ein Verfahren, feinverteilte Metall- und 
Legierungspulver herzustellen, bei dem Metallsalze in orga- 
nischer Phase umgesetzt werden, die rnit bororganischen 
Komplexbildnern BR, oder BR,(OR'),-. (R, R' = Alkyl, 
Aryl; n = 0, 1, 2) in Form von Hydro~rganobora ten~ '~  
der allgemeinen Formel M'H, . (BR,), oder M'H, . 
{BR,(OR'),-J, (M' = Alkali-, Erdalkalimetall, u = 1, 2) in 
Losung gehalten werden. 

Aus Metallsalzen von Elementen der Gruppen 6 -  12 und 
14 des Periodensystems lassen sich mit Hydroorganoboraten 
in T H F  oder Kohlenwasserstoffen zwischen -20 "C und 
67 "C Pulvermetalle in reiner Form darstellen. D a  Hydroxi- 
de, Alkoholate, Cyanide, Cyanate und Thiocyanate rnit den 
bororganischen Komplexbildnern in organischer Phase gut 
losliche at-Komplexe bilden, isoliert man die Pulvermetalle 
gemaB Gleichung (a) (u = 1,2) durch einfache Filtration (Ta- 
belle I ) .  Der bororganische Komplexbildner 1aBt sich durch 
Ansauern regenerieren. So setzt HCI/THF aus Na(BEt,)OH 

TH F 
uMX, + uM'(BR,H), - uM1 + uM'(BR,X), + uu/2 H2T (a) 

M = Pulvermetall 
M' = Alkali- oder Erdalkalimetall 
R = C,- bis C,-Alkyl 
X = OH, OR, CN, OCN, SCN 

Triethylboran in 98 YO Ausbeute wieder frei. (Erd)alkalime- 
tallhalogenide M'X, bilden in der Regel keine stabilen at- 

Tabelle I .  Herstellung von mikrokristallinen bis amorphen Pulvermetallen aus 
MX, in T H F  unter Bildung loslicher Borate (BR,X)e [GI (a)]. 

Nr. Edukte Reduktionsmittel Reaktionsbed. Produkte 
t T Metallgeh. Borgeh. 

[hl I"C1 ["/.I ["/.I 
~~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

~~~~ 

NaBEt,H 
NaBEt,H 
NaBEt,H 
NaBEt,H 
NaBEt,H 
LiBEt,H 
NaBEt,H 
N a B E t H 

NaBEt,H 
NaBE1,H 
NaBEt,H 

Ca(BEt,Hh la1 

[a] Losungsmittel: Diglyme 

16 67 96.8 0.16 
2 23 94.5 0.40 

16 67 96.5 0.20 
2 23 94.7 0.13 

16 61 91.4 0.58 
2 23 97.3 0.0 

16 67 95.0 0.23 
16 67 95.5 1.38 
2 23 89.6 0.20 
2 23 97.9 0.22 

16 67 87.5 0.93 
2 23 97.5 0.0 

Komplexe, bleiben jedoch in vielen Fallen neben BR, im 
organischen Solvens gelost [GI. (b)]. Dies gilt insbesondere 
fur LiCI, LiBr, LiI sowie NaI in T H E  Zur Vereinfachung der 
Aufarbeitung wahlt man das Kation im Hydrid so, dal3 das 
jeweilige Halogenid im organischen Solvens ioslich ist. Fallt 
das M'-Halogenid aus (z.B. NaCI), mu13 es durch Auswa- 
schen mit Wasser vom Pulvermetall abgetrennt werden. 

Herstellung feinverteilter 
MetaU- und Legierungspulver 
Von Helmut Bonnemann *, Werner Brijoux 
und Thomas JouJen 

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet 

sind in der Pulvertechnologie['l und als KatalysatorenrZ1 von 

TH F Feinverteilte Ubergangsmetallpulver und -1egierungen uMX,+uM'(BR,H),-uM1 + u M ' X , + u B R 3 + u u / 2 H , f  (b) 

= Halogen 

['I Prof. Dr. H. Bonnemann, Dr.-Ing. W. Brijoux. DipLChem. T. J o u k n  
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 101353. D-4330 Mulheim a.d.  Ruhr 

Die Metallhalogenide lassen sich auch rnit einer ,,katalyti- 
schen Menge" an BR, reduzieren, da sich der gemal3 Glei- 
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Tabelle 2. Herstellung von mikrokristallinen bis amorphen Pulvermetallen aus 
Metallhalogeniden in T H F  [GI. (b)l; Py = Pyridin, COD = 1,5-Cyclowtadien. 

Nr. Edukte Reduktionsmittel Reaktionsbed. Produkte 
I T Metallgeh. Borgeh. 

[hl ["Cl [%I ["/.I 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
- 

CrCI, NaBE1,H 2 
MnCI, LiBEt,H 1 
FeCI, LiBEt,H 2 
CoF, NaBE1,H 16 
COCI, LiH + 10% BEt, 16 
CoBr, LiBEt,H 2 
NiCI, NaBEt,H 16 
CuBr, LiBE1,H 2 
CUCI, Na(E1,BOMe)H 2 
ZnCI, LiBEt,H 12 
RuCI, NaBEt,H 16 
RhCI, ' 3  H,O NaBEt,H 2 
RhCI, LiBE1,H 2 
PdCI, NaBEt,H 16 
AgF NaB(OMe),H 2 
AgI NaBE1,H 2 
CdCI, LiBE1,H 2 
ReC1, LiBEtJH 2 
OSCI, NaBEt,H 2 
IrCI, ' 4  H,O NaBEt,H 2 
IrCI, KBPr,H 16 
PtCI, NaBE1,H 2 
PtCI, LiH + 10% BEt, 5 
PtCI, LiBEt,H 12 
PtCI, LiBEt,H 4 
SnCI, LiBEt,H 2 
SnBr, LiBEt,H 2 
Pt(NH,),CI, NaBEt,H 2 
Pt(Py),CI, LiBEt,H 2 
Pt(Py),CI, LiBE1,H 2 
CODPtCI, NaBE1,H 2 

23 
23 
23 
67 
67 
23 
67 
23 
23 
67 
67 
23 
23 
67 
23 
23 
23 
23 
23 
23 
67 
23 
67 
67 
0 

23 
23 
23 
23 
23 
60 

93.3 
94.0 
97.1 
96.9 
95.8 
86.6 
96.9 
94.9 
94.7 
97.8 
95.2 
98.1 
96.1 
98.0 
94.1 
95.3 
99.4 
95.4 
95.8 
77.1 
94.7 
98.2 
98.8 
99.0 
99.0 
96.7 
87.1 
97.1 
97.1 
97.5 
97.9 

0.3 
0.42 
0.36 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.1 
0.0 
0.52 
0.10 
0.66 
0.29 
0.05 
0.02 
0.0 
0.0 
0.0 
0.16 
0.08 
0.21 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.32 
0.02 
0.01 
0.58 

chung (b) freigesetzte bororganische Komplexbildner in situ 
erneut mit M'H, umsetzt [GI. (c), Tabelle 2, Nr. 5 und 231. 

uMX, + uM'H,. u M 1  + uM'X, + uv/2 H,T (c) 
BR,, THF 

X = Halogen 

GemaD der Linienbreite im Rontgendiffraktogramm['] 
sind die nach dieser Methode gewonnenen Metallpulver mi- 
krokristallin bis amorph. Erste grobe Abschatzungen der 
Kristallitgrok anhand der Halbwertsbreiten der Hauptre- 
flexe (Co,,-Strahlung, Fe-Filter)['] ergaben bei den Buntme- 
tallen Fe, Co, Ni ca. 5 nm. Anhand von REM-Aufnahmen"] 
wurden Partikelgrokn zwischen 10 und 100 nm ermittelt. 

Einfache Coreduktion von Salzen verschiedener Metalle 
analog den Gleichungen (a) und (b) liefert Zwei- und Mehr- 
metallegierungen. Diese Methode entspricht einer "kalten 
Pulvertechnologie". Die laut Rontgendiffraktionsmessun- 
gen nahezu amorphen Legierungspulver lassen sich auch auf 
Tragermaterialien erzeugen, was fur Anwendungen in der 
Katalyse von besonderem Interesse ist. Coreduktion von 
FeCI, und CoCI, nach Gleichung (b) in T H F  liefert borfreies 
Fe/Co-Pulver von ca. 100 nm Partikelgrok (Tabelle 3, 
Nr. 3). Im Diffraktogramm['] ist nur der diffuse Hauptreflex 
bei einem Streuwinkel2 6 von 52.5" und einem Netzebenen- 
abstand D von 2.02 A zu erkennen (Abb. 1 a ,  unten). Die 
Linienbreite laDt erkennen, daD im Fe/Co-Legierungspulver 
schwach kristalline bis amorphe Phasen vorliegen. Nach 
Tempern der Probe (2 h, 400°C) wird das Signal scharfer 
(Abb. 1 a, oben). Da die Partikelgrok laut REM-Untersu- 
chungl'l vor und nach dem Tempern unverandert war, deu- 
tet die Zunahme der Scharfe auf Kristallitwachstum hin. 

Ein Vergleich des Diffraktogramms der Legierung mit 
dem eines Gemenges von amorphem Fe- und Co-Pulver 
(Abb. 1 b, unten) belegt, daB sich die Fe/Co-Legierung be- 
reits bei der Coreduktion (unter thermodynamischer Kon- 
tr~lle' '~) und nicht durch nachtragliches Tempern bildet : 
Nach dem Tempern zeigt das Diffraktogramm des Fe/Co- 
Gemenges (Abb. 1 b oben) im Gegensatz zu dem der Legie- 
rung eine Uberlagerung zweier Sets von Linien fur Fe und 
c o .  

Durch die Aufnahme eines MoDbauer-Spektrums (Quelle: 
"Co/Pt, 27 "C) der ungetemperten Probe konnte die Legie- 
rungsbildung bei der Coreduktion endgultig bestatigt wer- 
denf'''. Das Spektrum zeigt die fur metallisches Fe charakte- 
ristischen sechs Resonanzlinien. Ihre Gesamtaufspaltung 

Tabelle 3. Herstellung von mikrokristallinen his amorphen Legierungen durch Coreduktion von Metallsalzen 
in T H E  

Nr. Edukte Reduktions- Reaktionsbed. Produkte DIF [a] Anmerkungen 
mittel f T Metallgeh. Borgeh. 2B[b) D [c] 

Ihl I"C1 ["/.I w1 ["I [A1 

1 gg;,)' NaBEt,H 7 67 E: 4"::; 0.25 51.7 

52.7 

LiBEt,H 5 23 Fe: 54'8 0.0 52'5 
COCI, Co: 24.5 99.9 

55.4 LiBE1,H 7 67 21'6 COCI, 
PtCI, Pt: 76.3 O'O 47.4 

LiBEt,H 5 67 Rh:  26S 0.04 40'2 RhCI, 
PtCI, Pt: 65.5 46.3 

LiBEt,H 5 67 Eh: i::: 0.15 42.3 
RhCI, 
IrC1, 
PdCI, Pd: 33.6 40.1 
PtCI, LiBEt3H 67 Pt: 63.4 0'04 46.3 

40.0 NaBEt,H 12 67 i::; 0.15 46,5 
PtCI, 
IrCI, 
CUCI, 
SnCI, Sn: 47.6 53.5 

FeCI, LiH + 67 Fe: 47.0 o,o 
COCI, 10% BE!, Co: 47.1 
FeCI, 

LiBEt,H 4 67 cu: 49.6 0.0 30'2 

FeCI, Fe: 30.1 
10 CoCI, LiBEt,H 1.5 23 Co: 31.4 0.0 

NiCI, Ni: 30.9 

2.05 

2.02 

2.02 
1.17 
1.93 
2.23 
2.24 
1.96 

2.14 

2.25 
1.96 

2.25 
1.95 
2.96 
1 .a0 

einphasig 
mikrokristallin 
einphasig 
mikrokristallin 
einphasig 
mikrokristallin 

einphasig 

einphasig 

einphasig + 
Spuren IrCI, 

einphasig 

einphasig 
mikrokristallin 
Cu,Sn, + 
Cu + Sn 
einphasig 

mikrokristallin 

[a] Rontgendiffraktogramm, gemessen mi! Co,.-Strahlung mi! Fe-Filter. [b] Hauptreflex(e). [c] Netzebenen- 
abstand. 
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60 50 - 28I'l 

Abb. 1. a) Hauptreflex des Rontgendiffraktogramms der Fe-Co-Legierung (Ta- 
belle 3, Nr. 3); unten: unbehandelte Originalprobe, oben: nach 2 h bei 400°C 
(Co..-Strahlung mit Fe-Filter). b) Hauptreflex des RBntgendiffraktogr-s 
cines Fe-Co-Gemenges; unten: unbehandelte Originalprobe, oben: nach 2 h bei 
400°C. = Fe, 0 = Co (Co,.-Strahlung mit Fe-Filter). 

(Abstand zwischen den beiden aukren Linien) betragt 36 T 
- ein Wert, der auch bei einer erschmolzenen Vergleichslegie- 
rung gefunden wurde, jedoch um 3 T groBer ist als der fur 
reines Fe. 

Coreduktion von Metallsalzen in organischen Losungs- 
mitteln mit Hydroorganoboraten ermoglicht somit die Dar- 
stellung einphasiger, nahezu amorpher Zwei- und Mehrstoff- 
legierungen (Tabelle 3). 

Das Redoxpotential von Natriumhydrotriethylborat in 
THF (Leitsalz: NBu,PF,) wurde elektrochemisch zu 
-0.77 V bestimmt, entsprechend -0.62 V in H201'11. Je 
nach Metall-Ion lauft die Umsetzung zwischen Metallsalz 
und Hydrid demnach als Reduktion oder als Metathese ab. 
Die oben geschilderten Befunde lassen sich nach dem HSAB- 
Prinzip" 21 rationalisieren: Die Metall-Ionen M@ treten als 
weiche Sauren mit der mittelharten Saure BR3[131 um das 
weich basische Hydrid-Ion unter Bildung von 1 in Konkur- 
renz. 1st Me eine weichere Saure als BR,, geht das Hydrid 
auf M@ iiber, das resultierende MH zerfillt spontan zu ele- 
mentarem Metall und Wasserstoff [GI. (d)]. 

M X +  M'(BR,H)-[M. . .H. . .BR,] - [MH]+ Br, 
- M'X 

(d) 
- BR, 

1 - M1 + 1/2 H,f 

Arbeitsvorschrifi 
Herstellung einer Fe-Co-Legierung aus FeCI,, CoCI, und LiBet,H in THF: 
Eine Losung von 9.1 g (56 mmol) FeCI, und 3.1 g (24 mmol) CoCI, in 2.5 L 
THF wird innerhalb von 5 h bei 23 "C zu 150 mL einer 1.7 M Losung von 
LiBEt,H in THF unter Riihren getropft. Nach Ruhren iiber Nacht wird die 
Fe-Co-Legierung von der klaren Reaktionslosung abgetrennt und zweimal mit 
je 200 mL THF gewaschen. Anschlieknd wird mit 300 mL Ethanol. dann mit 
einer Mischung aus 200 mL Ethanol und 200 mL THF bis zum Ende des Aus- 
gasens geriihrt. Man whscht erneut zweimal mit je 200 mL THF und erhalt nach 
Trocknen im Hochvakuum mbar) 5.0 g Metallegierungspulver (Tabel- 
le 3, Nr. 3); Partikelgrok laut REM-Aufnahme 10-100 nm. 

Eingegangen am 25. Oktober 1989 [Z 36071 
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Ein neuer Typ doppelter Calix(41 arene durch 
Verkniipfung der phenolischen Hydroxygruppen 
Von M .  Anthony McKervey+. Michael Owens, 
Hans-Rolf Schuiten. Walter Vogt und Volker BohmeP 

Calixarene sind makrocyclische Molekiile, in denen Phe- 
nolbausteine (in der Regel vier, sechs oder acht) iiber Methy- 
lenbriicken miteinander verbunden sindr'l. Diese leicht zu- 
ganglichen Verbindungent'] konnen in vielfaltiger Weise 
chemisch modifiziert werden[". Ester-, Amid- und Ketonde- 
rivate von Calix[4]arenen sind aukrs t  wirksame und sehr 
selektive Liganden f ir  Alkalimetall-Ionen. Die mogliche Be- 
deutung solcher Komplexbildner reicht von rein analyti- 
schen (ionenselektive Elektroden, ionenselektive Feldeffekt- 
transistoren) iiber medizinische Anwendungen (Komplexe 
mit langer Lebensdauer) bis zur Entsorgung von industriel- 
len Abwassern und nuclearem Abfall. 

Vor kurzem haben wir die ersten doppelten Calixarene 
beschrieben r41, in denen zwei Calix[4] areneinheiten iiber ihre 
p-Positionen durch eine, zwei oder vier aliphatische Ketten 
verkniipft sind. Eine andere Moglichkeit, aus Calixarenen 
grokre molekulare Systeme mit moglichenveise neuen Re- 
zeptoreigenschaften aufzubauen, besteht darin, zwei oder 
mehr Calixareneinheiten iiber die phenolischen Hydroxy- 
gruppen zu verbinden. Der Tetraester 1 kann mit Trifluores- 
sigsaure in Chloroform sehr selektiv zu der Triestermono- 
saure 2 hydrolysiert werdenLsl, so daB eine anschlieknde 
Verkniipfung zweier Molekiile 2 iiber Amid- oder Esterbin- 
dungen moglich ist. Wir beschreiben hier die ersten Beispiele 
dieses neuen Typs von doppelten Calix[4] arenen I6I. 

Die Saure 2 reagiert mit Thionylchlorid zum Saurechlorid 
3, welches ohne weitere Reinigung rnit Ethylendiamin in 
Benzol in Gegenwart von Triethylamin umgesetzt wird. Man 
erhalt so in 41 % Ausbeute das doppelte Calix(4Jaren 4, wie 
das 'H-NMR-Spektrum bestatigt"]. Die Signale fur NH- 
(6 = 8.687) und N-(CH,),-N (6 = 3.638) stehen im richtigen 
Intensitatsverhaltnis zu denen der iibrigen Protonen. Fur die 
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