
Schwingungen in [Cu(q2-H,)CI] und den bisher bekannten Wasserstoff- 
komplexen ahnliche Schwingungsbewegungen vorliegen. 

[12] Fur die Modellrechnungen zum Kraftfeld von [Cu(q2-H,)Cl] (Rassen A ,  
und B,)  wurden die folgenden Kraftkonstanten abgeschatzt: flCuCI) = 

flCuH/HH) = 5,flCuCI/CuH) = 10Nm-I.  
230, XCUH) = 100, AHH) = 300, flCICuH) = 10, f(CuH/CuH) = 45, 

[13] H.J. Becher, Forfschr. Chem. Forsch. 10 (1968) 156-205. 
[14] Wir vermuten, daB die Bande bei 3425.95cm-' einer durch Fermi-Reso- 

nanz verschobenen Kombinationsschwingung (2 x v(CuH),, + v(CuH),) 
zuzuordnen ist. Die Intensitat dieser Absorptionsbande ware dann fast 
ganz der HH-Schwingung entnommen. In Versuchen mit 'H,, 'H'H und 
'H, konnten im Bereich hoher Wellenzahlen (4122.14, 3731.13 bzw. 
2965.44cm- I )  zusatzliche, nur schlecht aufgeloste Absorptionen beobach- 
tet werden. Sie entsprechen nicht den bisher beobachteten Schwingungen 
von matrixisoliertem Wasserstoff. Auch treten sie nur bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von CuCl in der Matrix auf. Wir ordnen diese Banden des- 
halb einer lockeren Wechselwirkung des molekularen Wasserstoffs rnit 
monomerem Kupfer(1)-chlorid zu. Fur diese Zuordnung spricht auch die 
geringe Abweichung der gemessenen HH-Absorptionsfrequenz von der im 
Wasserstoff sowie die entsprechenden Verhaltnisse in den 2H,-Komplexen 

[15] Es wurden sowohl CI-Rechnungen rnit der CPF-Methode [18] (nur 
Geometrieoptimierungen) als auch MP2-Rechnungen rnit dem Pro- 
grammpaket CADPAC [19] (Geometrieoptimierungen und harmonische 
Frequenzen) durchgefuhrt. Basissatze fur die CI-Rechnungen: Kupfer ~ 

relativistisches Pseudopotential (Ne-Rumpf) 8~7p6d2f/[6,5,3,2], Chlor - 
12~9p2dlf/[7,j,2,1], Wasserstoff - 6s2pld/[4,2,1]. Basissatze fur die MP2- 
Rechnungen: Kupfer - 14sllp6d3f/[8,6,4,2], Chlor - 12s9p2d/[7,5,2], 
Wasserstoff - 5slp/[3,1]. 

[16] Fur die unkoordinierten Molekule CuCl und H, wurden die folgenden 
Ergebnisse erhalten (MP2/CPF/Exp. [20]): d(CuC1) = 205.8/207.7/ 
205.1 pm; o(CuC1) = 420.3/412.5/415.3cm-'; d(HH) =73.8/74.5/ 
74.1 pm; o(HH) = 4545.3/4351.5/4401.2cm-'. 

[17] In den Bildungsgleichungen angegeben sind die berechneten Energien auf 
MP2-Niveau. Die entsprechenden Werte fur die CPF-Methode sind in 
Klammern aufgefuhrt. 

[201, 

[18] R. Ahlrichs, P. Scharf, C. Ehrhardt, J.  Chem. Phys. 82 (1985) 890. 
[19] R. D. Amos, J. E. Rice, CADPAC: The Cambridge Analytic Derivatives 

Package, Issue 4.0, Cambridge 1987. 
[20] K. P. Huber, G. Herzberg: Molecular Spectra and Molecular Structure Il! 

Constants ofDiatomic Molecules, Van Nostrand Reinhold, Toronto 1979. 
[21] Es wurde eine Populationsanalyse nach Roby und Davidson durchgefuhrt: 

E. R. Davidson, J.  Chem. Phys. 46 (1967) 3320; K. R. %by, Mol. Phys. 27 
(1 974) 81; R. Heinzmann, R. Ahlrichs, Theor. Chim. Acfa  41 (1976) 33. Die 
dabei erhaltenen Besetzungszahlen (SEN ~ Shared Electron Number) sind 
ein zuverlassiges MaB fur die kovalente Bindungsstarke. Typische Werte 
hierfur sind SEN = 2.94 fur N,, SEN = 2.28 fur eine C-C-Doppelbindung 
und SEN = 1.46 im Wasserstoffmolekul: R. Ahlrichs, C. Ehrhardt, Chem. 
Unserer Zeit 19 (1985) 120. 

[22] In A. E. Stevens, C. S. Feigerle, W. C. Lineberger, J.  Am. Chem. SOC. f 0 4  
(1982) 5026-5031: Ni + CO - Ni(C0) + ca. 140kJmol-'. 

tautomerie zeigen. Die Intensitaten der 31P-NMR-Signale 
sprechen nicht fiir die ausgepragte Bevorzugung eines be- 
stimmten P/As-Verhaltnisses in den Clustern"]. 

Bohm und GleiterLzl untersuchten die Valenztautomerie 
von P:e rnit MIND0/3-Rechnungen. Sie analysierten die 
Ladungsverteilung im Anion und die Struktur des Uber- 
gangszustandes und berechneten fiir die Tautomerie eine Ak- 
tivierungsenergie von 59.12 kJmol-', die recht gut rnit 
den Ergebnissen temperaturabhangiger 31P-NMR-Untersu- 
chungen von Baudler et al.[33 41 iibereinstimmt. 

Gimarc und Joseph wandten das Konzept der ,,topologi- 
schen Ladungsstabilisierung" auf gemischte Nortricyclan- 
Cluster an[51. Damit deuteten sie experimentelle Befunde 
von Blachnik und Wickel, nach denen in einer Mischung von 
P4S3 und As4S3 im Molverhaltnis 1 :3 vor allem PAS,& vor- 
liegtI6I. Nach ihrem Konzept entstehen besonders stabile 
Strukturen, wenn in einem homoatomaren isoelektronischen 
Referenzsystem die Positionen grol3ter Ladungsdichte rnit 
Heteroatomen grol3erer Elektronegativitat besetzt werden. 
Die Ladungsdichte an den einzelnen Positionen bestimmten 
sie durch Populationsanalyse ausgehend von einer Exten- 
ded-Huckel-Wellenfunktion fiir P:". In einer spateren Ar- 
beit verwendeten Gimarc und Ott denselben Ansatz, um un- 
ter anderem Aussagen uber die relative Stabilitat von Clu- 
stern der Zusammensetzung [P, -xAs,]3e zu machen[']. 

Angeregt von Diskrepanzen zwischen den auf diesem Weg 
erhaltenen Vorhersagen und unseren NMR-Untersuchun- 
gent'] fiihrten wir Restricted-Hartree-Fock-Rechnungen[81 
an Clustern der Zusammensetzung [P, durch 
(x = 0,1,2,3,7). Um einerseits die Ab-initio-Behandlung der 
Valenzschale zu gewahrleisten, andererseits den Rechenauf- 
wand in Grenzen zu halten, verwendeten wir an Ionisie- 
rungs- und Anregungsenergien justierte Pseudopotentiale ['I. 
Als Basissatz wurde ein fur diese Pseudopotentiale optimier- 
ter Double-Zeta-Basissatz mit Polarisationsfunktionen 
(DZP) venvendet["'. Eine Erweiterung des Basissatzes urn 
diffuse s- und p-Funktionen (DZPD) ~ wie bei Anionen iib- 
lich - fuhrte zu keinen wesentlichen hderungen der Struk- 
turparameter (Tabelle 1). Wegen der strukturellen Verwandt- 

Tabelle 1. Vergleich unabhangiger Strukturparameterr (C3" - 3m) von P:" und 
Li,P,, die in HF-Rechnungen mit unterschiedlichen Basissatzen erhalten wur. 
den, mit den experimentellen Werten fur Li,P, (Energien in Hartree, Abstande 
in a = 5.29 x 10-"m, Winkel in "). Zur Struktur von P:" siehe Abbildungl 
links oben. 

Bestimmen ausschlieSlich Partialladungen 
die relative Stabilitat der isomeren 
Heptaheteronortricyclan-Anionen [P, - xA~,]3e ? ** 
Von Armin Burkhardt, Wolfsang Honle* und Ulrich Wedig 

Professor Hans Georg von Schnering 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Mischkristalle der Zusammensetzung RbJP, -,As,] 
(0 5 x 5 7) konnen aus den Elementen im stochio- 
metrischen Verhaltnis bei 900 K synthetisiert werden. Die 
dunkelroten Mischkristalle mit x z 3 losen sich riickstands- 
frei in Ethylendiamin. Aus dem 31P-NMR-Spektrum der 
Losung folgt, daIj wie bei den Polyphosphiden M3P7 
(M = Li-Cs) Trianionen rnit Heteronortricyclan-Struktur 
(vgl. Abb. 1) vorliegen, die bei Raumtemperatur Valenz- 

[*I Dr. W. Honle, DipLChem. A. Burkhardt, Dr. U. Wedig 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
HeisenbergstraBe 1, W-7000 Stuttgart 80 
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P:e isoliert Li,P, 
DZP DZPD exp. [13] DZP [lo] 

-44.664092 -44.695588 - -67.466587 
+ 0.196383 +0.169834 - -0.283442 

&.I 

rbb [a1 4.25 4.24 4.26 4.19 
Ibr [a1 4.09 4.09 4.05 4.16 
ram [a1 4.18 4.18 4.17 4.15 

&homo 

wcae [a] 102.6 102.4 101.7 101.0 

[a] rbb: Abstand zwischen basalen Atomen; rae: Abstand zwischen den aquato 
rialen und dem apicalen Atom; rb.: Abstand zwischen aquatorialen und basaler 
Atomen; ocnE: Winkel am apicalen zwischen zwei aquatorialen Atomen. 

schaft der diskutierten Cluster ist auch kein nennenswertei 
EinfluIj der Valenzelektronenkorrelation auf die betrachte. 
ten Eigenschaften zu erwarten. Alle Clusterstrukturen wur- 
den in der hochstmoglichen Punktsymmetrie optimiert 
ebgnso der in[21 postulierte Ubergangszustand. 

Ab-initio-Rechnungen an isolierten anionischen Systemer 
sind ppblematisch, da Orbitale rnit positiver Orbitalenergie 
besetzt werden konnen. Dies deutet darauf hin, dal3 derartige 
Systeme im Rahmen der Hartree-Fock-Naherung nicht sta. 
bil sind. Durch Hinzufiigen von Kontinuumsfunktionen 
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konnen diese Orbitalenergien auf Null reduziert werden" 'I. 
Arbeiten von Pyykko et al. zeigen jedoch, daB auf Hartree- 
Fock-Niveau optimierte Strukturen anionischer Systeme rnit 
den experimentellen gut iibereinstimmen['21. Dies wird auf 
die Verwendung eines beschrankten - fur bindende Zustande 
optimierten - Basissatzes und die Stabilisierung dieser Syste- 
me durch die Gegenionen im Festkorper oder in Losung 
zuriickgefiihrt. 

Auch wir finden bei unseren Rechnungen fur das freie Ion 
P;" und fur Li,P, eine gute Ubereinstimmung mit experi- 
mentellen Strukturdaten (Tabelle l)['jl. Die Abweichungen 
bei Li,P, resultieren daraus, daD die Vernachlassigung der 
Solvatmolekule zu kleinen Li-P-Abstanden fuhrt. Die sehr 
gute Ubereinstimmung der experimentellen Werte fur Li,P, 
rnit den fur P;" berechneten lie13 uns die Anwendung der 
Methode und den Verzicht auf die Berechnung der Normal- 
frequenzen gerechtfertigt scheinen. 

In Abbildung 1 sind Strukturen und Partialladungen von 
P:", dem postulierten Ubergangszustand der Valenztauto- 
merie sowie den stabilsten Isomeren von [P,As213" und 
[P4As,13" dargestellt. Tabelle2 bietet eine Ubersicht iiber die 

-0.67 
I ." 

211 6 

W 

Abb. 1 .  Optimierte Strukturen ausgewahlter Heteronortricyclan-Anionen. Die 
Mulliken-Partialladungen sowie wesentliche Bindungslangen [pm] und Bin- 
dungswinkel sind angegeben. Die Arsen-Atome sind besonders gekennzeichnet. 
Oben links: P:". Grundzustand (C3" - 3m); oben rechts: P:e, ubergangszu- 
stand (C2" - 2m); unten links: [p,As,J", Isomer 110 (C, - m); unten rechts: 
[P,As,]~~,  Isomer 003 (C3" - 3m). I = apicale, I1 = aquatonale, I11 = basale 
Position. 

durchgefiihrten Rechnungen. Zur Benennung der Isomere 
verwenden wir die Zahl der apicalen, aquatorialen und basa- 
len As-Atome (vgl. Abb.l). Ergibt dies noch keine ein- 
deutige Klassifizierung, wird ein Z hinzugefiigt, wenn ein 
aquatoriales und ein basales As-Atom benachbart sind, ein 
E, wenn dies nicht der Fall ist. 

Die Partialladungen bei P;" und dessen postuliertem 
Ubergangszustand sind ausgeglichener als von Gleiter und 
B6hmr2] bestimmt, die Atomabstande geringfiigig groBer. 
Fur die Aktivierungsenergie der Valenztautomerie des Ions 
finden wir einen Wert von 65.6kJmol-', ebenfalls in guter 
Ubereinstimmung mitL2]. Fur As;" - bei dem die Valenz- 
fluktuation bisher experimentell nicht nachgewiesen werden 
konnte - errechnen wir eine Aktivierungsenergie von 

Tabelle 2. Aus Hartree-Fock-Rechnungen an ausgewahlten Heteronortricycla- 
nen [ P , - A S J ~ ~  erhaltene Valenzenergien in Hartree und auf das jeweils energe- 
tisch giinstigste Isomer bezogene Energien in kJmol-'. Zur Benennung der 
Isomere vgl. Text. 

Isomer Symmetrie Eva, [Hartree] AE,eL [kJmol-'1 

P!e 
000 
UZ 
[P6Asl3 " 
100 
010 
001 

FJsJ3e 
110 
01 1z 
020 
002 
101 
OllE 

003 
030 
Ade  

[P~ASP 

133 
UZ 

C3" 
C*" 

- 44.6640925 
- 44.6391043 

- 44.3151544 
- 44.3148276 
- 44.3137626 

- 43.9673387 
- 43.9664889 
- 43.9655599 
- 43.9649991 
- 43.9649839 
- 43.9645376 

- 43.6178362 
- 43,6163156 

- 42.2323509 
- 42.2081733 

0.00 
65.61 

0.00 
0.86 
3.65 

0.00 
2.23 
4.61 
6.14 
6.18 
7.35 

0.00 
3.99 

0.00 
63.48 

63.5 kJmol-'. Bei den gemischten Clustern zeigt sich, daB 
der Ersatz eines P- durch ein As-Atom die entsprechenden 
Bindungen um 12-24pm verlangert, wodurch der Cluster 
erheblich deformiert wird. Die Mulliken-Partialladungen 
sind an den As-Atomen - in obereinstimmung mit neueren 
Elektronegati~itatswerten['~] - geringfugig groBer als an den 
entsprechenden P-Atomen. 

Ein Blick auf Tabelle 2 zeigt, daB die Energieunterschiede 
zwischen einzelnen Isomeren kleiner als 7.4 kJ mol- ' sind, 
also nur etwa 10% der zur Valenztautomerie notwendigen 
Aktivierungsenergie betragen. Eine Bevorzugung bestimm- 
ter Isomere wahrend der Valenzfluktuation ist somit nicht zu 
erwarten und eine Einteilung in stabile, metastabile und in- 
stabile Isomere nicht sinnvoll. Die geringen Unterschiede 
zwischen den Isomeren lassen in Anbetracht der verwende- 
ten Methode keine weiterreichenden Schlusse zu. 

Diese Resultate sind in Widerspruch zu den Vorhersagen 
von Gimarc und Ott['], die in ihrer Arbeit davon ausgehen, 
daD die relativen Energiedifferenzen erheblich groBer sind 
als die gefundene Rotationsbarriere. Es geniigt also nicht, die 
relative Clusterstabilitat nur in Abhangigkeit von den Par- 
tialladungen zu betrachten, denn dabei wird eine Reihe wich- 
tiger Faktoren wie Bindungsenergien, Polarisierbarkeiten 
und vor allem die in den betrachteten Clustern zweifellos 
vorhandene Geriistspannung auBer Acht gelassen. Am Bei- 
spiel von [P4As,13" wollen wir den EinfluB der Substitution 
durch Arsen auf die Geriistspannung diskutieren. 

Die zur Bildung des basalen Dreiringes notwendigen Bin- 
dungswinkel um 60" - ohne Beriicksichtigung des Vorliegens 
gebogener Bindungen - erfordern bei einem Element rnit 
groBerem Atomradius eine geringere Winkeldeformations- 
energie. Des weiteren werden die Bindungen in diesem Ring 
erheblich langer, was zu geringerer Winkeldeformation an 
den aquatorialen und apicalen Atomen fiihrt. Dies erklart 
nicht nur die Stabilitat von PAs,S,[~', sondern auch eine 
Reihe weiterer experimenteller Befunde, nach denen Phos- 
phor bevorzugt dann durch Arsen ersetzt werden kann, 
wenn dadurch eine im reinen Phosphorgeriist vorhandene 
Spannung verringert wird. Beispiele hierfiir sind arsensubsti- 
tuierter Hittorfscher Phosphor der Zusammensetzung 
P,,As, die helicalen Strukturen des Typs M(P, -xA~,), mit 
M = Li, Na und x 5 0.50 sowie P2As2S,. Im ersten Fall wird 
ausschliel3lich eine Position durch 0.5 As besetzt" '1, im zwei- 
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ten Fall gehorcht die Substitution der abnehmenden Span- 
nung von der Peripherie zur Seelenachse der Helix['6]. Im 
letzten Fall wird eine lange P-P-Bindung in P4S7 so substi- 
tuiert, daD die Geriistspannung abnimmt['71. 
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Charakterisierung ligandstabilisierter 
Bimetall-Kolloide durch hochauflosende 
Transmissionselektronenmikroskopie und 
energiedispersive Rontgenmikroanalyse ** 
Von Giinter Schmid*, Andreas Lehnert, Jan-Olle Malm und 
Jan-Olov Bovin 

Professor Hans Georg yon Schnering 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bimetall-Cluster und -Kolloide sind aus zwei Griinden 
von besonderem Interesse: Zum einen konnen sie als Mo- 
delle zur Bildung von Legierungen dienen, zum andern 
konnte der Einsatz von teuren Metallen wie Pt durch Opti- 
mierung der Synthesebedingungen, die die Herstellung sehr 
dunner Oberflachenschichten ermoglichen, auf ein Mini- 
mum reduziert werden. 

Miner et al.['] beschrieben die Synthese von Gold-Platin- 
und Palladium-Platin-Legierungen als monodisperse Sole 
durch die gleichzeitige Reduktion entsprechender Salzgemi- 
sche in verschiedenen molaren Verhaltnissen. Danach ist die 
Bildung von Gold-Platin-Legierungen in jedem beliebigen 

[*I Prof. Dr. G. Schmid, Dipl.-Chem. A. Lehnert 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
UniversitatsstraDe 5-7, W-4300 Essen 1 
Dr. J.-0. Bovin, M. Sc. J.-0. Malm 
National Center of HREM, Inorganic Chemistry 2 
Chemical Center, P.O. Box 124, S-22100 Lund (Schweden) 
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Swedish Natural Science Research Council und der Swedish National 
Energy Administration. 

Atomverhaltnis moglich, obwohl die beiden Metalle eine 
breite Mischungsliicke zwischen 2 und 85 YO Au aufweisen['I. 
Die Homogenitat der Au/Pt-Legierungen wurde aufgrund 
optischer Spektren, Sedimentationsmessungen und elek- 
tronenmikroskopischer Untersuchungen postuliert. Die fur 
diese Untersuchungen benutzten PartikelgroDen variierten 
zwischen 3-6nm. Die Veranderungen der d,,,-Abstande 
konnen jedoch mittels Transmissionselektronenmikroskopie 
(TEM) schwerlich genau genug bestimmt werden, um die 
Homogenitat der Partikel zu beweisen, wie das in der Arbeit 
von Miner et al. behauptet wird. 

Diese Arbeit beschreibt die Synthese ligandstabilisierter 
Bimetall-Kolloide und identifiziert die Schalenstruktur sol- 
cher Partikel mittels hochauflosender Transmissionselektro- 
nenmikroskopie (HRTEM) und energiedispersiver Ront- 
genmikroanalyse (EDX). 

Goldkolloide mit einem Durchmesser von 18 nm[3341 kon- 
nenn mit Platin- oder Palladiumschalen bedeckt werden, 
wenn eine wal3rige Losung der Kolloide zu einer Losung von 
H,PtCI, bzw. H'PdCl, und H3NOHCI gegeben wird. Das 
urspriinglich rote Goldkolloid wird dabei braun-schwarz. 
Die Zugabe von p-H,NC,H,SO,Na stabilisiert die erzeug- 
ten Partikel in entsprechender Weise wie P(m-C,H,SO,Na), 
die Goldkolloidet3], so daD sie im festen Zustand isoliert 
werden konnen. Diese Art der Stabilisierung unterscheidet 
sich charakteristisch von friiheren Methoden, bei denen Kol- 
loide mehr oder weniger in Polymere eingebettet wurden. 
Die hier verwendeten Liganden verhalten sich wie in Kom- 
plexen und Clustern und verleihen den Kolloiden ,,moleku- 
laren" Charakter. Die Kolloide zeigen Metallglanz. Die 
HRTEM-Untersuchungen der Gold-Platin- und Gold-Pal- 
ladium-Partikel zeigen betrachtliche strukturelle Unterschie- 
de, auch wenn beide mit ungefahr 35 nm gleich groB sind. 

Im Falle der Au/Pt-Partikel beobachten wir einheitlich 
grolje heterogene Agglomerate, die einen durchschnittlichen 
Goldgehalt von etwa 15 Atom- % aufweisen. Diese Agglo- 
merate sind aus einem Goldkern aufgebaut, der von etwa 
5 nm grol3en Platinkristallen umgeben ist, die untereinander 
ziemlich ,,locker" verbunden sind (Abb. 1 links). Die EDX- 
Mikroanalyse zeigt deutlich, daD die aul3ere Schicht aus klei- 
neren Platinkristallen besteht (Abb. 1 rechts). Dies wird 
durch Vergleich des Spektrums, das durch Fokussieren des 
Elektronenstrahls (Durchmesser 39 nm) auf die gesamte Par- 
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Abb. 1. Links: HRTEM-Aufnahme von Au/Pt-Partikeln auf einem amorphem 
Kohlenstoff-Film. Die EDX-Spektren (rechts) werden mit einem Elek- 
tronenstrahl erhalten, der wie die Kreise im linken Teil der Abbildung positio- 
niert ist. Die Registrierzeit fur das EDX-Spektrum, bei dem der Elek- 
tronenstrahl nur die Kante des Teilchens trifft, ist zehnmal langer als im Falle 
des zentrierten Strahls. --- Kante, - Zentrum der Partikel. C = Zahlrate, 
R = MeDbereich. La bezeicbnet den Elektronenubergang von der M- in die 
L-Schale. 
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