2 [M93SI—CN2]®+ P4

Aus weiBem Phosphor und Lithiumtrimethylsi-
lyldiazomethan I&aBt sich das stabile 2H-1,2,3,4-
Diazadiphosphol gewinnen, dessen Struktur im
Kristall gezeigt ist. Einzelheiten zur Synthese
und Struktur dieses Heterocyclus berichten
F. Mathey et al. auf Seite 2282 f.
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Nanostrukturierte Metalloxidcluster durch
Luftoxidation von stabilisierten Metallclustern

Manfred T. Reetz*, Stefan A. Quaiser, Martin Winter,
Jorg A. Becker, Rolf Schifer, Ulrich Stimming,
Andrea Marmann, Roland Vogel und Toyohiko Konno

Professor Heinz A. Staab zum 70. Geburtstag gewidmet

Nanostrukturierte Metallsulfide und -oxide sind als Kataly-
satoren in der Organischen und der Anorganischen Chemie so-
wie als Materialien mit besonderen elektronischen und opti-
schen Eigenschaften von Bedeutung!!!. Besonders die groBen-
abhingigen Halbleitereigenschaften dieser Materialien sind in
der Mikroelektronik von Interesse (Quantenpunkte). Gewohn-
lich sind Metallchalkogenide durch Féllung oder Sol-Gel-Ver-
fahren zuganglich, wobei recht unterschiedliche Verbindungen,
z. B. Polyphosphat, als Stabilisatoren dienen konnen'*-2),
Wenngleich es einige interessante Ansitze zur Steuerung der
PartikelgroBe von Metallsulfiden und -oxiden im Nanometerbe-
reich gibt, ist in der Regel eine chromatographische Anreiche-
rung zur Gewinnung monodisperser Materialien erforderlich!l,

Kiirzlich haben wir zwei elektrochemische Verfahren zur Her-
stellung von R,N "X -stabilisierten Metall- und Dimetallclu-
stern beschrieben!® #1. Tn einigen Fillen gelang es, die GréBe der
so hergestellten Cluster im Bereich von 1.5 bis 6 nm durch Varia-
tion der Stromdichte und des Lésungsmittels zu steuern!*3!,
Durch hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM) und durch Rastertunnelmikroskopie (STM) wurde
gezeigt, daBl die Metallcluster durch eine monomolekulare
Schicht des Ammoniumsalzes stabilisiert sind'®!. Wir berichten
nun, da} im Falle von relativ leicht oxidierbaren Metallen wie
Cobalt, Eisen oder Nickel die R,N*X ~-stabilisierten Cluster
durch Umsetzung mit Sauerstoff quantitativ in die entsprechen-
den nanostrukturierten Metailoxidcluster uberfithrt werden
kénnen (Schema 1).

)?N+X+NR4 X’+NR4- %N* ;NR4 X" R,
Rave X o
Ly S

Schema 1. [dealisierte Darstellung der Oxidation von Ry;N* X -stabilisierten Me-
tallclustern mit O, (dunkle Kugeln: Metallatome; helle Kugeln: Sauerstoffatome).

LaBt man eine 0.5M THF-Losung von (CgH,,),N* Br~-sta-
bilisierten Cobaltclustern!” (3.6 nm mittlerer Durchmesser
nach TEM) langsam mit Sauerstoff unter Ausschlull von Feuch-
tigkeit reagieren, so dndert sich die Farbe der Losung in wenigen

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dr. S. A. Quaiser, Dipl.-Chem. M. Winter
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Withelm-Platz 1, D-45470 Miilheim an der Ruhr
Telefax: + 208/3062985
Dr. habil. I. A. Becker, Dipl.-Chem. R. Schifer
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitdt Marburg
Prof. Dr. U. Stimming, Dipl.-Chem. A. Marmann, Dr. R. Vogel
Forschungszentrum Jilich GmbH, Institut fiir Energieverfahrenstechnik, Jilich
Dr. T. Konno
Institute of Materials Research, Tohoku University, Sendai (Japan)
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Stunden von schwarzbraun nach olivgriin. Um auszuschlief3en,
daB sich dabei lediglich eine oberflichige Oxidschicht um die
Cobaltcluster bildet, wurde der zeitliche Verlauf der Oxidation
durch Messung des Sauerstoffverbrauchs verfolgt. Demnach
wird genau die Menge an Sauerstoff verbraucht, die fiir die
stdchiometrische Bildung von Cobalt(i)-oxid erforderlich ist™!.
Auch die UV/Vis-Spektren des Materials vor und nach der Um-
setzung mit O, deuten auf eine volistindige Oxidation hin
(Abb. 1). Die Co-Clusterlésung weist die fiir Metallcluster typi-
sche unstrukturierte, zu kleinen Wellenlingen zunehmende Ab-
sorption im UV/Vis-Spektrum (350-800 nm) auf (Abb. 1a).
Diese wird im Zuge der Oxidation um einen Faktor > 10 redu-
ziert. Dariiber hinaus treten zusétziiche Banden zwischen 600
und 750 nm auf (Abb. 1b).

40
30
20 4 a)
AlLem™!

b Co-Cluster
101

3 b)

CoO-Cluster __—~""—
[+]
200 400 600 800 1000 1200

Alnm ——-

Abb. 1. UV/Vis-Spektren von (C4H,;),N* Br -stabilisierten Co- (a) sowic CoO-
Clustern (b) in THF.

Um einen ndheren Einblick in den Verlauf der Oxidation zu
erhalten, wurden die magnetischen Eigenschaften der Co-Clu-
ster untersucht. Da R,N " Br~-stabilisierte Co-Cluster superpa-
ramagnetisch sind!”), sollte sich diese Eigenschaft wihrend der
Oxidation dndern. Tatsdchlich féllt die mit einer magnetischen
Waage (nach Gouy) gemessene magnetische Suszeptibilitdt im
Verlauf der Umsetzung mit O, vollig ab (Abb. 2), wobei der

200 -
150 4
100

X/1078
50

T
20 40 60 80 100 120 140 160
t/min ———=

Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der magnetischen Suszeptibilitdt y bei der Reaktion von
(C4H, ;) N7 Br~ -stabilisierten Co-Clustern in THF mit Luft (. --); exponentielle
Interpolation (——-).

zeitliche Verlauf mit der O,-Aufnahme korreliert™®. Nach voll-
stdndiger Oxidation ist die CoO-Cluster-haltige THF-Lésung
diamagnetisch.

Zur weiteren Charakterisierung wurden die Cobaltoxid-
cluster durch HRTEM untersucht. In den TEM-Aufnahmen
(Abb. 3) sind einzelne Cluster sichtbar, die in mittlerem Durch-
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tronenbeugungsbild.

messer und Form denen der Ausgangs-Co-Cluster dhnelnft?,
Auch die Netzebenen sind deutlich zu sehen. Im Elektronenbeu-
gungsbild kénnen die fiir nanokristalline Materialien charakte-
ristischen Beugungsringe erkannt werden (Einschub in Abb. 3),
deren Analyse ergab, dal} eine kubisch-flichenzentierte Struk-
tur vorliegt. Von den bekannten Bulk-Cobaltoxiden CoO,
Co0,0, und Co,0, ist lediglich die Elementarzelle des Monoxids
kubisch-flichenzentiert. Aus den Elektronenbeugungsringen
(Einschub in Abb. 3) wurde die Gitterkonstante zu 4.249 A er-
mittelt, die damit gut mit dem bekannten Wert fiir Bulk-CoO
(4.2495 A) iibereinstimmt 1+ 121,

Zur Beantwortung der Frage, ob die Cobaltoxidcluster in
Losung tatséchlich durch eine Ammoniumsalz-Schicht stabili-
siert werden!!®! (Schema 1), wurde eine STM-Studie durchge-
fithrt. Dafiir wurde der oxidierte Metallcluster durch kurzes
Eintauchen einer speziell priparierten, facettierten Goldober-
fliche!® in eine Losung des Clusters auf diese aufgetragen (dip-
coating). Im STM-Bild erkennt man, daB sich die Cobaltoxid-
cluster an die Stufen anlagern (Abb.4). Sie haben einen
Durchmesser von durchschnittlich 6.0 nm. Da die entsprechen-
de TEM-Aufnahme fiir den Metalloxid-Kern einen Durchmes-
ser von etwa 3.6 nm ergab, ist das Ergebnis der kombinierten
STM/TEM-Studie mit der Existenz einer stabilisierenden dul3e-
ren Tensidschicht in Einklang!®,

Abb. 4. STM-Aufnahme von CoO-Clustern.
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LaBt man Losungen von CoO-Clustern mit Luftfeuchtigkeit
in Kontakt kommen, so entstehen hellgriine Niederschlige.
TEM-Aufnahmen zeigen 100 nm bis mehrere Millimeter groBe
Partikel, die durch Agglomeration von Cobaltoxidclustern ent-
standen sind.

Sowohl die priformierten Co- als auch die CoO-Cluster kon-
nen auf festen Trdgern immobilisiert werden. Taucht man z. B.
getrocknete Al,O,-Pellets (Johnson Matthey 11838) in THF-
Losungen der Co-Cluster ein, werden diese effizient auf dem
Tréger fixiert. Innerhalb von 45 min tritt eine vollstindige
Durchtrankung ein, wie Photoaufnahmen von Schnitten der
Pellets dokumentieren (Abb. 5, oben). Wihrend und nach der

@
J

5' 15' 30' 45'

Abb. 5. Schnitte durch ALO,-Pellets (Durchmesser 3.2 mm) nach 5, 15, 30 sowie
45 min Eintauchen in 0.5M THF-L&sung von (C4H,,),N* Br~ -stabilisierten Co-
(oben) und CoO-Clustern (unten).

Immobilisierung werden die Co-Cluster durch Luft oxidiert, so
daB eine olivgriine Firbung resultiert. Die Trégerfixierung von
priaformierten CoO-Clustern verlduft anders: Auch nach 45 min
ist die Durchtrinkung nur gering (<200 pum; Abb. 5, unten),
d.h. es liegt eine Morphologie vor, wie sie bei Schalenkatalysa-
toren erwlnscht ist!'# %1 Wahrscheinlich sind die Co-Cluster
auf mikroskopischer Ebene nicht sehr tief in die Poren der
Al,O,-Partikel gewandert (Cortex-dhnliche Morphologie!!#l),
was allerdings noch untersucht werden muB.

Auch andere leicht oxidierbare R ,N* X ~-stabilisierte Metall-
cluster lassen sich mit Sauerstoff in die entsprechenden Metall-
oxidcluster {iberfithren, ohne daf} dabei unidsliches Bulk-Metali-
oxid entsteht. Beispiele sind (C¢H,,),N* Br ~-stabilisierte Eisen-
oxid- (2-3 nm) und Nickeloxidcluster (2—3 nm), die in THF
rotbraune bzw. griine Losungen bilden. SchiieBlich lassen sich
auch Dimetallcluster (z. B. Fe/Co)!3! mit Sauerstoff oxidieren.
Die genaue Charakterisierung dieser Materialien und die mog-
liche Anwendung in der Katalyse sind Gegenstand weiterer
Untersuchungen.

Eingegangen am 19. Mérz 1996 [Z8949]
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Synthese eines helicalen, konjugierten
Leiterpolymers**

Yujia Dai, Thomas J. Katz* und David A. Nichols

Wir berichten hier liber die Synthese des ersten Polymers (1)
mit einem ununterbrochenen Netz konjugierter Doppelbindun-
gen und einer einheitlichen helicalen Verdrillung!*-2). Der
Schliisselschritt der Synthese ist die Reaktion eines [6]Helicens,
das an beiden Enden Salicylaldehyd-Funktionalititen trigt, mit
1,2-Phenylendiamin und Nickelacetat (Schema 1). ,,Nickel-
salophen**-Einheiten!® ¢! werden so mit Helicenen!”! zu durch-
gehend konjugierten Ringsystemen verkniipft, wobei die p-Or-
bitale der miteinander verbundenen Ringe annihernd parallel
angeordnet sind (Abb. 1)), Im Unterschied zu anderen Leiter-
polymeren® ist 1 chiral, und anders als in den bekannten
optisch aktiven konjugierten Polymeren wie den Polythiophe-

[*] Prof. T. J. Katz, Dr. Y. Dai, D. A. Nichols
Department of Chemistry, Columbia University
New York, NY 10027 (USA)

Telefax: Int. + 212/932-1289
E-mail: TJK1@COLUMBIA.EDU

{**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE92-24634) und
der Kanagawa Academy of Science and Technology gefordert. Wir danken Dr.
Y. Itagaki (Suntory Institute for Bioorganic Research, Osaka, Japan) fir das
Massenspektrum, Dr. James C. Carnahan (General Electric Co., Schenectedy,
New York) fiir die GPC-Analyse von 1 und Dr. Ullrich Scherf dafiir, daB er uns
iiber seine Ergebnisse mit Leiterpolymeren vorab informiert hat.
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Schema 1. Synthese des helicalen, konjugierten Leiterpolymers 1. a} o-Phenylen-
diamin, Ethanol, RiickfluB, dann Ni(OAc},, THF/EtOH, Rickflu} (95%). R =
CH,CH,0nBu.

Abb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von 1 mit drei Helicen- und zwei Salophenein-
heiten. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Seitenket-
ten verzichtet.

nen* % bleibt hier die helicale Struktur unaggregierter Molekiile
in Losung erhalten.

Der zur Synthese von 1 verwendete helicale Bis(salicylalde-
hyd) 2 wurde aus dem optisch aktiven helicalen Bis(chinon) 311
hergestellt (Schema 2). In Schema 2 sind insbesondere die Selek-
tivitidt der HBr-Addition bei der Umsetzung von 3 nach 411243
als auch die der Abspaltung der Hilfte der Acetatgruppen in 541
zu beachten. Das nach Schema 1 erhaltene dunkelrote Polymer
1 wurde gereinigt, indem es aus CH,Cl, durch Zugabe von
Hexan ausgefillt wurde. Es ist in CHCl,, CH,Cl,, THF, Ben-
zol, Aceton und Methanol 16slich. Damit besteht hier das Pro-
blem der schlechten Léslichkeit nicht, das ein grundlegender
Nachteil bei vielen planaren Leiterpolymeren ist!®l.

Als Beweise fiir die Struktur von 1 wurden die folgenden
Sachverhalte herangezogen: 1) Die Reaktionsbedingungen sind
fiir die Synthese von Verbindungen wie 1 typisch!®- 72", 2) Das
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