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Bifurkationspunkten n* ~ 0.78 und 0.97 auf, was einen be-
deutenden Beitrag von C-artigen Konfigurationen zum Quan-
tengrundzustand von CHJ erkennen 14Bt. Dariiber hinaus
hat die Verteilungsfunktion Minima bei n* ~ 0.74 und 0.89,
bei den Werten also, die sich fiir die Bifurkationshierarchie der
idealen C,,-Struktur von CHJ als charakteristisch erwiesen
haben. Damit unterstiitzt die Elektronenstrukturanalyse basie-
rend auf den Bifurkationen der ELF eindeutig das Konzept
ciner Dreizentren-Zweielektronen-Bindung, die CH; zusam-
menhilt.

Wir haben eine leistungsfihige Ergdnzung der topologischen
Analysemethoden der Elektronenstruktur von Molekiilen vor-
gestellt, die mafigeschneidert ist, um extrem fluxionale Molekiile
zu untersuchen. Insbesondere haben wir gezeigt, da der Begriff
einer Dreizentren-Zweielektronen-Bindung zwanglos aus dieser
Analyse hervorgeht, sogar fiir den quantenmechanischen
Grundzustand eines stark fluxionalen Molekiils wie CHZ . Dar-
tiber hinaus glauben wir, dafl unsere Methode vielféltige An-
wendungen in dem aufstrebenden Gebiet der ab-initio-Simula-
tionen von Molekiilen bei endlicher Temperatur finden wird, bei
denen man es nicht mehr mit wenigen hochsymmetrischen sta-
tiondren Punkten zu tun hat, sondern mit einem Ensemble, das
viele von idealen Symmetrien abweichende Konfigurationen
umfaBt.
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Ungewohnliche Formen von Edelmetallkolloiden
durch Synthese in Mikrogel-Nanoreaktoren**

Markus Antonietti,* Franziska Grohn,
Jurgen Hartmann und Lyudmilla Bronstein

Die kontrollierte Synthese von nanometergrofien Kolloidteil-
chen ist von groBer Bedeutung fiir die Uberbriickung der Kluft
zwischen der Mikrolithographie und der Mikromechanik auf
der einen Seite, die eine Strukturierung bis hinab zu 250 nm
ermdglichen, und der supramolekularen Chemie auf der ande-
ren Seite, bei der mit den ausgefeilten Methoden der klassischen
Chemie Molekiile zunehmender GréBe aufgebaut werden. Das
Design von Strukturen mit mesoskopischen Abmessungen er-
fordert neue Techniken, da die Nanomechanik ineffizient und
klassische chemische Synthesen zu komplex und zu langwierig
wiren.

Die Natur lehrt uns, daB eine effektive Strukturkontrolle tat-
sdchlich moéglich ist: Bei der Biomineralisation wirken z.B.
funktionelle Biomolekiile (Proteine oder Polysaccharide) als
Template fiir das Wachstum von Nanokristallen, Plattchen und
Nadeln.[! "% Die spezifische Wechselwirkung zwischen diesen
Molekiilen und bestimmten kristallographischen Flidchen oder
Stellen des wachsenden Keims ermoglicht nicht nur eine Kon-
trolle der GroBe, sondern auch der Form und der Kristallstruk-
tur des anorganischen Produkts.

Dieser Ansatz zur Nanostrukturierung von Materialien 148t
sich auf die Synthesechemie iibertragen: Mit Langmuir-Filmen
kaum wasserldslicher organischer Verbindungen wurde z. B. das
Wachstum von Calciumcarbonat gelenkt und so sowoh! die Kri-
stallstruktur als auch die Morphologie gezielt beeinflufit.!” Eine
dreidimensionale Erweiterung des biomimetischen Ansatzes
wurde von Walsh etal. beschriecben, die wohldefinierte,
schwammartig strukturierte Verbindungen durch Ausfillen von
Calcium- und Magnesiumcarbonat aus Mikroemulsionsphasen
nichtionischer Tenside synthetisierten.!®!

Ein anderer Weg zu im Nanometerbereich organisierten Ma-
terialien besteht in der Kontrolle der intermolekularen Ordnung
der Kolloide: Fendler und Mitarbeiter®! erhielten periodische
Anordnungen von Edelmetallkolloiden unter oder in Mono-
layern, Moller et al!'®! stellten kugelférmige Goldpartikel in
Blockcopolymer-Mizellen her und untersuchten die Ober-
flichenstruktur von trocknenden Filmen, und Andres et al.l'!!
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sowie Whetten et al.l*2 131 kristallisierten Gold- und Silber-
cluster zu zweidimensionalen ,,Supergittern®. Die angewende-
ten Techniken sind beschrankt auf die kristallartige, zwei- oder
dreidimensionale Anordnung bereits vorhandener Kolloidteil-
chen, sie beeinflussen aber nicht den urspriinglichen Wachs-
tumsprozeB. Gleichwohl deuten diese Ansitze darauf hin, wie
das weitere Strukturlayout von Nanomaterialien aussehen
kénnte.

Derzeit gibt es zwei Strategien zur Kontrolle des Teilchen-
wachstums:""#! Bei der ,,Wirt-Gast-Nanosynthese* wird durch
supramolekulare oder kolloidale Priorganisation ein struktur-
bestimmender Kéfig oder Container gebildet, in dem die Nano-
struktur hergestellt wird (Exo-Templat-Ansatz). Bei der mole-
kularen Erkennung an Grenzflichen (interfacial molecular
recognition) dagegen findet die Nucleation in der Néhe von
strukturdirigierenden Molekiilen oder Aggregaten statt. Das
Wachstum wird durch diese Molekiile an bestimmten Kristall-
oberflichen kontrolliert, wobei allerdings kein Abdruck
einer duBeren Form gebildet wird (Endo-Templat-Ansatz).

Fiir eine breitere Anwendung dieser Strategien ist es notwen-
dig, einfachere, nichtbiogene Template zu entwickeln. Die mo-
derne Polymerchemie liefert hierfiir vielversprechende Verbin-
dungen. Wir beschreiben hier die Verwendung von Mikro-
gelen,'*- 161 das sind sphérische Polymergelpartikel mit wohlde-
finiertem Durchmesser im Nanometerbereich und einstellbarer
chemischer Funktionalitét, als Exo-Template. Innerhalb dieser
Mikrogele werden durch chemische Reaktionen Kolloidteilchen
hergestellt. Die maBgeblichen Parameter der lokalen chemi-
schen Umgebung (Vernetzungsdichte, Art und Zahl der funktio-
nellen Gruppen) sowie die damit einhergehenden physikalischen
Eigenschaften des Mikrogels (Quellbarkeit, Elastizitdt) werden
systematisch variiert und die resultierenden Strukturen der in
den Nanoreaktoren entstehenden Kolloide untersucht.

Die Reduktion von Goldsalzen zu Goldkolloiden, das klassi-
sche Faraday-Experiment, wird als Modellreaktion gewdhlt, da
sie eine erste Beurteilung der Versuche bereits mit bloBem Auge
anhand der Farbe erméglicht. Die Farbe metallischer Goldkol-
loide wird durch Kollektivschwingungen (Plasmonen) der Elek-
tronen relativ zu den Atomriimpfen hervorgerufen und hingt
stark von der GroBe und der Form der Kolloidteilchen ab.!'”)

Abbildung 1 zeigt eine Auswahl von Goldkolloiden in Poly-
styrolsulfonat-Mikrogelen. Die Variation von Vernetzungs-
dichte, Reduktionsmittel und Reduktionsbedingungen fiihrt zu
einer Vielzahl von stabilen kolloidalen Lésungen mit groBer
Farbenvielfalt: Zusétzlich zu den klassischen Faraday-Farben
Barolo-Rot und Purpur werden Farbténe von Bengalrosé bis
Apricot sowie Schwarz erhalten.

Die Kolloide werden durch Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM) charakterisiert. Drei typische bei Variation der
Reduktionsbedingungen erhaltene Morphologien sind in Abbil-
dung 2 gezeigt. Die schnelle Reduktion mit NaBH, liefert als
Grenzfall kleine, kugelférmige Goldkolloide, die schwarmweise
innerhalb der Mikrogele lokalisiert sind (Abb. 2a). Verringe-
rung der Reduktionsgeschwindigkeit durch Verdnderung des
pH-Werts (NaBH, in 0.1 N NaOH) unter Erhaltung aller ande-
ren Parameter fithrt zu einer zweiten Morphologie: langen, ge-
wundenen Gold-,,Nanonetzen* (Abb. 2b). Mit Hydrazin als
Reduktionsmittel werden algenférmige Gold-,,Nanonuggets
erhalten (Abb. 2¢, d).

Die berechnete Goldmenge, die in einem Netz oder in einem
Nugget enthalten ist, ist um eine GroBenordnung zu groB, als
daB sie von der Goldionenbeladung eines einzigen Mikrogels
stammen konnte. Dynamische Lichtstreuung vor und nach der
Reduktion deutet darauf hin, daB die Reaktion nur in einem Teil
der Mikrogele ablduft, was zu einer bimodalen Verteilung der
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Abb. 1. Eine Auswahl von Goldkolloiden, die in Polystyrolsulfonat-Mikrogelen
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen hergestellt wurden. Die vielféltigen
Farben der Losungen deuten auf die durchstimmbare GroBe und Morphologie der
Kolloide hin. Die Farben Gelb, Rot und Blau kénnen Goldteilchen zunehmender
GroBe zugeordnet werden; alle anderen Farben werden durch die Uberlagerung von
mehr als einer Plasmonenresonanz hervorgerufen. Dies setzt nichtsphérische Parti-
kel mit mehr als einer ,,Resonator*‘-Linge voraus.

PartikelgroBe fiihrt (volle und leere Mikrogele). Die Kolloide
nucleieren demnach nur in einigen der Mikrogele, wihrend alle
anderen als Quelle fiir das Goldsalz dienen, das zu den wachsen-
den Kolloiden wandert. Dies wird durch analytische Ultrazen-
trifugation bestétigt: Durch den EinschluB von Gold wird die
mittlere Dichte der Mikrogele erhoht. Gleichzeitiges Scannen
bei der Wellenldnge der Plasmonenbande sowie bei der Absorp-
tionsbande des Polymers wihrend der Sedimentation ergibt den
Anteil an ,,vollen* Mikrogelen: Nur 15% (bei den Nuggets)
und 20 % der Mikrogele (bei den Netzen) bilden ein Metallkol-
loid, alle anderen sind zum Schluf3 der Reaktion ,,geleert.

Die Bildung von gréBeren, komplexen Kolloiden impliziert,
daB die Nucleationsgeschwindigkeit (verglichen mit der Ge-
schwindigkeit von Massentransfer und Wachstum) fiir eine ef-
fektive Templatierung durch das Mikrogel geniigend niedrig ist.
Bei der Nuggetmorphologie wirkt das Mikrogel tatséchlich als
Exo-Templat. Auch die gedehnte Polymerhiille um die Goldteil-
chen ist gut erkennbar (Abb. 2¢,d). Im Fall der Nanonetze
iiberschreitet die GroBe der gebildeten Goldstrukturen eindeu-
tig die der Mikrogele. Das Gold muB also aus dem Reaktions-
zentrum herausgedriickt worden sein. Die fertigen Netze sind
geclustert und durchdringen mehr als ein Mikrogel. Bemerkens-
werterweise treten die Enden der Netze — aus bisher unbekann-
tem Grund — meist gruppenweise auf.

Die Erklirung fiir das Umschalten zwischen Netzen und
Nuggets durch die Verwendung eines anderen Reduktionsmit-
tels ist nicht offensichtlich. Vermutlich ist der Morphologie-
wechsel dadurch bedingt, daB3 das Kolloid an einer (Netze) oder
mehreren Stellen (Nuggets) weiterwachsen kann. Dies kdnnte
durch die unterschiedliche Oberflichenanbindung von Na-
triumboraten und Hydrazin bedingt sein.

Die Kolloidmorphologie hdngt nicht nur von der Reduk-
tionsweise, sondern auch von der Vernetzungsdichte des Mikro-
gels ab: Hohere Vernetzungsdichten fithren unter sehr unter-
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Abb. 2. TEM-Aufnahmen von Kolloiden, die bei der Synthese mit verschiedenen
Gelen und Reduktionsmitteln erhalten werden. a) Nicht templatgesteuerte Kugel-
morphologie nach schneller Reduktion unter vielfacher Nucleation; b) netzartige
Morphologie nach langsamer Natriumborhydrid-Reduktion; ¢, d) nuggetartige
Morphologie nach Reduktion mit Hydrazin.

schiedlichen Reaktionsbedingungen zu diinneren Strukturen so-
wie zu kugelférmigen Kolloiden, wohingegen die Strukturen bei
geringeren Vernetzungsdichten dicker und weniger ausgeprégt
werden. Das liegt an der Begrenzung des Wachstums durch die
elastischen Krifte der umgebenden Gelmatrix, d. h., das Wachs-
tum der Teilchen in einer Richtung hort auf, wenn die umgeben-
den Polymerketten vollstindig gestreckt sind.

Zusitzliche Informationen liefert die KristallitgroBe d,,, die
durch Linienbreitenanalyse der Peaks in der Réntgenweitwin-
kelstreuung bestimmt wird. Aus der Breite des Au(111)-Peaks
der drei in Abbildung 2 gezeigten Proben ergeben sich die
GroéBen d,, = 4.5 (kleine Kugeln im Mikrogel), 7 (Netze) und
25 nm (Nuggets) in guter Ubereinstimmung mit den durch TEM
erhaltenen GréBen der Kolloide sowie der Dicke der Netze.

Weitere Details der inneren Struktur der Kolloide kénnen
durch Hochauflosungs-TEM erhalten werden (Abb. 3). Es wird

Abb. 3. Hochaufldsungs-TEM-Aufnahme des Randbereichs eines Nanonetzes. An
den (111)-Ebenen der Goldkolloide 148t sich erkennen, daB die Partikel durch einen
gesteuerten WachstumsprozeB und nicht durch eine statistische Agglomeration ent-
stehen.

eine bemerkenswerte Korrelation der kristallographischen
Au(111)-Ebenen festgestellt, die anscheinend nur wenig von der
duBeren Partikelkrimmung gestort wird. Die Partikel wachsen
also aus einem Keim, wobei sich ihre duflere Form der Umge-
bung, d.h. den chemischen und physikalischen Gegebenheiten
im Mikrogel, anpassen muf}. Allerdings ist die Struktur nicht
defektfrei, sondern zwischen leicht zueinander gekippten Regio-
nen treten Korngrenzen auf.

Wir untersuchten auBerdem, ob die Verwendung von Mikro-
gelen als Templat auf die Strukturkontrolle von chemisch vollig
anderen Kolloiden ausgedehnt werden kann, z. B. auf oxidische
Kolloide, die durch Ausfillen von Metallsalzen mit Hydroxid-
ionen erhalten werden. Wir haben dazu Eisenoxide innerhalb
der Mikrogele gefillt.
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Bemerkenswerterweise fillt das Eisenoxid nicht makrosko-
pisch aus, sondern ist bei pH 12 kolloidal stabil, was ohne das
Mikrogel nicht moglich ist. Das TEM-Bild verdeutlicht, da3
auch hier Kolloide von ungewdhnlicher Form, dhnlich der Nug-
getmorphologie, entstanden sind (Abb. 4). Der beschriebene
Exo-Templat-Ansatz ist demnach keineswegs auf besondere Be-
dingungen oder Polymer-Salz-Kombinationen beschrankt.

iry

s
mhe

Abb. 4. TEM-Aufnahme von Eisenoxidkolloiden, die durch alkalisches Ausfillen
von Eisen(m)-chlorid in den Mikrogelen erhalten wurden. Auch hier werden tem-
plierte, nichtsphirische Objekte erhalten.

Die Biomineralisierung von Eisenoxiden unter GroBen- und
Formkontrolle wird von vielen lebenden Organismen, z. B. von
magnetotaktischen Bakterien, beherrscht — eine Quelle der In-
spiration.!!* 181 Die GréBen- und Formkontrolle ist aber offen-
sichtlich nicht nur ein Charakteristikum der belebten Natur,
sondern liegt auch innerhalb der Méoglichkeiten synthetischer
kolloidchemischer Systeme.

Mit den hier beschriebenen polymeren Templaten kénnten
auller der Gr68e und der Form noch weitere Eigenschaften
gesteuert werden: Bei einem mdéglichen Kristallpolymorphis-
mus, kann auch die Kristallstruktur von der Mikroumgebung
abhingen, und bei bindren Systemen sollte auch eine Steuerung
der Zusammensetzung in Betracht kommen.

Experimentelles

Die Synthese von Polystyrolsulfonat-Mikrogelen definierter Gréfle und Ver-
netzungsdichte sowie die Charakterisierung der molekularen Eigenschaften wurden
beschrieben [19]. Im Verlauf der Synthese werden Gréfle, Vernetzungsdichte und
Sulfonierungsgrad unabhingig voneinander variiert. Fiir die hier vorgestellten Ex-
perimente wurden Mikrogele mit einem Radius zwischen 20 und 60 nm und Ver-
netzungsdichten von einem Vernetzermolekill pro 20 Monomereinheiten bis zu
einem pro 80 ausgewihlt.

Die Mikrogele werden mit dem Metallsalz durch Mischen der wiBrigen Losungen
des Mikrogels und des Metalisalzes (AuCl;, FeCly; Aldrich) in entsprechender
Menge beladen. Zur Herstellung stabiler Systeme isi ein sehr geringer Uberschuf3
negativer Ladungen zweckmaBig, d.h., das Molverhilitnis von Gold:Sulfonat ist
geringfiigig kleiner als 1:3. Die kolloidale Stabilitdt ist wahrscheinlich auf eine
Anreicherung der Goldionen innerhalb der Mikrogele zuriickzufithren, wobei os-
motische Kraft und Gegenionenkondensation die treibenden Faktoren sind. Die
Anreicherung bewirkt, daB die Goldkolloide innerhalb der Mikrogele gebildet wer-
den. Bei der Nucleation in der kontinuierlichen Phase wird hingegen keine Beein-
flussung der Kolloidstruktur durch das Mikrogeltemplat erwartet. Das Goldsalz
wird mit einem UberschuB an N,H, - H,0 oder NaBH, in wibBrigen Lsungen
unterschiedlichen pH-Werts reduziert. Die Metallkolloide bilden sich dabei sofort,
deutlich erkennbar an der Farbénderung der Lésung. Eisenoxidkolloide werden
durch Zugabe von 0.1 N NaOH zur FeCl;-Mikrogel-Ldsung hergestellt. Die kol-
loidalen Lésungen werden durch statische und dynamische Lichtstreuung, analy-
tische Ultrazentrifugation, Rdntgenweitwinkelstreuung mit Linienbreitenanalyse
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sowie TEM charakterisiert. Experimentelle Details dieser Techniken wurden bereits
beschrieben [20]. Die Proben fiir die Elektronenmikroskopie werden durch Suspen-
sionspraparation hergestellt: Die verdiinnte Lésung wird tropfenweise auf ein mit
einem Kohlenstoffilm liberzogenes 400-mesh-Kupfer-Grid aufgetragen und einge-
trocknet. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen werden mit einem Zeiss-912-
Omega-Elektronenmikroskop bei 100 kV sowie mit einem Phillips-CM-120-Geriit
mit Super-Twin-Linsen bei 120 kV (Hochauflésung) gemacht.
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Addition von Nitrilen an Metallsulfide: mogliche
Informationen iiber metallsulfidkatalysierte
Hydrierungen von Nitrilen und Distickstoff**

Jonathan T. Goodman und Thomas B. Rauchfuss*

Die Untersuchung 16slicher Metallsulfide hilft beim Ver-
stdndnis der Funktion biologischer und industrieller Katalysa-
toren und ist fiir das Design neuer Materialien niitzlich.'! Ein
bemerkenswerter Aspekt dabei ist die hohe Reaktivitit be-
stimmter Sulfidometallkomplexe gegeniiber kleinen Substraten.
Wihrend iiber die Bindung von Alkinen an Metallsulfide hiufig
berichtet wird,!?! gibt es relativ selten Mitteilungen {iber entspre-
chende Additionen von Alkenen.!® Daher war fiir uns die Beob-
achtung interessant, daB das einfache anorganische Anion
[ReS,]” an einige Alkene, z. B. Ethylen, bindet [G1. (1)].14
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