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Methode besonders attraktiv macht, ist die Tatsache, daf3 fast
alle 1D- und nD-NMR-Experimente fiir sie modifiziert
werden konnen. Dazu gehoren unter anderem TOCSY-,
COSY-, NOESY- und invers aufgenommene '*C- oder “N-
NMR-Spektren.
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Eine aus der Losung zugingliche neue
Kiristallstruktur von Cobalt**

Dmitry P. Dinega und Moungi G. Bawendi*

Seit langem sind zwei Kristallstrukturen von Cobalt be-
kannt — hexagonal dicht gepackt (hcp) und kubisch flichen-
zentriert (fcc). Beide Phasen konnen bei Raumtemperatur
koexistieren, doch thermodynamisch ist die fcc-Struktur
oberhalb von 450°C und die hcp-Phase bei niedrigeren
Temperaturen bevorzugt.l'l Bei kleinen Partikeln allerdings
scheint die fcc-Struktur selbst unterhalb von Raumtempera-
tur energetisch giinstiger zu sein. Uber die Existenz von fcc-
und hep-Cobalt hatte erstmals Hull 1921F! berichtet. Er hatte
die Pulverbeugungsdiagramme von metallischen Proben
analysiert, die auf verschiedenen Wegen hergestellt worden
waren. Krainer und Robitsch™ beobachteten neue Linien in
Beugungsdiagrammen von Proben, die durch Funkenabrieb
an der Oberfldche von massivem Cobalt erhalten worden
waren. Die zugehorige Struktur konnte jedoch nicht aufgeklart
werden. Kajiwara et al.l’) beschrieben einige neue Linien in
den Beugungsdiagrammen von Cobalt-Nanoclustern, die sie
durch Plasmaverdampfung und nachfolgende Kondensation
des Metalls hergestellt hatten. Diese Linien ordneten sie aber
einer zu den beiden bekannten Strukturen polymorphen
Form zu. Uber #hnliche Ergebnisse berichteten Leslie-Pelecky
et al.l% fiir Cobaltteilchen, die durch Reduktion eines Cobalt-
salzes in Losung mit Lithiummetall erhalten worden waren.
Eine neuere Veroffentlichung von Respaud et al.ll lieferte
einige Hinweise auf eine neue Struktur von Cobalt in kleinen
Cobaltclustern, die durch Zersetzung von Organometallvor-
stufen erhalten worden waren; die Struktur wurde jedoch
nicht bestimmt. Wir beschreiben nun die Identifizierung einer
neuen stabilen Struktur von elementarem Cobalt.

Die fcc- und hep-Cobaltphasen sind dichtgepackte Struk-
turen, die sich lediglich in der Stapelabfolge ihrer Atom-
schichten ldngs der 111-Richtung unterscheiden. Wegen der
niedrigen Aktivierungsenergie fiir die Bildung von Stapel-
fehlern entstehen beide Phasen oft nebeneinander, wenn bei
hohen Temperaturen gearbeitet wird, z. B. bei der Kristallisa-
tion aus der Schmelze und der Kondensation nach Verdamp-
fung. Dagegen liefern Verfahren in Losung bei niedriger
Temperatur oft ausschlieBlich eine Cobaltphase.

Wir haben die thermische Zersetzung von Octacarbonyldi-
cobalt in Losung in Gegenwart von Trioctylphosphanoxid
(TOPO) als koordinierendem Liganden genutzt, um Cobalt-
Nanocluster zu synthetisieren. Dies ist ein ,,sauberer Syn-
theseweg, weil elementares Cobalt das einzige nichtfliichtige
Produkt der Reaktion ist: [Co,(CO)s] —2Co+8CO. Das
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erhaltene Pulver reagierte sehr empfindlich auf
das Feld eines kleinen Permanentmagneten, was
auf das Vorliegen metallischen Cobalts hindeute-
te. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
ergab, daf} das Pulver aus annidhernd kugelf6rmi-
gen Teilchen mit einem durchschnittlichen
Durchmesser von 20 nm besteht; die maximalen
Abweichungen vom Mittelwert betrugen £15%.
Nach spidteren Experimenten ist die Groe der
Kristalle nicht auf diesen Bereich beschrinkt. ’
Tatsédchlich ergab die Reaktion bei hoherer Tem- !
peratur regelmiBige, polyederformige Kristalle
mit Durchmessern bis etwa 0.3 um und méglicher-
weise sogar noch mehr (Abbildung 1). Laut Ele-
mentaranalyse war die Atomverteilung Co 83, O 11,
andere Elemente (C, H) 6 %. Die Anwesenheit von
Sauerstoff deutet auf eine Oxidation der Cobalt-
partikel-Oberfldachen hin; die Menge entspricht
einer Bedeckung mit 1-2 Monoschichten Cobal-
toxid bei einer Teilchengrofle von etwa 20 nm.

Als Ursprung der anderen Elemente nehmen wir 20
organisches Losungsmittel an, das auf der Parti-
keloberfliche adsorbiert ist. Das Fehlen von
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Abbildung 2. Pulver-Rontgenbeugungsdiagramme der e-Cobaltstruktur: a) experimen-

tell, b) berechnet, c) Probe aus (a) nach dem Erhitzen auf 500 °C, Reflexe von fcc-Cobalt
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Abbildung 1. TEM-Aufnahme von groflen Cobaltkristallen mit der neuen
e-Cobaltstruktur.

Phosphor in der Elementaranalyse zeigt, dal TOPO beim
Waschen der Partikel vollstdndig entfernt wurde. Es sei hier
betont, daB frisch hergestellte Cobalt-Nanopartikel extrem
empfindlich gegen Oxidation sind. Direkter Kontakt mit Luft
bewirkt sogar eine sofortige Oxidation, die von rotem Gliithen
begleitet wird. Deshalb bedeutet selbst einfaches Waschen
der Partikel mit einem organischen Losungsmittel unaus-
weichlich eine Oberflachenoxidation durch Restfeuchte und
geloste Luft. Die entstehende Oxidschicht scheint die Teil-
chenoberfliche dann zu passivieren und die Geschwindigkeit
der weiteren Oxidation betrichtlich zu dampfen.

Das Pulver-Rontgenbeugungsdiagramm des Reaktionspro-
dukts in Abbildung 2 a® paBt zu keiner der beiden bekannten
Cobaltstrukturen; weder die Positionen der Reflexe noch ihre
Intensititsverteilung konnen den bekannten Cobaltphasen
zugeordnet werden. Die detaillierte Analyse ergab, da3 das
Beugungsbild zu einer neuen, bislang unbekannten Cobalt-
phase gehort, die wir e-Cobalt nennen. Diese Struktur ist
kubisch (Raumgruppe P4,32) mit einer Gitterkonstante a von
(6.097 +£0.001) A. Die Struktur der Elementarzelle #hnelt der
von f3-Mangan, einer Hochtemperaturphase von Mangan.!
Sie enthilt zwanzig Cobaltatome, die sich auf zwei Sorten

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 12

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

sind mit X bezeichnet. Reflexe von CoO sind an dessen Strichspektrum zu erkennen.

verteilen: zwolf Atome der Sorte I und acht Atome der
Sorte IT (Tabelle 1). Die beiden Atomsorten unterscheiden
sich in ihrer lokalen Umgebung: Anders als in einer idealen
dichtgepackten Struktur, in der jedes Atom zwolf néchste
Nachbarn hat, gibt es in e-Cobalt nur drei nichste Nachbarn
fiir die Atomsorte I und nur zwei nichste Nachbarn fiir die
Atomsorte II (Tabelle 2). Das bedingt eine geringere Dichte
von e-Cobalt (ber. 8.635 gcm3).[1 im Vergleich zu den hcp-
(8.836 gcm—3) und fec-Strukturen (8.788 gecm—3).l1 Das be-
rechnete Beugungsdiagramm der neuen Phase (Abbildung

Tabelle 1. Atomkoordinaten in der Elementarzelle von e-Cobalt.1?!

X y z
Sorte 1
1 v v v
2 v+Y% Y—v 1-v
3 1-v v+ YB—v
4 Yh—v 1-v v+
5 Y%—v Y%—v Y%—v
6 v+ Y Vo—v v+%
7 Yo—v v+% v+Y%
8 v+% v+ Y Yo—v
Sorte II
9 1-u u+% %
10 Yo—u Ya—u %
11 u u+Y W%
12 u+% Vi—u %
13 % 1—u u+%
14 % Yo—u Y—u
15 3 u u+Y
16 % U+ Yi—u
17 u+% ¥ 1—u
18 Y—u b4 Yo—u
19 u+Y % u
20 Vi—u % u+%

[a] u=0.20224, v =0.06361.
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Tabelle 2. Lokale Umgebung der beiden Sorten Cobaltatome in ¢-Cobalt.

Sorte des interatomarer Sorte des interatomarer
Nachbaratoms Abstand [A] Nachbaratoms Abstand [A]
(Zahl dieser (Zahl dieser

Nachbaratome) Nachbaratome)

fiir Atomsorte I fiir Atomsorte I1

Sorte I (3) 2.281(9) Sorte I (2) 2.487(2)
Sorte II (3) 2.487(2) Sorte I (2) 2.543(4)
Sorte II (3) 2.543(4) Sorte I (2) 2.587(0)
Sorte II (3) 2.587(0) Sorte II (4) 2.554(6)
Sorte II (2) 2.580(1)

2b)["% stimmt ausgezeichnet mit den experimentellen Daten
iberein. Dies bedeutet, dal das experimentelle Diagramm
sauber ist und der reinen e-Cobaltstruktur entspricht; Position
und Intensitdt eines jeden Reflexes sind prizise wiederzu-
finden, und es gibt keine Peaks, die bekannten Cobaltphasen
oder Cobaltoxid zugeordnet werden konnen. Numerische
Werte fiir die experimentellen und berechneten Reflexlagen
und Intensitédten finden sich in Tabelle 3. Abbildung 3 zeigt
ein Modell der Elementarzelle von e-Cobalt.

Tabelle 3. Zuordnung der Reflexe und Vergleich zwischen beobachteten
und berechneten Werten fiir e-Cobalt.

20.p. exp. Intensitat hkl Gitterkon- 20,..  ber. Intensitat
stante [A]®

32.83 33 210 6.1002 32.848 45
36.10 0.6 211 6.0946 36.085 0.8
44.57 100 221 6.0989 44.585 100
47.14 55 310 6.0968 47.138 58
49.59 27 311 6.0970 49.590 25
64.88 4 330 6.0975 64886 5
80.30 22 510 6.0966 80.293 21
82.15 3 511 6.0968 82.147 4
85.84 18 520 6.0966 85.832 19
96.85 4 531 6.0968 96.845 5
98.67 8 442 6.0981 98.694 8

100.52 6 610 6.0984 100.544 4.5

102.40 5 611 6.0980 102422 4

[a] Mittelwert: 6.097 £ 0.001.

Abbildung 3. Die Elementarzelle von e-Cobalt: a) der Elementarzellwiir-
fel mit acht Atomen der Sorte I (dunkel) und zwolf Atomen der Sorte IT
(hell); b) die 111-Projektion desselben Wiirfels zeigt die dreizéhlige
Symmetrie entlang der Hauptdiagonalen.

Das magnetische Moment pro Atom betrigt in e-Cobalt
1.70 ug und dhnelt damit innerhalb unserer MeBgenauigkeit
denen der beiden bekannten Strukturen (1.75 ug (fec), 1.72 ug
(hep)).

Die neue e-Cobaltphase scheint unter Normalbedingungen
metastabil zu sein. Obwohl sie bei Raumtemperatur wenig-
stens mehrere Monate lang stabil ist, wandelt sie sich beim
Erhitzen auf 500 °C vollsténdig in die bekannte fcc-Phase um,
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wie der Vergleich der Beugungsdiagramme in Abbildung 2a
und 2c belegt."”l Nachfolgendes Abkiihlen fiihrt nicht mehr
zuriick zu der urspriinglichen e-Cobaltstruktur. Der gleiche
Syntheseweg, jedoch ohne TOPO, ergibt Nanokristalle der
reinen fcc-Phase. Bei Zugabe von TOPO bildet sich e-Cobalt
neben fcc-Cobalt. Die ausschlieBliche Bildung von e-Cobalt
wird durch Erhohung der TOPO-Konzentration im Reak-
tionsgemisch erreicht (Abbildung 4). Die feste Koordination
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Abbildung 4. Rontgenbeugungsdiagramme von Cobalt-Nanokristallen,
die mit verschiedenen Konzentrationen an TOPO hergestellt wurden.
Angegeben ist jeweils das Verhiltnis von Cobaltatomen zu TOPO-
Molekiilen im Reaktionsgemisch. Der schrittweise Ubergang von fcc-
Cobalt (Reflexe mit X gekennzeichnet) zu e-Cobalt (ausgewéhlte Reflexe
mit * gekennzeichnet) mit wachsender TOPO-Konzentration ist deutlich
zu erkennen. Zusitzlich werden die Peaks schmaler, weil die Kristallinitét
der Nanokristalle zunimmt.

von Ligandenmolekiilen (TOPO) an den Fldchen des wach-
senden Kristalls und an gelosten Cobaltatomen ist die Ur-
sache fiir die gednderten energetischen Bedingungen beim
Kristallwachstum, die die neue, weniger dichte Phase begiin-
stigen. Die hier beschriebene Synthese ist nicht die einzige
Moglichkeit, e-Cobalt herzustellen: Sun und Murray¥ be-
stdtigten kiirzlich unsere Strukturzuordnung an Nanokristal-
len, die sie durch die Reduktion von Cobaltsalzen in Losung
in Gegenwart von Alkylphosphanen als koordinierenden
Liganden erhalten hatten. Wegen seiner Metastabilitdt wird
e-Cobalt moglicherweise nur durch Losungsverfahren und
nicht iiber andere gingige Techniken wie Variation von Druck
und Temperatur zugénglich sein.

Die Entdeckung einer neuen Modifikation eines geldufigen
Elements ist ein Beispiel fiir die entscheidende Rolle, die
Liganden und oberflachenaktive Stoffe bei der Festlegung
einer sich in Losung und bei niedriger Temperatur bildenden
Kristallstruktur spielen konnen. Derartige Reaktionen in
Losung sind oft kinetisch statt thermodynamisch kontrolliert
und fithren daher zum Keimen und weiteren Wachstum von
metastabilen Phasen. Moglicherweise konnen dhnliche Kri-
stallisationsbedingungen bei niedriger Temperatur zur Ent-
deckung von bislang unbekannten Strukturen anderer Ele-
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mente und komplexerer Systeme fithren. Es gibt einen
deutlichen Zusammenhang zwischen der Kristallstruktur
und den magnetischen Eigenschaften von Cobalt. Die hcp-
Phase mit anisotroper, hoher magnetischer Koerzivitt ist die
fiir Permanentmagnetanwendung (z.B. Aufnahmemedien)
bevorzugte Struktur. Dagegen eignet sich die hohersymme-
trische fcc-Phase mit niedrigerer Koerzivitit eher fiir weiche
magnetische Anwendungen. Die hier vorgestellte neue Struk-
tur von Cobalt mag von den bekannten Strukturen abwei-
chende magnetische Eigenschaften haben. Dies kann sich als
wissenschaftlich interessant und technisch niitzlich erweisen.

Experimentelles

Octacarbonyldicobalt ([Co,(CO);], 2.5 g, Strem Chemicals, Inc.) wurde in
wasserfreiem Toluol (30 mL) unter LuftausschluB geldst, die Losung
filtriert und auf eine Spritze gezogen. Trioctylphosphanoxid (TOPO, 5 g,
Strem Chemicals, Inc.) wurde in einen 100-mL-Kolben gegeben und unter
Vakuum bei 150°C getrocknet. Nach dem Abkiihlen auf 50°C wurde die
[Co,(CO);)-Losung schnell, unter starkem Riihren und unter Stickstoff in
den Kolben eingespritzt. Die Temperatur wurde langsam auf 110 °C erhoht.
Wihrend der Reaktion entstand Kohlenmonoxid, und die Farbe der
Reaktionsmischung dnderte sich von Tiefblau nach Schwarz. Nach
Beendigung der Reaktion wurde der Heizmantel entfernt, und man lie8
die Mischung langsam auf Raumtemperatur abkiihlen. Das Reaktions-
produkt wurde als schwarzes Pulver isoliert, griindlich mit Hexan und
Methanol gewaschen und unter Stickstoff getrocknet.
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Nachweis chemischer Kampfstoffe anhand des
Abbauprodukts Methylphosphonsiure**

Jon A. Ashley, Chao-Hsiung Lin, Peter Wirsching* und
Kim D. Janda*

Alles, was mit chemischen Kampfstoffen zu tun hat, spielt
heute sowohl im Hinblick auf nationale Sicherheiten als auch
fiir das Weltgeschehen eine grofie Rolle. Die todlichen
Verbindungen 1 (Sarin), 2 (Soman) und 3 (VX) werden als
die ,Kernwaffen” der armen Lénder gefiirchtet, weil ihre

o}
I “\\\OH

Me—P,
»

F F OFEt 7_ OH
1 2 3 4

Herstellung relativ einfach ist und die Ausgangsmaterialien
billig und leicht erhéltlich sind. Sarin wurde in den letzten
Jahren bei Angriffen des Irak auf kurdische Dérfer!!! und bei
einem Terroranschlag in der Tokioter U-Bahn eingesetzt.
Weil diese und andere Nervengase sich auf natiirlichem Wege
zu Methylphosphonsidure (MPA) 4 zersetzen oder im Labor in
diese Verbindung iiberfiihrt werden konnen, ist eine einfache
Nachweismethode fiir 4 wiinschenswert. Ein einfaches, trag-
bares und billiges Immunoassay-Kit wire sowohl fiir die
Uberwachung der Einhaltung von Vertrigen als auch wih-
rend militdrischer Operationen von Wert.®!

Immunogenitdtsprobleme verhinderten, daf3 monoklonale
Antikoérper (mAbs), die MPA binden, erhalten werden
konnten. Unsere Uberlegung war daraufhin, MPA in ein-
facher Weise mit Erkennungselementen zu derivatisieren, so
daBB mAbs, die an das modifizierte MPA binden, mit Hilfe
eines strukturell kongruenten, immunogenen Haptens gebil-
det werden konnten. Auf diese Weise konnte die Anwesen-
heit von MPA indirekt iiber die Bildung und den Nachweis
eines Derivats angezeigt werden. Da Diazomethan sowohl
mit Carbon- als auch mit Phosphonsduren schnell und
quantitativ Methylester bildet,! wurde angenommen, daf3
sich eine komplexere Diazoverbindung als niitzlich fiir unsere
Zwecke erweisen konnte. Wir entschieden uns fiir 3,5-
Dichlorphenyldiazomethan 5, da diese Verbindung in hoher
Ausbeute erhéltlich und sehr stabil ist.[l Dariiber hinaus sollte
der dichlorsubstituierte aromatische Ring als Teil der Hap-
tenstruktur ein potentes Epitop sein.

Als das beste Losungsmittel fiir die Veresterung von 4 mit 5
[GL. (1)] wurde Dioxan, das 0.5% Wasser enthilt, ermittelt;
der Wasseranteil diente dazu, die vollstandige Loslichkeit von
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