ZUSCHRIFTEN

[6] H. Auweter, D. Horn, J. Colloid Interface Sci. 1985, 105, 399 —409.

[7] H. Wiese, D. Horn, J. Chem. Phys. 1991, 94, 6429 —6443.

[8] H. Wiese, D. Horn, Ber. Bunsen-Ges. Phys. Chem. 1993, 97, 1589 —
1597.

[9] K. A. Vaynberg, N.J. Wagner, R. Sharma, P. Martic, J. Colloid
Interface Sci. 1998, 205, 131 -140.

[10] K. Gaier, A. Angerhofer, H. C. Wolf, Chem. Phys. Lett. 1991, 187,
103-109.

[11] ,,Spectroscopy“: G. Britton in Carotenoids, Vol. 1 B (Hrsg.: G. Britton,
S. Liaaen-Jensen, H. Pfander), Birkhiuser, Basel, 1995, S. 13 -62.

[12] J. Foresman, M. Head-Gordon, J. Pople, M. Frisch, J. Phys. Chem.
1992, 96, 135-149.

[13] M. C. Zerner, ZINDO program, QTP, University of Florida, Gaines-
ville, FL; siche auch: M. C. Zerner, G. H. Loew, R. F. Kirchner, U. T.
Mueller-Westerhoff, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 589 —599.

[14] Die DFT-Rechnungen wurden mit dem TURBOMOLE-Paket des
quantenchemischen Instituts der Technischen Universitdt Karlsruhe
durchgefiihrt (R. Ahlrichs, M. Bér, M. Hiser, H. Horn, C. Kélmel,
Chem. Phys. Lett. 1989, 162, 165-169.); dabei verwendeten wir das
gradientenkorrigierte B-P86-Dichtefunktional (A.D. Becke, Phys.
Rev. A 1988, 38,3098 -3100; J. P. Perdew, Phys. Rev. B 1986, 33, 8822 —
8825) und einen SV(P)-Basissatz (A. Schifer, H. Horn, R. Ahlrichs, J.
Chem. Phys. 1992, 97,2571 -2577; A. Schifer, C. Huber, R. Ahlrichs, J.
Chem. Phys. 1994, 100, 5829 - 5835).

[15] C. Sterling, Acta Crystallogr. 1964, 17, 1224 -1228.

[16] M. Kasha, H. R. Rawls, M. A. El-Bayoumi, Pure Appl. Chem. 1965,
11,371-392.

[17] L. E. Alexander, X-Ray Diffraction Methods in Polymer Science,
Wiley-Interscience, New York, 1969, S. 423 —-424.

Photochemie von Methan auf Pd/Al,O;-
Modellkatalysatoren: Kontrolle der Photo-
chemie auf Ubergangsmetalloberflichen**

Kazuo Watanabe, Yoshiyasu Matsumoto,
Margarethe Kampling, Katharina Al-Shamery und
Hans-Joachim Freund*

Professor Manfred Baerns zum 65. Geburtstag gewidmet

Nanostrukturierte Ubergangsmetallpartikel spielen eine
wichtige Rolle unter den katalytisch aktiven Substanzen und
haben viele einzigartige physikalische und chemische Eigen-
schaften. Diese hingen von der GroBe und der Struktur der
Partikel ab.[3l Beispielsweise dndern sich die elektronische
Struktur von Pd-Partikeln und die Wechselwirkung mit
Adsorbaten wie CO drastisch mit der TeilchengroBe.[* 1 Die
Teilchengrofe und damit die geometrische und elektronische

[*] Prof. Dr. H.-J. Freund, Dip.-Phys. M. Kampling,
Prof. Dr. K. Al-Shamery
Fritz-Haber Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Faradayweg 46, D-14195 Berlin
Fax: (+49)30-8413-4101
E-mail: freund@fhi-berlin.mpg.de

Dr. K. Watanabe, Prof. Dr. Y. Matsumoto

Institute for Molecular Science, Okazaki, 444-8585 (Japan)

und

The Graduate University for Advanced Studies, Hayama, Kanagawa,
240-0193 (Japan)

Diese Arbeit wurde durch einen NEDO International Joint Research
Grant on Photon and Electron Controlled Surface Processes unter-
stiitzt.

*
*
—

2328 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Struktur der Partikel konnen durch die Wachstumsbedingun-
gen wie Abscheidungsgeschwindigkeit und Oberflachentem-
peratur kontrolliert werden.!! Es ist somit von groBem
Interesse, ob Oberflidchen(photo)reaktionen durch Manipula-
tion der elektronischen und geometrischen Struktur der
Metallpartikel kontrolliert werden konnen.

Aufgrund der 6konomischen und 6kologischen Wichtigkeit
der effizienteren Nutzung von Erdgas wurde die thermische
Aktivierung der C-H-Bindungen von Methan intensiv unter-
sucht. Insbesondere die Umsetzung zu Methanol und anderen
Kohlenwasserstoffen ist von groBem Interesse.’! Beziiglich
der photochemischen Aktivierung wurde kiirzlich entdeckt,
daB auf Pt(111)- und Pd(111)-Einkristalloberflichen adsor-
biertes Methan mit 193-nm-ArF-Excimer-Laserlicht (6.4 eV)
dissoziiert werden kann,®% obwohl Methan in der Gasphase
nur Licht kiirzerer Wellenldngen als 145 nm (8.55 eV) ab-
sorbiert.l'] Diese starke Verschiebung von mehr als 2.1 €V ist
iiberraschend, wenn man berticksichtigt, dal die Energie der
Bindung an die Oberfliche nur 230-250 meV betragt.
Bisherigen Experimenten zufolge spielen die elektronischen
Zustéande der Metalloberfldche eine wichtige Rolle bei der
Anregung von Methan.” 12 Es unterscheiden sich Photoreak-
tionseffizienz und photoinduzierte Dynamik bei Pd(111) und
Pt(111) als Ergebnis der Unterschiede in der elektronischen
Oberflichenstruktur.!']

Kann Methan auch auf Ubergansmetallclustern photo-
dissoziiert werden? Wie hiangt dann die Photochemie von der
Clustergrofle ab? Dies sind Fragen, mit denen wir uns im
folgenden beschéftigen wollen. Wir benutzten fiir die Unter-
suchungen einen gut charakterisierten Modellkatalysator aus
Pd-Clustern verschiedener Grof3e, die auf einem epitaktisch
gewachsenen Al,O;-Film auf NiAl(110) deponiert waren.[*13]
Es konnte gezeigt werden, daf} die Adsorptionszustinde und
die Photoreaktionen (bei 4 =193 nm) von Methan stark von
der ClustergroB3e abhingen.

Die Experimente wurden in einer Edelstahl-Ultrahoch-
vakuum(UHV)-Kammer durchgefiihrt, die mit SPA-LEED-
(Spot Profile Analysis-Low Energy Electron Diffraction),
AES- (Auger-Elektronen-Spektroskopie), XPS- (Rontgen-
Photoelektronen-Spektroskopie), XAES- (Rontgen-Auger-
Elektronen-Spektroskopie) und TPD-Detektoren (tempera-
turprogrammierte Desorption) ausgestattet war. Der Basis-
druck wihrend der Experimente war kleiner 5x
107" mbar.l') Die NiAl(110)-terminierte Einkristalloberfla-
che wurde mit konventionellen Methoden gereinigt. Ein
epitaktischer Al,O;-Film von 5 A Dicke wurde durch Oxida-
tion des NiAl-Kristalls in 6 x 10~ mbar Sauerstoffatmosphire
bei 500 K und Ausheilen bei 1100 K erhalten. Fiir die
Experimente wurde die Probe mit fliissigem Helium auf
40 K gekiihlt. Die Laserbestrahlung wurde mit einem Breit-
band-Excimer-Laser (4 =193 nm) mit einer Energiedichte
von 2.5 mJcm=2 pro Puls bei einer Wiederholrate von 4 Hz
durchgefiihrt.

Pd-Atome wurden in einem kommerziellen Ofen durch
Elektronenbeschufl von einem Pd-Draht verdampft. Sie
wurden bei Raumtemperatur (300 K) auf dem Al,O5-Film
abgeschieden und wuchsen dort als dreidimensionale Cluster
auf, die vorwiegend (111)-Terrassen bilden.['”] Die Cluster, die
in dieser Studie untersucht wurden, hatten mittlere Durch-
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messer von 37416 A (abgeschiedene Pd-Schicht von 1.4+
0.3 A nach Schwingquarzwaagenmessung), 49+10 A (Pd-
Schicht von 2.1+0.4 A), 65+10 A (Pd-Schicht von 3.5+
0.7 A) und 73+10 A (Pd-Schicht von 7+1.4 A), wie durch
SPA-LEED-Messungen bestimmt wurde.

Abbildung 1 zeigt die TPD-Spektren fiir deuteriertes
Methan (m/z 20, CD,) von Pd-Clustern belegt mit 0.5 LI
CD, bei 40 K. Die Zahlen an den Kurven bezeichnen die
mittlere Dicke der abgeschiedenen Pd-Schicht. Die Tempe-

[ Pd(111)

K —

Abbildung 1. Serie von CD,-TPD-Spektren (m/z 20; durchgezogene
Linien) von Pd-Clustern unterschiedlicher GroBe auf einem diinnen,
epitaktisch gewachsenen Al,O;-Film auf NiAl(110). Die Probe wurde mit
0.5L CD, bei 40 K belegt. Die Desorptionsmaxima sind bedingt durch
molekulare Desorption, CD4(ads) —CD,(g). Die Zahlen bezeichnen die
mittlere Pd-Schichtdicke als MaB fiir die Clustergrofle (siehe Text). Die
gestrichelte Linie entspricht einem TPD-Spektrum einer Pd(111)-Ein-
kristalloberfldche nach Belegung mit 0.6 L CD, in einer anderen Skala. Es
wurden unterschiedliche Aufheizgeschwindigkeiten verwendet: 0.5 Ks™!
fiir die Cluster und 0.4 Ks™! fiir den Pd(111)-Einkristall.

ratur, bei der das Maximum der Desorptionsgeschwindigkeit
liegt, steigt mit der ClustergréBe an (von 52 K fiir eine 0.4-A-
Pd-Schicht auf 64 K fiir eine 7-A-Pd-Schicht), d.h., daB die
Wechselwirkung von Methan mit den groen Clustern stérker
ist. Die gestrichelte Linie entspricht dem TPD-Spektrum
einer Pd(111)-Einkristalloberfliche, die mit 0.6 L CD, be-
deckt ist.l"¥! Die Halbwertsbreiten der Banden in den De-
sorptionsspektren der Pd-Cluster sind grofer als die der
Bande der Pd(111)-Einkristalloberfliche. AuBerdem haben
die Banden lange Ausldufer zu hohen Temperaturen. Dies
kommt wahrscheinlich von der Clustergrofenverteilung und
der Inhomogenitit der Clusteroberfldchen im Vergleich zur
wohlgeordneten Pd(111)-Einkristalloberfldche. Es wurde al-
lerdings wie auf dem FEinkristall keine dissoziative, sondern
nur molekulare Adsorption beobachtet.

Atome und Molekiile mit einer geschlossenen Schale wie
Edelgase und Methan adsorbieren aufgrund der van-der-
Waals-Wechselwirkung, die durch eine dynamische Antwort
der Metallelektronen auf Ladungsdichtefluktuationen im
Adsorbat hervorgerufen wird, sehr schwach auf Metallober-
flichen. Es ist bereits gezeigt worden, daf3 sich die Elektro-
nendichte an der Fermi-Kante, welche fiir die Wechselwir-
kung hauptsichlich relevant ist, in dem hier untersuchten
GroBenbereich stark mit der ClustergroBe dndert.™ Der
Anstieg der Temperatur, bei der das Maximum der Desorp-
tionsgeschwindigkeit auftritt, kann somit leicht verstanden
werden, da die groBen Cluster mehr FElektronen fiir die
dynamische Wechselwirkung bereithalten.
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Abbildung 2 zeigt die TPD-Spektren von CD;H (m/z 19)
nach 193-nm-ArF-Laserbestrahlung (1.5 x 10* Photonen pro
cm?) der CD,-bedeckten Clusterpriparate.l’”] Bei den 2.1-,

7A

. Pd(111)

Abbildung 2. Serie von CD;H-TPD-Spektren (m/z 19; durchgezogene
Linien) von mit 0.5 L CD, belegten Pd-Clustern unterschiedlicher GroBe
nach Laserbestrahlung mit 1.5 x 10" Photonen pro cm? bei A =193 nm. Die
Desorptionsmaxima stammen von der rekombinativen Desorption von
CD;s(ads) + H(ads) —CD;H(g). Die Zahlen bezeichnen die mittlere Pd-
Schichtdicke als MaRB fiir die ClustergroBe (sieche Text). Die gestrichelte
Linie entspricht einem TPD-Spektrum einer Pd(111)-Einkristalloberfldche
nach Belegung mit 1.1 L CD, in einer anderen Skala. Es wurden unter-
schiedliche Aufheizgeschwindigkeiten verwendet: 0.5 Ks™! fiir die Cluster
und 0.9 Ks! fiir den Pd(111)-Einkristall.

3.5- und 7-A-Pd-Priparaten ist ein zweites Desorptionsmaxi-
mum bei 140 K zu erkennen, das ohne Bestrahlung nicht
vorhanden ist. Dieses Maximum kann man einer rekombina-
tiven Desorption von Methyl (CDs;) und Wasserstoff (H)
zuordnen,?! d.h., da Methan auf den Clustern mit Licht der
Wellenldnge 193 nm photodissoziiert werden kann. Der
Wasserstoff auf der Oberfliche stammt aus dem Restgas in
der Kammer; da das Pd sehr gut Wasserstoff bindet, ist trotz
des geringen Restgasdruckes viel Wasserstoff auf den Clu-
stern vorhanden. Keine anderen Reaktionsprodukte aufler
denen der rekombinativen Desorption von CD;+ H/D und
H/D + H/D wurden in den TPD-Spektren nach Bestrahlung
beobachtet.

In Abbildung 3 a ist der relative Anteil 5 an rekombinativ
desorbierendem CD;H (S=B/A,, B=integrierte Fliche
unter der CD;H-Desorptionskurve nach der Bestrahlung,
A,=integrierte Flache unter der CD,-Desorptionskurve vor
der Bestrahlung) als Funktion der mittleren Pd-Schichtdicke ¢
aufgetragen. Diese Darstellung zeigt, daf3 die Photodissozia-
tion nur auftritt, wenn die Clustergrof3e einen bestimmten
Grenzwert iiberschreitet (mittlerer Clusterdurchmesser zwi-
schen 37 und 49 A). Jenseits dieses Grenzwertes steigt der
relative Anteil an photodissoziiertem Methan mit der Clu-
stergrofe.

Die Methanbedeckung wird nicht nur durch Photodissozia-
tion, sondern auch durch Photodesorption verringert. Ab-
bildung 3b zeigt eine Auftragung der relativen Abnahme der
CD,-Bedeckung a (a=1-—A/A,, A,=integrierte Fliche
unter der CD,-Desorptionskurve vor der Bestrahlung, A =
integrierte Flache unter der CD,-Desorptionskurve nach der
Bestrahlung mit 1.5 x 10! Photonen pro cm?) als Funktion der
mittleren Pd-Schichtdicke.?!! Die relative Abnahme der CD,-
Bedeckung steigt bei kleiner werdender Clustergréfe an. Die
geringe Abnahme bei den groBen Clustern (>40 A) 148t auf
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Abbildung 3. a) Darstellung des relativen Anteils 5 der CD;H-Desorption
(B=BIA,, B=integrierte Fliche unter der CD;H-Desorptionskurve nach
der Laserbestrahlung, A, = integrierte Fldche unter der CD,-Desorptions-
kurve vor der Bestrahlung) als Funktion der mittleren Pd-Schichtdicke c;
b) Darstellung der relativen Abnahme der CD,-Bedeckung a (a=
1—-A/A,, Ay=integrierte Fliche unter der CD,-Desorptionskurve vor
der Bestrahlung, A =integrierte Fldche unter der CD,-Desorptionskurve
nach der Bestrahlung mit 1.5 x 10" Photonen pro cm? bei 193 nm) als
Funktion der mittleren Pd-Schichtdicke c. Mittlere Pd-Schichtdicken von
1.4,2.1,3.5und 7 A entsprechen mittleren Clustergrofen von 37, 49, 65 bzw.
73 A (SPA-LEED-Messungen).

einen starken Vergiftungseffekt durch Methyladsorbate
schlieBen, die die Photoanregung loschen, wie bereits in
Einkristallexperimenten festgestellt wurde.””! Die Abnahme
bei den kleinen Clustern ist hauptsédchlich durch Photode-
sorption verursacht, da keine Photodissoziation beobachtet
werden konnte. Bei sehr kleinen Clustergrolen kann -
angesichts der geringen Temperatur, bei der das Desorptions-
maximum liegt — thermisch induzierte Desorption eine Rolle
spielen.

Warum kann Methan nach Adsorption auf den Pd-Clustern
und auf der Pd(111)-Einkristalloberfliche mit 193-nm-Pho-
tonen angeregt werden, obwohl dies in der Gasphase nicht
moglich ist? Anders als bei vielen Beispielen der Ober-
flichenphotochemie an Metalloberflichen konnte durch
Messung des polarisationsabhéngigen Wirkungsquerschnitts
gezeigt werden, dal Methan auf Pt(111)- und Pd(111)-Ober-
flachen durch eine direkte elektronische Anregung innerhalb
des Adsorbat-Substrat-Komplexes aktiviert wird.l'” Da die
Starke der Wechselwirkung von Methan mit den Pd-Clustern
dhnlich ist wie die mit der Pd(111)-Einkristalloberfldche,
kann man den gleichen Anregungsmechanismus fiir das
Methan/Pd-Cluster-System annehmen.

Der angeregte Zustand des Methan/Pd-Cluster-Systems ist
wahrscheinlich ein Ladungs-Transfer-Zustand CH{* — M~
(M =Metall, 0 < 6 < 1), in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von Ab-initio-Rechnungen fiir CH,/Pt,-3! und CH,/
Pd,-Cluster®! (n=1-10). Akinaga et al.’>2* berechneten
die angeregten Zustinde der Clusterniveaus fiir optimierte
Grundzustandskonfigurationen. Der verantwortliche ange-
regte Zustand fir die Dissoziation zu CH;+H wird durch
eine Mischung des antibindenden Rydberg-Zustandes von
Methan (10 eV oberhalb des HOMO von Methan in der
Gasphase) mit unbesetzten elektronischen Zustinden des
Metalls gebildet. Die Anregungsenergie fiir die Photodisso-
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ziation wird mit zunehmender Zahl der Metallatome pro
Cluster bis auf 10 auf ca. 7 eV verringert. Die Anregungs-
energie hédngt stark von der Clustergrof3e ab, da die Deloka-
lisierung der Elektronen im Metall eine wichtige Rolle fiir die
Stabilisierung des Ladungs-Tranfer-Zustandes spielt.’]

Ein anderer Weg, den Anregungsmechanismus zu verste-
hen, wurde kiirzlich durch Slab-LDA-Rechnungen (Rech-
nungen mit periodischen Randbedingungen in der Lokale-
Dichte-Ndherung (LDA)) fiir das System CH,/Pd(111) auf-
gezeigt. Die Gleichgewichtshohe z zwischen der Pd-Ober-
flichenebene und dem C-Kern wurde zu 3 A berechnet.!
Wenn ein kompletter Ladungstransfer zum Substrat im
angeregten Zustand von Methan angenommen wird, wird
der angeregte Zustand durch die Bildladungskréfte um 1.9 eV
stabilisiert.’) Das Tonisationspotential des physisorbierten
Methans sollte dann um 1.9 eV zuziiglich der Austrittsarbeit
von Pd(111) herabgesetzt sein. Nimmt man eine Austritts-
arbeit von 5.6 eV?! und ein Gasphasenionisationspotential
von 12.6 eV an, erhilt man eine Anregungsenergie fiir den
kompletten Ladungstransfer von 5.1 eV, der mit einem 6.4-eV-
Photon durchaus erreicht werden konnte. Innerhalb dieses
Modells kann die hohere Wahrscheinlichkeit fiir die Dissozia-
tion von Methan auf den groferen Clustern mit einem
grofleren Bildladungspotential aufgrund der stirkeren Wech-
selwirkung mit Methan erklirt werden.

Die Adsorptionszustinde, die Photodissoziation und die
Photodesorption von Methan bei A =193 nm auf Pd-Clustern
unterschiedlicher GroBe auf diinnen epitaktischen AlO;-
Filmen weisen eine starke Grofenabhingigkeit und grofie
Unterschiede zu den Verhiltnissen auf einer Pd(111)-Ein-
kristallfliche auf. Diese Ergebnisse zeigen, dal Metallcluster
unterschiedlicher Gro3e und Form einen einzigartigen Weg
bieten, um photochemische und thermische Reaktionen von
Kohlenwasserstoffen auf Metalloberfliachen zu kontrollieren.
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Synthese, Charakterisierung und Kristall-
struktur von Cyclotrisilen: ein dreigliedriger
Ring mit einer Si-Si-Doppelbindung**
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Seit der Synthese von Mes,Si=SiMes, (Mes =2,4,6-Trime-
thylphenyl)? und (Me;Si),Si=C(OSiMe;)Ad (Ad = 1-Ada-
mantyl)B! wurden mehrere Silcium- und Germaniumverbin-
dungen mit Doppelbindungen synthetisiert.['l Seitdem hat
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sich die Zahl ungesittigter Verbindungen mit Elementen der
Gruppe 14 explosionsartig erhoht.'l 1996 wurden erstmals
Verbindungen mit endocyclischen Si-Si-Doppelbindungen
von Kira et al. beschrieben, und zwei Jahre spiter berich-
teten Wiberg et al. tiber die Reaktion von Tetrakis(tri-tert-
butylsilyl)tetrasilatetrahedran mit Iod.F!

Wir beschrieben 1995 die erste erfolgreiche Synthese von
Cyclotrigermenderivaten, die ein ungesittigtes, dreigliedriges
Ringgeriist aufweisen und kristallstrukturanalytisch charak-
terisiert wurden.[! Ebenfalls konnten wir zeigen, daB Cyclo-
trigermeniumionen zugénglich sind: Wir synthetisierten freie
Germylkationen mit 2n-Elektronensystemen durch Oxida-
tion von Cyclotrigermenen mit Trityltetraarylboraten
(Trityl = Triphenylmethyl)." Cyclotrisilen (R,Si;), ein dem
Cyclopropen (R,C;) und dem Cyclotrigermen (R,Ges) ana-
loges Molekiil, ist sehr interessant, da es einen dreigliedrigen,
ungesittigten Ring enthilt. Eine kiirzlich von Kira et al.
verOffentlichte Arbeit, in der die Synthese von Cyclotrisilen
beschrieben wird, veranlafte uns, unsere eigenen Ergebnisse
iiber Cyclotrisilen zu publizieren.’l Wir berichten hier iiber
die erfolgreiche Synthese symmetrisch substituierter Cyclo-
trisilene sowie die erste rontgenstrukturanalytisch bestimmte
Kristallstruktur eines Cyclotrisilenderivats.

Zur Synthese gespannter Molekiile wie Cyclotrigermen
und Cyclotrisilen ist die Wahl einer geeigneten Schutzgruppe
unabdingbar. Die Mehrfachbindungen zwischen schweren
Hauptgruppenelementen konnen zumeist durch Verwendung
sterisch anspruchsvoller Substituenten stabilisiert werden.
Den Ergebnissen von Rechnungen zufolge, mit denen die
elektronischen FEinfliisse von Substituenten untersucht wur-
den, verringern elektropositive Substituenten wie Silylgrup-
pen die Ringspannung in dreigliedrigen Ringen aus Elemen-
ten der Gruppe 14 betrichtlich.’)! Wir haben daher die
tBu,MeSi-Gruppe zum Schutz des Cyclotrisilengeriists ver-
wendet.

Die Reaktion von 2,2-Dibrom-1,1,3,3-tetra(tert-butyl)-1,3-
dimethyltrisilan 1 (1 Aquiv.) und 2,2,2-Tribrom-1,1-di(tert-
butyl)-1-methyldisilan 2 (2 Aquiv.) mit Natrium in Toluol
fihrte sofort zu einer dunkelroten Losung, die Tetrakis(di-
tert-butylmethylsilyl)cyclotrisilen 3 enthielt (Schema 1). Der
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Schema 1. Synthese von 3.

Mechanismus der Bildung von 3 ist unbekannt, allerdings ist
die rtBu,MeSi-Gruppe fiir die Bildung des Cyclotrisilenrings
essentiell. Nur bei einer kurzen Reaktionszeit kann 3 isoliert
werden; lingere Reaktionzeiten konnten zu weitergehender
Reduktion fiithren. Reines 3 wurde in Form rotorangefarbener
Kristalle durch Umkristallisieren aus Hexan erhalten. Die
Verbindung 3 ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich, und sie
wird sofort farblos, wenn sie der Luft ausgesetzt wird.
Allerdings ist 3 thermisch stabil und schmilzt bei 207 °C ohne

0044-8249/99/11115-2331 $ 17.50+.50/0 2331



