
Die in Abb. 1 wiedergegebenen dynamischen NMR-Spek- 
tren von (2) resultieren aus dem raschen, gleichzeitigen 
Austausch der magnetischen Umgebungen der Protonen- 
paare H(lO)j'H(l I), H(9)/H(12) und H(6)/H(8), was nur 
durch wechselseitige Umlagerung der Enantiomere A und 
B erreicht werden kann. ErwartungsgemarJ bleiben dabei 
die den Protonen H(I), H(2), H(3) und H(7) zugeordneten 
Signale weitgehend unverandert. 

Durch Temperaturerhohung wird im NMR-Spektrum von 
(2) Koaleszenz von H(10) rnit H(11) erreicht (Abb. 1). Da 
Koaleszenz von H(9) rnit H(12) und H(6) rnit H(8) erst 
oberhalb der Zersetzungstemperatur von (2) zu erwsrten 

Wie BUS Abb. 2 (a) ersichtlich, fuhrt ,,Sattigung" von H(9) 
durch ein starkes elektromagnetisches Feld zu einer Inten- 
sitatsabnahme (partiellen ,,Sattigung") des rnit H(9) ,,aus- 
tauschenden" Protons H(12). Umgekehrt wird eine Inten- 
sitatsabnahme von H(9) durch ,,Sattigung" von H(12) er- 
reicht [Abb. 2 (b)]. Ahnliche Effekte lassen sich am Pro- 
tonenpaar H(6)/H(8) nachweisen [Abb. 2 (c) und (d)]. Die 
Intensitatsabnahme fuhrt zu einem Gleichgewicht, dessen 
Lage durch Austauschgeschwindigkeit und Spin-Gitter- 
Relaxation bestimmt ist"']. Aus quantitativen Messungen 
der Gleichgewichtseinstellungen" am Protonenpaar H(9)/ 
H(12) zwischen -12.5 und + 12.0"C wurden folgende 
Eyring-Parameter fur die Racemisierung von (2) berechnet : 
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Ahb. 2. Doppelresonanz-Relaxationsexperimente an den Protonen- 
paaren H(9).'H(12) (a, b) und H(6)/H(8) (c, d) yon ( 2 ) .  Metastabile 
C,D,-Losung bei -6°C;  100 MHz. 

ist, wurde der Austausch der magnetischen Umgebungen 
dieser Protonenpaare durch die von Forsin und HoSfman 
entwickelte Doppelresonanz-Relaxations-Methodel'O1 
nachgewiesen (Abb. 2). 
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AH* =10.4&1 kcal/mol 
AS * = -18.5i3cal/Grad.mol 
AG* = 16.2 kcal/mol [I21 
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Desorptionsspektren des Adsorptionssystems 
Eisen/Stickstoff [11 

Von Gerd Wedler und Dieter Borgmann"] 

Nachdem in den letzten Jahren die Diskussion uber den 
Mechanismus der Ammoniaksynthese an Eisenkatalysa- 
toren durch die Arbeiten von Brill, Ruch et a1.'2-41 und 
Schmidtrs1 erneut entfacht wurde, kommt Untersuchungen 
iiber den Adsorptionszustand des Stickstoffs an sehr reinen 
Eisenoberflachen, wie sie durch Aufdampfen im Ultra- 
hochvakuum hergestellt werden konnen, besonderes Inter- 
esse zu. Zur Charakterisierung der Adsorptionszustande 
bieten sich bei solchen Systemen Messungen des Ober- 
flachenpotentials und die Aufnahme von Desorptions- 
spektren anL6]. Letztere erhalt man, wenn man das Ad- 
sorbens bei tiefer Temperatur mit Gasen belegt und in 
Abhangigkeit von der Temperatur den Druck registriert, 
der unter standigem Abpumpen der Gase beim Aufheizen 
des Adsorptionssystems iiber dem Adsorbens herrscht. Je 
nach der Bindungsfestigkeit im Adsorbat tritt bei niedri- 
gerer oder hoherer Temperatur eine Desorption des Ad- 
sorpts ein, die sich in einem kurzwelligen Druckmaximum 
zu erkennen gibt. Um das desorbierte Gas auch qualitativ 
zu analysieren, verwendet man fur die Druckmessung keine 
Ionisationsmanometer, sondern ein Quadrupolmassen- 
spektrometer['I. 

Abbildung 1 zeigt die Temperaturabhangigkeit dcr  Dt- 
sorption von Stickstoff, der bei 77 "K an einem etwa 90 A 
dicken, bei 77 "K unter 2.10-'0 Torr aufgedampften und 
bei 400°K getemperten Eisenfilm adsorbiert worden war. 
Der Stickstoff war in der Apparatur durch thermische Zer- 
setzung vorher ausgeheizten Natriumazids hergestellt wor- 
den. Eine massenspektrometrische Analyse hatte keine 
nachweisbaren Verunreinigungen ergeben. Als Parameter 
dient in Abb. 1 die Belegunge. Sie wird bezogen auf die 
monomolekulare Belegung (0 = I), die bei 77 "K im Ad- 
sorptionssystem Eisen/Stickstoff nur unter einem Gleich- 
gewichtsdruck P >  Torr erreicht werden kann und 
7.5. l O I 4  Molekiilen N,/cmZ geometrischer Oberflache ent- 
spricht. 

Wird der Eisenfilm nur bisO=0.013 rnit Stickstoff belegt 
(Kurve I), so setzt die Desorption oberhalb 170°K ein, 
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und es bildet sich ein Desorptionsmaximum bei 265°K. 
Mit zunehmender Belegung (Kurve 2:0=0.024; Kurve 3:  
0 = 0.05) verschiebt es sich zu niedrigeren Temperaturen 
(200°K). Das bedeutet, daD fur den Adsorptionszustand, 
der durch dieses Maximum charakterisiert wird, die Bin- 
dungsfestigkeit zwischen Adsorbens und Adsorpt mit zu- 
nehmender Belegung abnimmt. 

Ahh. 1. Desorptionsspektren des Systems Eisen!Stickstoff. Kurve I : 
0=0.013; Kurve 2 :  0 = 0 . 0 2 4 ;  Kurve 3: 0 = 0 0 5 ;  Kurve 4 :  0=0 .5 .  

Bereits bei0- 0.05 zeichnet sich auf der linken Flanke des 
Desorptionsmaximums eine Schulter ab, die einem anderen 
Adsorptionszustand des Stickstoffs zuzuschreiben ist. Mit 
weiter zunehmender Belegung iiberwiegt schlieBlich dieser 
Zustand. Bei 0 = 0 . 5  (Kurve 4) ist sein Desorptionsmaxi- 
mum unmittelbar oberhalb 77 "K stark ausgepragt, die bei 
200 bis 265 "K desorbierende Spezies zeichnet sich dagegen 
nur noch als Schulter ab. 

Neben diesen beiden Adsorptionszustanden kann man bei 
Belegungen 0 > 0.1 noch einen weiteren beobachten, der 
ein Desorptionsmaximum bei 330°K aufweist (Kurve 4). 
Obwohl es sich hier um den Zustand mit der starksten 
Bindung zwischen Adsorbens und Adsorpt handelt. bildet 
er sich erst bei hoherer Belegung in nachweisbarer Menge. 

Wie aus der Hohe des DruckstoDes hervorgeht, iibertreffen 
die Molekiile, deren Adsorptionszustand durch das De- 
sorptionsmaximum zwischen 77 und 90°K charakterisiert 
ist, die anderen zahlenmahg bei weitem. AuDer diesen 
irreversibel gebundenen Molekulen fuhrt auch die bei 
0 >0.5 bei 77°K auftretende reversible Adsorption 7u 

diesem Zustand, wobei das Desorptionsmaximum zu noch 
tieferen Temperaturen verschoben wird. Diese Spezies 
adsorbierten Stickstoffs ist positiv polarisiert, wie aus der 
Erniedrigung des Elektronenaustrittspotentials des Eisens 
hervorgeht [*I. 

Der Zustand mit dem Desorptionsmaximum zwischen 200 
und 265 "K tritt bei Belegungen 0< 0.05 als einziger auf. 
Mit zunehmender Belegung wird er, wie aus der Konstanz 
der Hohe des Maximums hervorgeht, nicht weiter gebildet. 
Er kann also hochstens an 5% der gesamten Eisenober- 
flache gebunden werden. Da er, wie Richter['] zeigen konn- 
te, das Elektronenaustrittspotential erhoht, ist der in die- 
sem Zustand vorliegende Stickstoff negativ polarisiert. 

Noch seltener muB, wie aus der Hohe des Druckmaximums 
hervorgeht, der Zustand sein, der erst oberhalb 0=0.1 
auftritt und dem Maximum bei 330°K zuzuordnen ist. Er 
kann nur an sehr wenigen Stellen der Oberflache gebildet 
werden, und schon geringste Verunreinigungen verhindern 

sein Auftreten. Aus der Tatsache, daD dieser am festesten 
gebundene Zustand erst bei hoherer Belegung erscheint, 
folgt, daD er uber einen AktivierungsprozeD gebildet wird. 
Solche Beobachtungen machten Tornpkins et al. auch bei 
der Stickstoffadsorption an anderen kubisch-raumzen- 
trierten Metallen wie Titan und Molybdan['] oder Wolf- 
ram" ']. 

Fur die Ammoniaksynthese spielt der molekular physi- 
sorbierte Stickstoff mil dem Desorptionsmaximum bei 
77°K bis 90°K sicher keine entscheidende Rolle. Da die 
Spezies mit einem Desorptionsmaximum bei 330°K schon 
bei geringsten Verunreinigungen der Oberflache nicht 
mehr zu beobachten ist, durfte der im Hochvakuum zwi- 
schen 200 und 265°K desorbierende Stickstoff fur Unter- 
suchungen im Hinblick auf dic Ammoniaksynthese am 
interessantesten sein. 
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Zwei neue Norcaradien-Cycloheptatrien- 
Gleichgewichte["' 

Von Harald Gunther, Budi D.  T u n g g d ,  Monfied Regi tz ,  
Hiin's Sckerer und Toni Keller"] 

Wir haben kurzlich uber die charakteristischen ' T - N M R -  
Daten von Norcaradienen und Cycloheptatrienen berich- 
tet"]. Durch weitere 3C- und 'H-NMR-Messungen konnte 
jetzt nachgewiesen werden, daD Athyl-7-phenylcyclohepta- 
trien-7-carboxylat (1 h )  ['I und Dimethyl-7-phenylcyclo- 
heptatrien-7-phosphonat (2h)  131 im valenztautomeren 
Gleichgewicht mit der entsprcchenden Norcaradienform 
( I  a)  bzw. (2a)  stehen, wahrend Dimethyl-2,5-dichlor-7- 
phenylnorcaradien-7-phosphonat ( 3 )  l2] innerhalb unserer 
MeDgenauigkeit einheitlich als Bicyclus vorlieet ['I. 
Fourier-Transform-' 3C-Messungen ergaben, daR die Re- 
sonanzen fur C(1) und C(6) in (1) und (2) bei deutlich 
hoherem Feld gefunden werden als die der a-C-Atome im 
Cycloheptatrien"]. Gegeniiber den entsprechenden Koh- 

['I Prof. Dr. H. Giinther und Dip].-Chem. B. D. Tunggal 
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