
Oberflachenchemie aus der Sicht eines Komplexchemikers 

Von E. L. Muetterties[*] 

Die Struktur von Oberflachenverbindungen, die sich an der Grenzflache fest-gasformig bilden, 
wurde noch nicht exakt im molekularen Detail definiert. Dank der groljen Fortschritte der 
Theorie, der Instrumentierung und der experimentellen Technik ist der Oberflachenchemiker 
inzwischen mit einem beeindruckenden Arsenal strukturchemischer und elektronischer Untersu- 
chungsmethoden ausgerustet. Die Chemie in Gestalt der klassischen Verdrangungsreaktion 
kann ebenfalls Einsichten in die Struktur von Oberflachenverbindungen vermitteln. Tatsachlich 
IaRt sich vie1 von den experimentellen Verfahren und Systematisierungen aus der Koordinations- 
und Organometallchemie nutzbringend verwenden ~ als Erganzung zu Techniken der Oberfla- 
chenphysik -, um ein klareres Bild der chemisorbierten Zustande undioder der Reaktionen 
an Oberflachen zu gewinnen. 

1. Einleitung 

Das Verstandnis chemischer Prozesse, die an Oberflachen 
ablaufen, ist fur den wissenschaftlichen und technischen Fort- 
schritt auf vielen Gebieten erforderlich, z. B. der Adhasion, der 
Korrosion, der Elektrochemie, der Katalyse und der Chemie 
des Erdboded'"]. Der ChemisorptionsprozeB an der Grenz- 
flache zwischen einem Gas und einem Festkorper ist jedoch 
in strukturchemischer Hinsicht trotz wesentlicher Fortschritte, 
besonders in den letzten fiinfzehn Jahren[lbl, ein etwas unscharf 
definiertes Phanomen geblieben. Der Hauptgrund, warum sich 
die Chemisorption auf molekularer Ebene noch nicht detail- 
lierter beschreiben laDt, war und ist das Fehlen einer allgemein 
anwendbaren Methode, die fur sich allein entscheidende Aus- 
sagen uber die Struktur von chemisorbierten Zustanden liefert. 
Esgibt im Repertoire des Oberflachenchemikers keine physika- 
lischen Methoden, die etwa mit der dreidimensionalen Ront- 
gen-Strukturanalyse oder der magnetischen Kernresonanz ver- 
gleichbar waren, welche dem Molekulchemiker so schnell und 
so genau die wesentlichen strukturellen und stereochemischen 
Details eines Molekuls enthullen. Die methodischen Fort- 
schritte der Oberflachenphysik in den letzten zehn Jahren 
waren zwar beeindruckend, besonders bei der Beugung nieder- 
energetischer Elektronen['] (,,Low energy electron diffrac- 
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tion", LEED) und bei der winkelaufgelosten Photoemissions- 
spektrosk~pie[~I, doch genugt keine dieser Methoden allein 
zur vollstandigen Strukturbestimmung. Aus diesem Grunde 
mu13 sich der Oberflachenchemiker auf die Daten von vielen 
einander erganzenden physikalisch-chemischen Messungen 
verlassen. Die Anwendung einiger dieser Techniken kann rela- 
tiu einfach sein, andere hingegen erfordern zur Zeit noch spe- 
zielle experimentelle Bemuhungen. Zu ersteren ist die Auger- 
Spektr~skopie[~]  zu zahlen, rnit der sich die chemischen Ele- 
mente an der Oberflache bestimmen lassen, die LEED-Metho- 
de[*], mit der die Anordnung von Metallatomen und chemisor- 
bierten Spezies an der Oberflache erschlossen werden kann, 
und aul3erdem die Massenspektroskopie, durch welche die 
Gasphase uber der Oberflache zu untersuchen ist. Eine bedeu- 
tende neue Technik unter den ,,aufwendigen" Methoden ist 
die hochaufgeloste Energieverlust-Spektroskopie[51 (HRELS), 
die von einer Oberflache unelastisch gestreute Elektronen ana- 
lysiert und Informationen uber Schwingungen chemisorbierter 
Spezies liefert. Eine Zusammenstellung der gebrauchlichen 
physikalischen Methoden zur Untersuchung von Oberflachen 
gibt Tabelle 1. 

Gegenwartig ist eine strukturelle Interpretation der durch 
oberflachenphysikalische Methoden gewonnenen MeDdaten 
auf molekularer Ebene eine keineswegs triviale experimentelle 
und theoretische Aufgabe. So sind z.B. aus den MeDdaten 
der LEED-Methode nur schwierig die genauen und vollstandi- 
gen Strukturdetails abzuleiten. Bei der theoretischen Analyse 
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Tabelle I .  Zusammenstellung der gebriuchlichen physikalischen Methoden zur Untersuchung von Oberflachen. 

Methode Prinzip Anwendung Empfindlichkeit 
(Monoschicht) 

Auger-Elektronenspektro. 
skopie (AES) 

Ionenriickstreuspektroskopie 
(,,ion scattering 
spectroscopy", ISS) 

Sekundarionen-Massenspek- 
troskopie (secondary 
ion-mass spectroscopy", 
SIMS) 

Ionenneutralisations 
spektroskopie (INS) 

Elektronenspektroskopie zur 
chemischen Analyse (ESCA) 

UV-Photoelektronen- 
spektroskopie (UPS) 

Beugung niederenergetischer 
Elektronen (,,low energy 
electron diffraction", LEED) 

hochaufgeloste Energie- 
verlust-Elektronenspektro- 
skopie (,,high resolution 
energy loss spectroscopy", 
HRELS) 

Eindring 
tiefe 

Anregung innerer Elektronen (vorzugs- Analyse der Oberflachenzu- 10- 2-1 0- 3 

weise durch Elektronen). Die bei der 
Rekombination freiwerdende Energie nischer Eigenschaften 
wird schwacher gehundenen, au5eren 
Elektronen iibertragen, was zu deren 
Emission fuhrt (,,Auger-Elektronen") 

sammensetzung und elektro- 
1-7 
Schichten 

Ableitung der Masse eines Oberflachen- 
atoms aus dem Energieverlust eines 
von der Oberflache riickgestreuten Edelgasions 

Analyse der Oberflachen- 
zusammensetzung 

Durch Ionen (meistens Edelgasionen) 
angeregte Emission von Sekundarionen 

Neutralisation einfallender Ionen 
durch Elektroneniibertragung von Ober- 
flachenatomen und dadurch verursachte 
Emission von Auger-Elektronen 

Durch Rontgen-Strahlen angeregte 
Elektronenemission aus den inneren 
Schalen und der Valenzschale der 
Oberflachenatome 

Durch UV-Strahlung angeregte Elek. 
tronenemission aus der Valenzschale 
der Oberflachenatome 

Elastische Streuung niederenergetischer 
Elektronen an Oberflachenatomen und 
Atomen nahe der Oberflache 

Hochaufgeloste Analyse des Energie- 
verlustes von Elektronen bei der 
unelastischen Streuung an Oberflachen 

Analyse der Oberflachen- 
zusammensetzung 

Analyse der Oberflachen- 
zusammensetzung und der 
Struktur des Valenzbandes 

= 10-3-10-~ 1 Schicht 

zz 10-6 1 Schicht 

10-2 

Analyse der Oberflachen- ~ 1 0 - 1 - 1 0 - 2  
zusammensetzung sowie der 
Oxidationsstufe der Ober- 
flachenatome 

Elektronische Struktur und 10-1-10-2 
Orientierung chemisorbierter 
Molekiile 

Symmetrieeigenschaften der =10-'-10-* 
Umgebung von Oherflachen- 
atomen, Abmessungen der 
Elementarzelle und Struktur- 
eigenschaften der Oberflache 

Analyse von Schwingungs- 
zustanden 

10-2 

1 oder 
> 1 Schicht 

1-7 
Schichten 

1-3 
Schichten 
= 1 Schicht 
bei Synchro- 
tron-Be- 
strahlung 

1-7 
Schichten 

1-1 
Schichten 

Rontgen-Auftrittspotential- Rontgen-Emission von der Oberflache Analyse der Oberflachen- 10 ~ 2-1 0 - 3 1-7 
spektroskopie (,,appearance als Funktion der Energie eingestrahlter zusammensetzung und elektro- Schichten 
potential spectroscopy", Elektronen nischer Eigenschaften 
APS) 

miissen fiinf Prozesse in Betracht gezogen werdenC6I; sehr 
wichtig ist die Beriicksichtigung der inneren Potentialverhalt- 
nisse. Relativ zu~erlassige[~~ strukturchemische Interpretatio- 
nen solcher Beugungsdaten sind nur fur chemisorbierte Atome 
auf einer Metalloberflache erhalten wordenC8I; die einzigen 
detaillierten Analysen einer ,,molekularen" Chemisorption 
wurden an Acetylen auf der (1  Z 1)-Flache von Platid'] und 
an Kohlenmonoxid auf der (100)-Flache von Nickel durchge- 
fiihrtL'O1. Dank experimenteller und theoretischer Weiterent- 
wicklungenL3] kann die winkelaufgeloste Photoemissionsspek- 
troskopie angewendet werden, um die Orientierung chemisor- 
bierter Molekiile wie CO, N O  und CN auf einem ,$lachen" 
Metallkristall abzuschatzen. Die Ausweitung auf komplizierte- 
re Molekiile ist moglich, aber schwierig. Die LEED-Methode 
und die winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie ergan- 
Zen sich, wobei die LEED-Methode beim iiblichen senkrechten 
Einfall["] besonders empfindlich gegeniiber dem Abstand zwi- 
schen Metalloberflache und Schwerpunkt des chemisorbierten 
Molekiils ist und die zweite Methode vor allem auf die Orien- 
tierung des chemisorbierten Molekiils beziiglich der Metall- 
oberflache anspricht. Beide MeRmethoden haben in folgenden 
Fallen gleiche Strukturen ergeben: fur Schwefelatome auf 

Ni(100) (das Schwefelatom befindet sich auf einer vierzahligen 
Lage, jeweils vier Nickelatome treten mit ihm in Bindungs- 
wechselwirkung1". ' 31) und Kohlenmonoxid auf Ni(100) (die 
Kohlenstoffatome befinden sich direkt oberhalb von einzelnen 
Nickelatomen"09 141), Andere Techniken, die zur Zeit uber- 
priift und entwickelt werden, sollten das Arsenal von Metho- 
den zur Untersuchung von Oberflachen stark vergroflern, z. B. 
dieEllipsometrie,dieakustische Spektroskopie,die oberflachen- 
empfindliche Rontgenabsorptions-Strukturanalyse, die elek- 
tronenangeregte Desorption, die Infrarot-Reflexionsspektro- 
skopie und die Kleinwinkel-Neutronenbeugung. 

Der Entwicklungsstand der Oberflachenchemie beziiglich 
der molekularen Struktur vor etwa zehn Jahren war dem 
der Koordinationschemie am Anfang dieses Jahrhunderts ver- 
gleichbar, als keine spektroskopischen Methoden oder Beu- 
gungsmethoden zur Verfiigung standen. Damals begannen 
Werner in DeutschlandI ''I und Chernyaeu in RuI3landI l6I ste- 
reochemische und strukturelle GesetzmaRigkeiten an Koordi- 
nationsverbindungen dadurch korrekt abzuleiten, dab sie che- 
mische Reaktionen, u. a. Verdrangungsreaktionen, anwende- 
ten. Dieser Vergleich ist natiirlich nicht gut oder zum minde- 
sten nicht ganz fair, weil sich die Koordinationsverbindungen 
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isolieren lieben, weil Elementaranalysen durchgefuhrt werden 
konnten und weil die Trennung von Enantiomeren moglich 
war. In der Oberflachenchemie kann in ahnlicher Weise von 
Verdrangungsreaktionen[ "I Gebrauch gemacht werden, und 
die Chemie von individuellen Flachen an Metall-Einkristallen 
kann in den modernen Ultrahochvakuumkammern untersucht 
werden. Die Verdrangungsreaktion ~ in Analogie zum Vorge- 
hen bei der etablierten Koordinationschemie und naturlich 
durch oberflachenphysikalische Daten erganzt - konnte unsere 
Kenntnisse des Chemisorptionsprozesses aufmolekularer Ebe- 
ne vermehren. Die Moglichkeiten eines solchen kombinierten 
chemischen und physikalischen Vorgehens in der Oberflachen- 
chemie werden in diesem Aufsatz beschrieben. Die Analogie 
zur Koordinationschemie wird herangezogen, um die Diskus- 
sion zu strukturieren und um kritische Regionen, in denen 
diese Analogie nicht mehr zutrifft, scharf zu definieren. 

2. Terminologie und Grenzbedingungen 

Die gesamte hier beschriebene Oberflachenchemie spielt 
sich in einer weitgehend idealisierten Welt ab - einer Welt, 
die weit von den physikalischen Bedingungen entriickt ist, 
die normalerweise an Oberflachen herrschen. Es ist die Welt 
des Ultrahochvakuums, z lo-' bis lo-" Torr, der Grenzfla- 
che zwischen einem Metall und einem nahezu vollkommenen 
Vakuum. Experimente auf diesem Gebiet sind erst durch die 
groI3en Fortschritte der Vakuumtechnologie["I ermoglicht 
worden. Es gibt eine vernunftige wissenschaftliche Basis dafur, 
rnit dieser idealisierten Welt zu beginnen. Eine urspriingliche 
Metalloberflache ist ein wohldefinierter Anfangszustand. Die 
Bedingungen fur chemische Untersuchungen an einer sauberen 
Metalloberflache konnen nur in einer modernen Ultrahochva- 
kuumkammer realisiert werden; besonders die Methoden, die 
auf Elektronenbeugung sowie Elektronen- oder Photonen- 
spektroskopie basieren, lassen sich routinemaI3ig unter diesen 
Bedingungen auf den chemisorbierten Zustand anwenden. Ob- 
wohl die extreme Reaktivitat einer Metalloberflache ein 
sauberes Ultrahochvakuum erfordert, kann dennoch die Che- 
mie dieser Oberflache unter konventionelleren Bedingungen 
untersucht werden. Eine Vorrichtung (,,Isolierzelle"), die derart 
gehoben und gesenkt werden kann, daI3 sie den Metallkristall 
auf Wunsch von der Vakuumkammer isoliert["], ermoglicht 
die Durchfuhrung chemischer Reaktionen, zum Beispiel kata- 
lytischer Reaktionen: An der gleichen Metalloberflache kann 
bei Atmospharendruck oder hoheren Driicken und bei anna- 
hernd jeder Temperatur gearbeitet werden, ohne die Hauptva- 
kuumkammer zu verunreinigen; nach ,,Wegschieben" der Iso- 
lierzelle kann der Metallkristall erneut im Hochvakuum mit 
oberflachenphysikalischen Methoden untersucht werden (sie- 
he Abb. 4)[201. Da moderne gaschromatographische und mas- 
senspektroskopische Methoden nur infinitesimal kleine 
Mengen Probenmaterial benotigen, stellt auch das kleine Areal 
einer Kristallflache (etwa 0.5 cm') kein Problem fur chemische 
Untersuchungen dar. Das Metall kann im Prinzip jede beliebi- 
ge Form haben: ein Film, dispergierte Teilchen auf einem 
Trager oder ein Einkristall. Ein Einkristall bietet deutliche 
Vorteile. So kann man durch systematische Untersuchung 
der Oberflachenchemie von Flachen rnit kleinen oder rnit 
groI3en Millerschen Indices die Stellen geringer und groI3er 
Reaktivitat auffinden (siehe Abb. 1). Als weiterer Test fur 
die reaktiven Stellen konnen einige Stellen selektiv rnit Fremd- 

atomen belegt werden. Die Kluft zwischen der Oberflachen- 
chemie im Ultrahochvakuum und in der ,,realen Welt" der 
Oberflachenchemie kann uberbriickt werden - und ist bereits 
iiberbruckt worden[*']. 

Chemisorptionsvorgange an einer Oberflache werden ub- 
lichenveise in zwei Gruppen eingeteilt : 1. assoziative Prozesse, 
bei denen keine Fragmentierung des Molekiils eintritt und 
2. dissoziative Prozesse, bei denen Bindungen des Molekuls 
bei der Chemisorption gebrochen und Molekulfragmente che- 
misorbiert werden. Das Musterbeispiel eines dissoziativen Pro- 
zesses ist die Chemisorption von Wasserstoff an Ubergangsme- 
talloberflachen. Dabei entstehen Wasserstoffatome, die an Me- 
tallatome gebunden sind, d. h. es werden Metall-Wasserstoff- 
Bindungen gebildet. Die Einteilung der Chemisorptionspro- 
zesse in assoziative und dissoziative Vorgange folgt getreulich 
der Terminologie der physikalisch-chemisch orientierten 
Oberflachenchemie, doch konnten diese Begriffe dem Chemi- 
ker hier nicht zutreffende reaktionsmechanistische Informatio- 
nen suggerieren. Leider gebraucht der Koordinationschemiker 
die Begriffe assoziativ und dissoziativ im reaktionsmechanisti- 
schen Kontext wieder anders[221. 

Ich werde als Einteilungsschema fur die einzelnen Klassen 
der Chemisorption die in der Koordinations- und Organome- 
tallchemie ublichen Reaktionstypen gebrauchen und werde 
mich bei der Diskussion der Oberflachenchemie auf die Koor- 
dinationschemie von null- oder niedervalenten Ubergangsme- 
tallen beziehen. 

3. Das Experiment an der Oberflache 

Da wir uns ausgiebig rnit Verdrangungsreaktionen unter 
Verwendung von Metalleinkristallen in einer Ultrahochva- 
kuumkammer befassen werden, sol1 eine kurze Beschreibung 
der Apparatur und der Verfahrensweise folgen. 

Der Einkristall in der gewunschten Orientierung und Di- 
mension, z. B. eine 1 mm dicke Scheibe rnit 5 mm Durchmes- 
sercz3], kann aus einem g r o k n  Einkristall herge~te l l t [~~I  und 
durch eine Kombination mechanischer, elektrochemischer und 
chemischer Verfahren poliert werden. Die Orientierung wird 
durch Laue-Diagramme iiberpriift. Wenn z. B. die gewiinschte 
Oberflache eines hexagonal dichtgepackten Metalls eine (1 11)- 
Flache ist, so wird die weit iiberwiegende Zahl der Metallatome 

~ ~ u D i s c ~ - i l a c ~ e r . ~ e r ' r ~ e r t  :653,-4i:111 x Ijljl 

Abb. I .  Darstellung einer Fliche hoherer Millerscher Indizierung fur eine 
kubisch-flachenrentrierte Metallstruktur, in der diskrete Zonen gezeichnet 
sind: 1. ,,Terrassen",d. h. (1 1 1  )-Abschnitte. in denen die Oberflachenmetallato- 
me (nicht schraffierte Kugeln) die Koordinationszahl neun haben (neun nach- 
ste Nachbarn); 2. ,,Stufen" (schwach schraffiert), Koordinationszahl sieben, 
und 3. ,,Ecken" (stark schraffiert), Koordinationszahl sechs. (Zeichnung: Carol 
E.  Smith.)  
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sich in einer pseudo-hexagonalen Umgebung befinden, nach- 
dem der Kristall in der Vakuumkammer ausreichend getem- 
pert wurde. Die Oberflache ist jedoch ohne Frage heterogen. 
Im Mikroskop wird der Kristall Kratzer und Defekte zeigen; 
es werden auch Stufen vorhanden sein (siehe Abb. 1). Der 
Kristall wird nicht vollkommen flach sein; ein Streuexperiment 
rnit einem Heliumgasstrahl ergabe, dalj nur etwa 30-60 %["I 

der Atome an der Oberflache der gleichen Flache angehoren. 
Jedoch scheinen diese Abweichungen vom idealen Verhalten 
keine schwerwiegenden Einschrankungen fur die endgultige 
Analyse zu bilden, wenn man eine systematische chemische 
Untersuchung der Kristallflachen durchfuhrt. Es sei unterstri- 
chen, da13 viele Methoden der Oberfllchenphysik praktisch 
nur die geordnete Struktur berucksichtigen und die ungeordne- 
te Struktur ,,ignorieren"-ein Gesichtspunkt, den Oberflachen- 
forscher ausdrucklich anerkennen, den der gelegentliche Leser 
von Oberflachenliteratur jedoch moglicherweise ubersehen 
oder vergessen mag. 

Nachdem die Orientierung des Kristalls rontgenographisch 
iiberpriift worden ist, wird er entweder direkt auf einen Metall- 
stab (aus dem gleichen oder einem anderen Metall) geschweiBt 
oder rnit einem Metalltrager (z. B. aus Tantal) verschweiBt, 
der seinerseits mit Wolframdraht verbunden ist ; das Ganze 
wird an nichtleitenden Stutzstaben befestigt[261. Die erst- 
genannte Anordnung ermoglicht elektrische Widerstandshei- 
zung, bei der der gesamte Strom durch den Kristall flient, 
die letztgenannte eine indirekte Erhitzung, bei der der meiste 
Strom durch den metallischen Trager flieljt[271. Andere Befesti- 
gungsarten sind fur spezielle Anwendungen vorteilhaft. Der 
befestigte Kristall (siehe Abb. 2) wird an einem Manipulator 
angebracht und iiblicherweise durch die obere Offnung in 
die Vakuumkammer (Abb. 3 und 4) geschoben. Der Manipula- 
tor ermoglicht Rotationen und Translationen, so da13 der 
Kristall in die gewunschten Stellungen gebracht werden kann. 

Abb. 3. Nahaufnahme einer Ultrahochvakuumkammer. In der Mitte befindet 
sich die Sichtoffnung; im Zentrum der Kammer kann man den Metallkristall 
sehen. Links vom Kristall befindet sich die Offnung zum Massenspektrometer 
und rechts eine Anlagerur Bedampfungder Metalloberflache mil sublimiertem 
Material. Rechts oben im Bild (,,1.30 Uhr") ist die Auger-Elektronenkanone 
fur streifenden Einfallswinkel, rechts unten (.,4.30 Uhr") die Verbindung rum 
Leckventil und links unten (,,7.30 Uhr") die Ionenkanone fur lonenstrahlexpe- 
rimente zu sehen. Im Hintergrund befindet sich der LEED-Bildschirm und 
~ durch den Kristall verdeckt ~ die Elektronenstreukanone, die im Zentrum 
hinter dem Bildschirm angebracht ist. Der Kristallmanipulator ist ebenfalls 
nicht sichtbar. (Die Photographie wurde freundlicherweise von Prof. G. A. 
Somorjui zur Verfugung gestellt.) 

Kristal l-  
manipulator 

f Hilfselektronen - 

Abb 2 Photographie eines auf einem Manipulator befestigten Metalleinkri- 
stalls (dus dem Laboratorium von Prof R P Mrrrill) E s  gibt viele Moglichkei- 
ten zur Befestigung des Kristalls und zum Anbringen peripherer Zusatze 
wie z B der Heizungselemente Die abgebildete Anordnung enthdlt einen 
Metallschirm, der durch ElektronenbeschuB erhitzt werden kann und dadurch 
den Kristall indirekt heizt Dd der typische Metallkristdll ein sehr kleines 
Volumen hat tritt - selbst bei recht hohen Temperdturen kein signifikdnter 
thermixher Gradient im Kristdll auf In modifizierten Gerdten laBt slch 
der Metallkristall auf Temperaturen unterhdlb 65 K kuhlen Die Temperatur 
kdnn recht genau gesteuert und gemessen werden Der abgebildete Kri- 
stallmanipulator ermoglicht sowohl transldtorisLhe als duch rotatorisch-meri- 
dionak und -azimutale Bewegungen (Die Photographie wnrde freundlicher- 
weise von H SUM i n  zur Verfugung gestellt ) 

Nach dem Offnen der Kammer, um den Kristall einzusetzen, 
ist langere Zeit zur Regenerierung notwendig. Zweitagiges 
,,Ausbacken" bei 500-550 K ist typisch. Danach kann rnit 

der Reinigung des Kristalls begonnen werden. Nicht nur die 
Kristalloberflache ist verunreinigt, sondern auch das Innere 
des Kristalls, und diese Spurenverunreinigungen sind poten- 
tielle Oberflachenverunreiniger. Ein Material rnit dem sehr 
hohen Anfangsrcinheitsgrad von sechs ,,Neunen" kann Kristal- 
le rnit niedriger Oberflachenreinheit ergeben, wenn die Ver- 
unreinigungen dazu neigen, sich beim Tempern an der Oberfla- 
che des Kristalls abzusondern. Die Zahl der Atome an der 
Oberflache eines Metallkristalls betragt etwa 10' pro cm', 
im Inneren etwa loz2 Atome pro cm3. Eine Verunreinigung 
rnit 0.0001 % Kohlenstoff konnte bei starker Absonderung 
an der Oberflache beim Tempern zueiner vollstandigen Mono- 
schicht von Kohlenstoffatomen auf der Oberflache fuhren. 
Der Metallkristall mu13 daher einer strengen Reinigungsproze- 
dur unterworfen werden. 
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Die Einzelheiten dieser Metallreinigungsprozeduren und die 
Charakterisierung des Zustandes von Oberflachen werden in 
der Literatur der Oberflachenchemie haufig nicht vollstandig 
beschrieben[281. Verfahren zur Reinigung von Kristallen sind 
Rezepte, die auf der Kristallchemie, der Chemie und den 
Eigenheiten eines Metalls bei der Absonderung von Ver- 
unreinigungen beruhen. Eine konventionelle Reinigungsproze- 
dur besteht darin, dab die Oberflache rnit Ionen (Argonionen) 
beschossen wird, und zwar bei einer Temperatur, deren obere 
Grenze durch Phasentransformationen oder den Schmelz- 
punkt des Metalls und durch dessen Eigenschaften bei der 
Absonderung von Verunreinigungen gegeben ist und deren 
untere Grenze durch die Beweglichkeit der verunreinigenden 
Atome bestimmt wird. Zum Beispiel wird Nickel vor allem 
durch Schwefel und Kohlenstoff verunreinigt. Fast der gesamte 
Schwefel und ein Teil des Kohlenstoffs kann durch ein Bom- 
bardement rnit Argonionen bei 1000K entfernt werden. Da 
aber der Kohlenstoff bei 1000 K eine beachtliche Loslichkeit 
in Nickel besitzt, kann er so bei diesen Temperaturen nicht 
schnell entfernt werden. Er sondert sich jedoch bei 680K 
stark an der Oberflache ab, so daB dies die optimale Tempera- 
tur fur seine Entfernung ist. Die Gesamtreinigungszeit fur 
Nickel betragt etwa 12 bis 24 Stunden, und obwohl geringe 
Spuren von Kohlenstoff im Kristall verbleiben konnen, wird 
die Oberflache im wesentlichen sauber sein. 

Die Reinheit der Oberflache wird durch eine Auger-Analyse 
festge~tellt[~], bei der hochenergetische Elektronen (1-5 keV) 
entweder bei streifendem oder bei senkrechtem Einfall (norma- 
le Anordnung fur LEED-Experimente) auf den Kristall gerich- 
tet ~ e r d e n [ ~ ~ '  (Abb. 5). Die herausgeschleuderten Elektronen 
stammen bei diesem Experiment aus der relativ geringen Tiefe 
von ca. 5-20A; daher werden grontenteils die Elemente an 
der Oberflache analysiert. Abbildung 6 zeigt die Auger-Analyse 
einer mit Kohlenstoff dotierten Nickel( 11 1)-Oberflache. Die 
Auger-Analyse kann fur viele Elemente sehr empfindlich sein, 
ist aber bei der iiblichen Durchfuhrung nur semiquantitativ 
(bestenfalls Faktor ~ w e i ) ' ~ ~ ] .  

Auger - einfal lendes 

Sekundar- Pr i mar - 
elektron elektron 

Elektron 
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Abb. 5. Schematische Darstellung des Auger-Experiments. Ein Elektronen- 
oder Rontgenstrahl (1-5 keV) wird auf eine Oberfliiche gerichtet und kann 
dabei ein Elektron einer inneren Schale herausschleudern, wenn seine Bin- 
dungsenergie geringer ist  als die des einfallenden Strahls. Die so entstandene 
Lucke wird durch ein Elektron eines hoheren Niveaus gefullt; die dabei 
freigesetzte Energie kann auf ein weiteres Elektron (des gleichen oder eines 
anderen Atoms) iibertragen werden und dessen Emission ins Vakuum bewir- 
ken. Dieses Sekundarelektron, das Anger-Elektron, hat eine charaktcristische 
Energie, die die Analyse der Elemente an der Oberflache ermoglicht. Die 
Austrittstiefe des Auger-Elektrons, etwa 1 his 7 Atomschichten, ist eine Funk- 
tion der Energie des Elektronenstrahls. Die Auger-Spektroskopie kann im 
Prinzip elektronische lnformationen iiber die Umgebung der Atome geben. 

Nachdem die Oberflache gereinigt und durch ein Auger-Ex- 
periment definiert worden ist, muB sie getempert werden, um 
UnregelmaBigkeiten zu korrigieren, die von der Herstellung 
des Kristalls und vom Ionenbe~chuB[~ '~  wahrend der Reini- 
gung herruhren. Fur Nickel geniigt gewohnlich einstiindiges 

6oo"c ,'r 
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Abb. 6. Auger-Spektren einer Nickel(11 I)-Oberflache bei Verwendung eines 
zylindrischen Spiegelanalysators, die das Phanomen der Absonderung von 
Verunreinigungen in Metallen illustrieren. Die Nickelprobe war mit ca. 1000 
Gew.-ppm Kohlenstoff dotiert und enthielt zusatzlich eine kleine Schwefelver- 
unreinigung. a )  Dieses Auger-Spektrum ist im wesentlichen das einer reinen 
Nickeloberflache bei 900°C; die Kohlenstoffatome befinden sich grofitenteils 
im Kristall. b) Bei 600°C tritt eine Kohlenstoffabsonderung an der Oberflache 
ein. - Die Zahlen 0.3,0.03 etc. kennzeichnen unterschiedliche Empfindlichkei- 
ten. Die Verlustpeaks L,, L2 und L3 (Plasmaverluste) sind gleichweit voneinan- 
der entfernt (= 29eV). (Die Spektren wurden freundlicherweise von Prof. 
J .  Blakely zur Verfugung gestellt; vgl. H .  R. Par;, J .  M .  Blakely, J.  Appl. 
Phys. 4 5 ,  3806 (1974).) 

Tempern bei 1000 K, was aus der Scharfe der Beugungspunkte 
im LEED-Bild und dem Fehlen eines diffusen Hintergrundes 
geschlossen wird. 

Nach diesen Vorbereitungen steht eine saubere, orientierte 
Kristallflache zur Verfugung. Vor der Beschreibung der Che- 
misorptionsexperimente sind ein paar Bemerkungen zum Va- 
kuum und zum entscheidend wichtigen Ablauf des Pumpens 
angebracht. Die Vakuumkammer kann nur dann rnit einer 
Diffusionspumpe evakuiert werden, wenn wirksame Kuhlfal- 
len zwischen Pumpe und Kammer geschaltet sind, weil andern- 
falls Kohlenwasserstoffdampfe das Vakuumsystem verunreini- 
gen wurden. Haufiger wird eine hochwirksame Ionenpumpe 
sowie eine Titansublimationspumpe verwendet, rnit der 10- lo  

bis lo- '  Torr erreicht werden. Die wichtigsten gasformigen 
Spezies bei 10- l o  Torr sind gewohnlich H 2  und CO. Ungluck- 
licherweise ist die Chemisorption von H2 und CO an Metallen 
wie Nickel bei diesen Driicken ein signifikanter ProzeB. Dem- 
zufolge wird die Metalloberflache unter diesen Bedingungen 
nur etwa 60 Minuten lang ,,sauber" bleiben - ein Haftkoeffi- 
zient von eins fur verbliebene gasformige Verunreinigungen 
vorausgesetzt. Es ist sehr erstrebenswert, diesen Restdruck 
weiter zu verkleinern, weil dadurch die Lebensdauer der 
,,sauberen" Oberflache verlangert und das Studium von Ver- 
drangungsreaktionen vereinfacht wiirde. Die Verringerung des 
H2- und CO-Gehalts auf massenspektrometrisch nicht mehr 
nachweisbare Werte erfordert eine Kryopumpe oder eine mit 
flussigem Stickstoff gekiihlte Sublimationspumpe, die parallel 
gekoppelt rnit einer Turbomolekularpumpe eine hervorragen- 
de Kombination beziiglich Geschwindigkeit und effektiven 
Vakuums bildet. Eine gute Turbomolekiilpumpe kann den 
Druck schnell auf 10- Torr reduzieren; durch die Kryopumpe 
wird er anschlieljend auf lo-" bis 10- ' Torr gesenkt. Derar- 
tige Kombinationen sind noch nicht allgemein ublich, konnten 
es aber in ein paar Jahren sein. 
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Bei einem Chemisorptionsexperiment wird nun die umzuset- 
zende Verbindung langsam durch ein DurchlaRventil von ei- 
nem AuslaBverteiler aus Glas oder Metall in die Kammer 
eingefuhrt, und zwar durch eine hohle Metallnadel[321, die 
auf den Kristall gerichtet ist, um die Kontamination der Kam- 
mer zu minimieren. Zu diesem Zweck kann auch eine Isolier- 
zelle verwendet werden. Die Zeit fur eine weniger als monomo- 
lekulare Belegung der Metallkristallflache ist eine Funktion 
der Auftreffhaufigkeit der Molekule und des Haftkoeffizienten 
des Molekuls auf dem Metall. Belegungszeiten von 10 bis 
30 Sekunden genugen bei ziemlich kleinen Auftreffhaufigkeiten 
(bei bis lo-" Torr) und Haftkoeffizienten von etwa 
eins. Dieses Experiment wird rnit einem Ionisationsmanometer 
und einem Massenspektrometer oder wahlweise rnit der 
LEED-Technik verfolgt. Das dabei erhaltene Beugungsbild 
hat diagnostischen Wert, weil das Ordnen der chemisorbierten 
Schicht gewohnlich sofort zu erkennen ist und - wenn nicht 

~ der Anstieg des Untergrundes ein qualitatives MaB fur die 
Starke der Belegung ist (Abb. 7). Bei Elektronenbeugungsexpe- 

Abb. 7 .  a) Beugungsbild niederenergetischer Elektronen an einer sauberen 
Palladiurn(100)-0berflache (LEED-Bild). Der hellste Punkt ist der Reflex 
nullter Ordnung; drei der vier Reflexe erster Ordnung konnen klar erkannt 
werden. b) Die Chemisorption von wenig Kohlenmonoxid (weniger als eine 
halbe Monoschicht) ergibt einen ungeordneten Chemisorptionszustand, was 
aus dem wesentlich starkeren Untergrund hervorgeht. Verschwornrnene Refle- 
xe hoherer Ordnung weisen jedoch darauf hin, da8  unter diesen Bedingungen 
eine gewisse Ordnung der CO-Molekiile vorhanden ist. c) Das Beugungsbild 
fur eine halbe CO-Monoschicht kann als ein urn 45" gedrehtes zentriertes 
(4 x 2)-Muster indiziert werden. Dieses System wurde zuerst von J .  C .  P~CJJ 
und P .  W Palmberg, J. Chem. Phys. 51,4852 (1 969) beschrieben. (Die Photogra- 
phien wurden freundlicherweise von Dr. S .  D. Bader, Argonne National 
Laboratory, und Prof. J .  Blakefy, Cornell University, zur Verfugung gestellt.) 

rimenten muB gepruft werden, ob der Elektronenstrahl die 
Struktur der chemisorbierten Spezies beeinfluBt; der Elektro- 
nenstrahl kann die Oberflachenspezies beschadigen. Die Au- 
ger-Elektronenspektroskopie ermoglicht die semiquantitative 
Elementaranalyse der Oberflache. Durch thermische Desorp- 
tion ~ die Metallkristalloberflache wird zur EinlaBoffnung 
des Massenspektrometers gedreht ~ kann die thermische Re- 
versibilitat des Chemisorptionsvorganges qualitativ gemessen 
werden. Bei einem reversiblen ProzeB werden die saubere 
Metalloberflache und das ursprungliche Molekul regeneriert, 
das massenspektroskopisch identifiziert werden kann. Wenn 
das chemisorbierte Molekul sich bei der Desorption teilweise 
thermisch zersetzt, so wird die massenspektroskopische Analy- 
se die Zusammensetzung der fluchtigen Produkte erkennen 
lassen und die Auger-Analyse der resultierenden Oberflache 
die Elemente und deren relative Konzentrationen angeben. 
Die Warmetonung des thermischen Desorpti~nsprozesses[~ - 

3 5 1  kann durch Untersuchung des Desorptionsprofils als Funk- 

tion der Aufheizgeschwindigkeit ebenfalls semiquantitativ be- 
stimmt werden. 

Im folgenden wird der ideale Ablauf einer Verdrangungs- 
reaktion skizziert. Das verdrangte und das verdrangende Mo- 
lekul sollten sich durch mindestens ein Element unterscheiden, 
damit die Auger-Analyse der Oberflache vor und nach der 
versuchten Verdrangung qualitative Signifikanz b e ~ i t z t [ ~ ~ l .  
Das Startmolekul sollte idealerweise auf der Metalloberflache 
chemisorbiert werden, wenn der Metallkristall durch die Iso- 
lierzelle von der Hauptvakuumkammer abgetrennt ist. Nun- 
mehr wird die Hauptvakuumkammer ,,ein wenig" rnit dem 
verdrangenden Molekul vorbehandelt und dann evakuiert. 
Diese Prozedur vergroBert die Wahrscheinlichkeit, daB das 
verdrangte Molekul tatsachlich von der Metallkristallflache 
stammt und nicht etwa aus der Vakuumkammer. Jetzt kann 
die Isolierzelle entfernt und die Nadel zur Gaseinfuhrung 
wieder dicht an die Metalloberflache gebracht werden. Wah- 
rend das verdrangende Gas nun durch die Nadel eingefiihrt 
wird, wird das System rnit dem Massenspektrometer beobach- 
tet, um das Startmolekul zu entdecken, falls es verdrangt 
wird. SchlieBlich kann eine Auger-Analyse der Oberflache 
durchgefuhrt werden. Auf diese Weise ist eine semiquantitative 
Analyse dieser Verdrangungsreaktion moglich. Die Verdran- 
gungsreaktion kann bei jeder Temperatur durchgefuhrt wer- 
den, die niedriger ist als die Temperatur der molekularen 
Desorption oder irgendwelcher irreversibler Oberflachenre- 
aktionen. Weil die Oberflachentemperaturen bei Verdran- 
gungsreaktionen minimiert werden konnen, sollte diese chemi- 
sche Sonde allgemeiner anwendbar sein als die thermische 
Desorption; das Problem der thermischen Reaktivitat 1aBt 
sich ebenfalls zuriickdrar~gen[~~I. 

Fur den Laien auf diesem Gebiet sei eine Bemerkung zum 
zeitlichen Aufwand gestattet. Fur ein Chemisorptionsexperi- 
ment (nachdem man eine saubere Oberflache hat), fur die 
damit verbundenen physikalischen Analysen (Auger- und Beu- 
gungsexperimente) und fur eine thermische Desorption oder 
chemische Verdrangungsreaktionen braucht man etwa zwei 
Stunden. Wenn nach diesen Experimenten z.B. eine Nik- 
kel(1 1 1)-Flache rnit Kohlenstoff kontaminiert ist, werden wei- 
tere 5-12 Stunden benotigt, um den Kristall zu reinigen. In 
der Praxis konnen in einer Kammer etwa drei bis sieben 
Kohlenwasserstoff-Nickel( 1 1 1)-Reaktionen pro Woche durch- 
gefuhrt werden. Diese Zahl vergrooert sich fur Iridium und 
Wolfram, die leichter zu reinigen sind, ist jedoch fur das 
extrem schwierig zu reinigende Eisen wesentlich kleiner. 

4. Die Klassen der Chemisorption an einer Metallober- 
flache und ein chemischer Zugang zur Charakterisierung 
dieser Klassen 

4.1. Die Hauptklassen 

Innerhalb der drei Hauptklassen der Chemisorptionsprozes- 
se - der assoziativen, dissoziativen und von einer Polymerisa- 
tion begleiteten ~ gibt es viele mogliche Unterklassen, die 
nach Reversibilitat, allgemeinen Strukturmerkmalen und mo- 
lekularen Umlagerungen unterschieden ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  Fur alle 
diese Klassen und Unterklassen kennt man Analoga in der 
Koordinati~nschemie[~~]. Ich werde zuerst die drei Hauptklas- 
sen diskutieren. 
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4.2. Die Klasse der einfachen assoziativen Reaktionen 

Die begrifflich einfachste Chemisorptionsklasse ist die Klas- 
se der assoziativen und thermisch reversiblen Reaktionen, 
bei der das Molekul an ein oder mehrere Oberflachenmetall- 
atome rnit o- oder o-TI-Bindungen gebunden ist. Zum Beispiel 
wird Kohlenmonoxid auf einer (1 1 1)-Flache des Platins chemi- 
sorbiert. Die Daten der winkelaufgelosten Photoemi~sion[~ '~ 
im Falle von Platin(l11) und Nickel(l11) werden am besten 
durch die Annahme interpretiert, daB die CO-Molekule mehr 
oder weniger senkrecht zur Oberflache orientiert sind und 
Metall-Kohlenstoff-, aber keine Metall-Sauerstoff-Bindungen 
vorliegen ~ d. h. Merkmale, wie sie von der Koordinationsche- 
mie durch AnalogieschluD vorhergesagt wurden. Es ist nicht 
bekannt, ob das Kohlenstoffatom oberhalb eines Metallatoms 
(terminale Position) oder aber zwischen zwei oder drei Metall- 
atomen (Bruckenposition) zentriert ist ~ drei mogliche stereo- 
chemische Varianten, die in molekularen Carbonylmetallclu- 
sternvorkommen(Abb. 8). Die Chemisorption von Kohlenmon- 

C 
O 4- 

0, -co,(co),4 

Abb. 8. Molekiilstrukturen der Cluster Rh4(CO)IZ und Co,(CO)f;, die ideali- 
siert die Symmetrie CJu bzw. Oh besitzen. Im Rhodiurnkomplex gibt es 
vier Arten von CO-Umgebungen. Ein Sat2 umfaDt Bruckencarbonylgruppen 
(Index 4), die iiber das C-Atom an zwei Rhodiumatome gehunden sind. 
Co,(CO);'; enthalt sechs aquivalente terminale CO-Grnppen und acht drei- 
fach verbriickende CO-Gruppen,die sich iiber den Flachen des Co6-Oktaeders 
befinden. Kristallographische Einzelheiten siehe C. H. Wei, G. R.  Wilkrs, 
L. F .  Dahl, J. Am. Chem. SOC. 89,  4792 (1967); C: G .  Alhano, P. L. Bellon, 
P. Chini, C: Scutturiri, J. Organomet. Chem. 16, 461 (1969). 

oxid an Platin oder Nickel ist thermisch reversibel. Die De- 
sorption von C O  wurde durch einen plotzlichen Druckanstieg 
bei 440 K entdeckt, als ein Nickelkristall ((1 1 1)-Orientierung) 
rnit chemisorbiertem CO erhitzt wurde, und durch massen- 
spektroskopische Analyse bestatigt. Der Desorptionsvorgang 

~ ein ProzeI3 nach erster Ordnung - ermoglicht es, den oberen 
Wert der Ni-CO-Bindungsenergie auf etwa 25-30 kcal/mol 
zu schatzen. Dies liegt sehr nahe bei dermittleren Ni-CO-Bin- 
dungsenergie in Ni(C0)J361. 

Um die Moglichkeiten eines chemischen Zuganges zur 
Oberflachenchemie zu illustrieren, betrachten wir das spezielle 
Beispiel der Chemisorption von Acetonitril. Das Molekul Ace- 
tonitril kennt man in der Koordinationschemie der 
Ubergangsmetalle als Liganden mit relativ schwachem Ligan- 
denfeld[381;es ist ein schwacher o-Donor und schwacher TI-Ac- 
ceptor. Im Gegensatz dazu ist C O  - ein schwacher o-Donor, 
aber starker TI-Acceptor ~ ein Ligand rnit relativ starkem 
Ligandenfeld gegenuber null- oder niedervalenten Metallen. 
Diese Charakterisierung von CH3CN und CO in der Koordi- 
nationschemie spiegelt sich nun in ihrer Metalloberflachenche- 
mie sehr hubsch wider. Zum Beispiel wird CH3CN bei 300 K 

nur schwach an einer Ni(1 1 1)-Flache chemisorbiert und bei 
360 K reversibel d e ~ o r b i e r t [ ~ ~ ] .  Der obere Schltzwert der Bin- 
dungsenergie der Oberflachenverbindung CH3CN-Ni be- 
tragt etwa 18-22 kcal/mol; ein Wert, der deutlich unter dem 
Wert fur Kohlenmonoxid liegt[36. 391. Von groDter Bedeutung 
ist der Nachweis, daR Kohlenmonoxid Acetonitril sehr leicht 
von einer Nickeloberflache verdrangt. Dieser ProzeB wurde 
massenspektroskopisch verfolgt, um zu zeigen, daR Acetonitril 
tatsachlich als Molekiil CH3CN verdrangt wird. Die Auger- 
Analyse bestatigte, daD die resultierende Oberflache nach der 
Verdrangungsreaktion rnit CO frei von Stickstoff (aus CH3CN) 

Eine andere Art eines chemischen Experimentes hat gezeigt, 
daB sich CH3CN bei der Chemisorption an Nickel nicht 
etwa in CH3NC ~ m l a g e r t [ ~ ~ ] .  Methylisocyanid, CH3NC, ist 
in der Komplexchemie null- oder niederwertiger Ubergangs- 
metalle als Ligand rnit sehr starkem Ligandenfeld bekannt. 
Isocyanide verdrangen im allgemeinen CO leicht aus Koordi- 
nationsverbindungen. In Analogie wird CH3NC wie erwartet 
von Nickel(l11) stark chemisorbiert und weder durch CH3CN 
noch C O  ~ e r d r a n g t [ ~ ~ ] .  Aus diesem Befund laDt sich schlieBen, 
daI3 CH3CN im chemisorbierten Zustand nicht zu CH3NC 
umgelagert wird (oder umgekehrt). Diese chemische Technik 
-die Anwendung von Strukturisomeren ~ kann bei der qualita- 
tiven Erfassung struktureller und stereochemischer Informa- 
tionen uber den chemisorbierten Zustand auDerst wertvoll 
sein. 

Die Struktur des chemisorbierten Zustandes von CH3CN 
an Ni(ll1) ist nicht genau bekannt. Es wird angenommen, 
daI3 das Molekul senkrecht zur Oberflache angeordnet ist. 
LEED-Untersuchungen zeigen einen geordneten Zustand an: 
Das beobachtete (2 x 2)-Beugungsmuster deutet darauf hin, 
daD die Elementarzelle der geordneten Oberflachenstruktur 
doppelt so groD ist wie die des reinen Nickels (Abb. 9)[371. 

war[36.391 

la1 I b l  

Abb. 9. a) LEED-Bild fur eine (1 1 1)-Flache des kubisch-flachenzentrierten 
Nickels (senkrechte Einstrahlung). Der groDe diffuse Punkt im Zentrum ist 
der Reflex nullter Ordnung. Der Ring aus sechs Reflexen zeigt qualitativ 
die dreizahlige Symmetrie dieser Beugungspunkte erster Ordnung. h) (2 x 2)- 
Geordnetes Muster fur CH3CN auf dieser Nickel(1 1 1)-Oberflache, bei gleicher 
Elektronenenergie und fast gleicher Perspektive aufgenommen. Man sieht 
alle Nickelreflexe erster Ordnung - mit Ausnahme von zweien (rechts) und 
auf Positionen halber Ordnung die zusatzlichen Beugungspunkte, die das 
(2 x 2)-Muster bilden. Die Elementarzelle der geordneten Struktur von 
CHzCN auf Nickel ist doppelt so groD wie die des Nickels. Die Rillen 
sind keine Fingerabdriicke, sondern die Textur des Bildschirms. 

Im Prinzip konnte eine Analyse der Intensitatsanderungen 
der Beugungspunkte in Abhangigkeit von der Energie der 
einfallenden Elektronen eine strukturelle Charakterisierung 
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ermoglichen; eine genaue Analyse ware aber sehr schwierig. 
Tatsachlich ist die GroRe der Elementarzelle von chemisorbier- 
tem CH3CN eine sehr wichtige Information- sie besagt bereits, 
daR das Molekiil senkrecht zur Oberflache steht. Es kann 
nicht linear und parallel zur Oberflache gebunden sein. In 
Anbetracht der van-der-Waals-Radien ist es nicht moglich, 
ein senkrecht orientiertes Acetonitrilmolekiil iiber jedes Nickel- 
atom zu placieren ~ ein Molekiil iiber jedes zweite Nickelatom 
ist jedoch moglich. Dies erzeugt dann eine (2 x 2)-Zelle (eine 
Verschiebung des CH,CN-Gitters dergestalt, daR die Nitril- 
molekiile in Briickenlagen kommen, ware ebenfalls rnit den 
Beugungsdaten in Einklang; siehe Abb. to). 

Abb. 10. Aufderdicht gepackten Anordnungvon Kugeln, die eine (1 I I)-FIache 
des Nickels reprasentieren, sind Markierungen ( x ) angebracht, die drei Posi- 
tionen unterschiedlicher Symmetrie der CH,CN-Molekule im (2 x 2)-chemi- 
sorbierten Zustand kennzeichnen (es wird angenommen, daD CHJCN senk- 
recht zur Oberflache gebunden ist). Die Anzahl moglicher (2 x 2)-Strukturen 
ist unbegrenzt. 

Man konnte nun fragen, o b  CH3CN in Wirklichkeit nicht 
dissoziativ ~ beispielsweise in Form von CH3 und CN - 
chemisorbiert wird. Diese spezielle Moglichkeit scheint un- 
wahrscheinlich zu sein, weil die Chemisorption von Dicyan, 
(CN),, an Nickel( 1 1 I ) ,  bei der wahrscheinlich chemisorbierte 
CN-Spezies gebildet werden, ein irreversibler ProzeR 
An einer Nickel(1 11)-Flache chemisorbiertes Dicyan ist sehr 
fest gebunden und reagiert oberhalb 770K unter Bildung 
von Stickstoffga~[~~]. 

Eine alternative chemische Sonde, um dissoziative Chemi- 
sorptionsprozesse zu entdecken, ist die Markierung rnit Isoto- 
pen. Im Falle des Acetonitrils wiirde man erwarten, daR nach 
Chemisorption eines Gemisches von CD3CN und CH313CN 
bei der thermischen Desorption kein CD313CN entsteht (ein 
Experiment mit doppelt markiertem CO - ',CO und C180 ~ 

kann zur Priifung auf reversible dissoziative Chemisorption 
von C O  dienen). 

Diese begrenzte, sehr einfache Untersuchung von auf Nickel 
chemisorbiertem CH3CN und C O  illustriert die Moglichkeiten 
der Verdrangungsreaktion zur Charakterisierung der Klasse 
der nicht-dissoziativen Chemisorption von Molekiilen. Durch 
systematische Untersuchungen mit der Verdrangungsreaktion 
sollte sich fur die Liganden jedes Ubergangsmetalls die Reihen- 
folge der Ligandenfeldstarken feststellen lassen. Man kann 
erwarten, daR alle nicht-dissoziativ chemisorbierten Molekiile 
durch ein anderes Molekul verdrangt werden konnen, wenn 
1. die Warmetonungen der Chemisorption nicht zu ungleich 
sind und 2. das Molekiil bei der Chemisorption nicht umgela- 
gert oder weitgehend umhybridisiert wird. Die Einschriinkun- 
gen durch die erste Bedingung sind nicht besonders schwerwie- 
gend, weil eine thermodynamisch ungiinstige Verdrangungs- 
reaktion in der Oberflachenchemie leicht aufgrund des Mas- 
senwirkungsgesetzes vorangetrieben werden kann: Der Par- 
tialdruck des verdrangenden Molekiils kann iiber einen enor- 
men Bereich variiert werden; so ist z. B. eine Druckanderung 
von sechs GroRenordnungen experimentell durchfuhrbar. Die 
zweite Bedingung bezieht sich auf Strukturinformationen und 
1aDt sich sehr hubsch am Beispiel von Acetylenen und Olefinen 
demonstrieren. 

Olefine oder Acetylene, die in einer Komplexverbindung 
an ein einziges Metallatom gebunden sind, werden leicht durch 
andere Molekiile verdrangt. Die wenigen bekannten kalori- 
schen Daten zeigen, daB die Metall-Olefin-Bindungsenergie 
etwas kleiner als die Metall-Kohlenmonoxid-Bindungsenergie 
in einem Komplex eines nullwertigen Ubergangsmetalls i ~ t [ ~ ' ] .  
Die Chemisorption von Acetylen oder von Ethylen an Kupfer 
ist kein besonders exothermer ProzeD, an Silber verlauft sie 
wahrscheinlich endotherm. Die Bindungen eines Molekiils 
wie Ethylen an eine Kupferoberflache konnen schwache o-n- 
Wechselwirkungen sein ~ analog zum Dewar-Chatt-Duncan- 
~on-Model l [~ ' ]  (Abb. t 1) fur n-gebundene Olefine in Koordina- 

Abb. 1 I .  Qualitative Darstellungder Wechselwirkungen der n-  und n*-Orbita- 
le eines Olefins rnit den Acceptor- und Donor-Orbitalen eines Ubergangsme- 
talk nach den Vorschligen von Deivar, Charr und Duricaiison [41]. 

tionsverbindungen. Bei metallischem Nickel herrschen andere 
Verhaltnisse. Acetylen, Ethylen, Propylen und 2-Butin werden 
irreversibel auf der Nickel(l1 t)-Flache chemisorbiert ; beim 
Versuch der thermischen Desorption bei ungefahr 370 K wird 
nur Wasserstoff freigesetzt. Die ungesattigten Molekule sind 
offensichtlich nicht einfach durch o- oder n-Bindungen an 
einzelne Metallatome der Oberflache gebunden. Es bleiben 
zwei Moglichkeiten. Die Molekiile konnen an zwei oder mehr 
Metallatome der Oberflache durch relativ starke o-Metall- 
Kohlenstoff-Bindungen gebunden sein, und zwar unter weitge- 
hender Umhybridisierung an den ,,ungesattigten" Kohlenstoff- 
atomen. Andererseits konnte beider Chemisorption eine C-H- 
Bindung gespalten werden, wobei Molekulfragmente entste- 
hen, die sich nicht mehr verdrangen lassen. Die Entscheidung 
zwischen diesen beiden Moglichkeiten bleibt eine Haupt- 
aufgabe der Oberflachenchemie. 

Es ist wiinschenswert, Verdrangungsreaktionen bei relativ 
niedrigen Temperaturen durchzufuhren, um Nebenreaktionen 
aufgrund der thermischen Reaktivitat des chemisorbierten 
Molekiils zu vermeiden. Einige Verdrangungsreaktionen an 
Metalloberflachen laufen schon bei Raumtemperatur oder we- 
nig darunter ab. Die Aktivierungsenergie fur die Verdrangung 
kann also so klein wie 15-20 kcal/mol sein. Sollte die Aktivie- 
rungsenergie fur chemisorbierte Molekiile, die C-H-Bindun- 
gen enthalten, ca. 40 kcal/mol iibersteigen, so konnte die Ver- 
drangungsreaktion durch Dehydrierung unmoglich gemacht 
werden, denn die Spaltung von C-H-Bindungen erfordert 
eine Aktivierungsenergie dieser GroDenordnung. Diese Uber- 
legungen fiihren zu interessanten Fragen beziiglich mechanisti- 
scher Details der Verdrangungsreaktion; es gibt aber noch 
keine wirklich sicheren Informationen. Zwischenzeitlich kon- 
nen wir fur die Diskussion der Verdrangungsreaktion das 
Modell der lokalisierten Oberflache benutzen. Wenn ein ver- 
drangendes Molekiil an einer unbesetzten Stelle neben einem 
der urspriinglich chemisorbierten Molekiile chemisorbiert 
wird, so kann dessen Bindung geschwacht werden ~ die Chemi- 
sorption eines weiteren verdrangenden Molekiils in der Nahe 
kann dann ausreichen, um das urspriinglich chemisorbierte 
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Molekiil zu verdrangen. Fur einen ebenen Metallkristall sind 
assoziative[22] (bimolekulare) Verdrangungsreaktionen an ei- 
ner einzigen Stelle des Metalls wegen geometrischer Einschran- 
kungen unwahrscheinlich. 

4.3. Die Klasse der einfachen dissoziativen Reaktionen 

Viele zweiatomige Molekule, X2, werden an Ubergangsme- 
talloberflachen chemisorbiert, wobei ihre Bindung gespalten 
und M-X-Oberflachenspezies gebildet werden. Bei Wasser- 
stoff wird nur dieser dissoziative Typ der Chemisorption beob- 
achtet. Die Wasserstoff-Chemisorption ist reversibel. Die zur 
Desorption von Wasserstoff als H2-Molekiil benotigte Tempe- 
ratur hangt von der Starke der Metall-Wasserstoff-Bindung 
(an der Oberflache) ab. Zum Beispiel betragt die Desorptions- 
temperatur (Maximum der Stofidesorption) fur Wasserstoff 
an Ni(ll1) ca. 380K[391. Die Chemisorption von Wasserstoff 
ist eine oxidative Additionsreaktion, weil es eine wenn auch 
nur geringe Elektroneniibertragung vom Metall zu den Was- 
serstoffatomen gibt, wobei ein ,,Hydrid-lhnli~her"[~',~~] Li- 
gand entsteht. Ein MaI3 fur den Elektronentransfer bei einer 
Chemisorptionsreaktion kann durch eine relativ einfache elek- 
trische Messung erhalten werden, bei der die riderung der 
Austrittsarbeit bestimmt wird; dies ist die Austrittsarbeit bei 
der Chemisorption bezogen auf diejenige einer reinen Oberfll- 
che. Dieses Experiment ist eine wichtige Erganzung zu anderen 
Analysen des Chemisorptionsprozesses, obwohl sich dabei nur 
qualitative Informationen ableiten lassen. 

Die Chemisorption von Wasserstoff an einem Metall ist 
der reversiblen, oxidativen Addition von Wasserstoff an Kom- 
plexe niedervalenter Ubergangsmetalle wie in GI. (1) analog, 
bei der formal Rhodium(1) zu Rhodium(II1) unter Bildung 
zweier o-Rh-H-Bindungen oxidiert ~ i r d [ ~ ~ ] .  

Rh'CI(PR3)3 + H2 +H2Rh"'CI(PR3)3 ( 1 )  

Gut untersucht sind auch analoge oxidative Additionen von 
Halogenen, Sauerstoff, Stickstoff und sogar Kohlenmonoxid 
an Ubergangsmetalloberflachen; im allgemeinen sind dies aber 
irreversible, dissoziative Chemisorptionsprozesse. Von diesen 
zweiatomigen Molekiilen ist eine oxidative Addition an ein 
Metallzentrum in einer Koordinationsverbindung nur fur die 
Halogene bekannt [Gl. (2)]. Eine dissoziative Addition von 

Ni0(PR3), + BrZ --t Ni"(PR3j3Br2 (2) 

0 2 , N 2  oder CO wiirde wahrscheinlich mindestens zwei Metall- 
atome erfordern. Dieser Reaktionstyp diirfte daher fur Stick- 
stoff und Kohlenmonoxid hochstens bei einer Addition an 
zweikernige Metallkomplexe oder an Metallcluster gefunden 
werden. 

Dicyan scheint sich wie Wasserstoff zu verhalten; es wird 
an Oberflachen von Metallen der Nickelgruppe oxidativ ad- 
diert, und zwar reversibel an Pt(ll0) und irreversibel an 
Ni(l11); in diesem Fall wird N 2  thermisch bei hohen Tempera- 
turen desorbiert, und Kohlenstoff bleibt auf und im Nickelkri- 
stall zuriick. Bei der Uberprufung der Parallelen zwischen 
dieser Metalloberflachenchemie und der Koordinationschemie 
haben wir gefunden, dafi die thermische Zersetzung von 
Ni(CN)2 N2 und (CN), ergibt, wohingegen aus Pt(CN), nur 
(CN), e n t ~ t e h t ' ~ ~ !  Oxidative Additionen von Dicyan an null- 
und niederwertige Metalle in Koordinationsverbindungen sind 

wohlbekannt [siehe z. B. G1. (3)][461. Bei dieser Dicyanchemie 
gibt es also eine qualitative Parallele im chemischen Verhalten 
zwischen den Oberflachen und den Koordinationsverbindun- 
gen der Metalle. Nichtsdestoweniger bestehen grofie Unter- 
schiede zwischen den Oberflachen und den Komplexen null- 
wertiger Metalle bei den Reaktionen rnit Stickstoff und in 
manchen Fallen rnit Kohlenmonoxid. Die Komplexierung 
ohne Fragmentierung herrscht in der Koordinationschemie vor, 
die dissoziative Chemisorption dagegen in der Oberflachen- 
chemie. Auf genau diesem Unterschied beruht die relativ leich- 
te Hydrierung von Stickstoff oder Kohlenmonoxid durch die 
Oberflachen einiger Metalle, z. B. Eisen. Es ist denkbar, daI3 
ein stark ungesattigter Metallcluster imstande sein konnte, 
Stickstoff zu dissoziieren, doch ist eine derartige Reaktion 
recht unwahrscheinlich. In einigen Bereichen der Chemie wird 
die Analogie zwischen Metalloberflachen und Komplexverbin- 
dungen oder Clustern ungiiltig oder nicht anwendbar sein; 
dazu gehort das Gebiet der CO- und N2-Chemie rnit reaktiven 
Metallen wie Eisen. 

Die Verdrangung von dissoziativ chemisorbierten Molekii- 
len wie Wasserstoff und Halogenen durch ein anderes Molekiil 
macht die Rekombination dieser ,,Radikale" an der Oberflache 
erforderlich. Die Verdrangung von Wasserstoff aus M-H- 
oder von Halogenen aus M-C1-Oberflachenverbindungen in 
die Gasphase als H'bzw. CI' oder als H - bzw. C1- ist sicherlich 
ein unwahrscheinliches Ereignis. Thermodynamisch gesehen 
ist die Wahrscheinlichkeit einer Verdrangung von dissoziativ 
chemisorbierten Halogenen oder Sauerstoff durch ein beliebi- 
ges Molekiil fur die meisten Metalle klein. Anders verhalt 
es sich aber rnit der Verdrangung von dissoziativ chemisorbier- 
tem Wasserstoff in Form des Wasserstoffmolekiils durch ein 
anderes Molekiil. D a  die zur thermischen Desorption von 
Wasserstoff erforderliche Temperatur fur die meisten 
Ubergangsmetalle nicht besonders hoch ist - das Maximum 
der WasserstoffstoDdesorption von Nickel( 11 1) liegt bei 380 
K -, scheint eine Verdrangung von dissoziativ chemisorbiertem 
Wasserstoff sehr wohl moglich zu sein (eine wichtige Beobach- 
tung hierzu wird in Abschnitt 5.3 diskutiert werden). Bis heute 
sind unsere Vorversuche negativ gebl ieber~[~~].  Wird eine teil- 
weise rnit Wasserstoff belegte Nickel(1 1 1)-Flache rnit Kohlen- 
monoxid behandelt, so scheint das nicht zur Desorption von 
Wasserstoff zu fuhren; auch die Temperatur der maximalen 
Wasserstoffstoklesorption wird nicht herabgesetzt. Vielleicht 
vermindert die teilweise oxidierte Nickeloberflache (durch oxi- 
dative Addition des Wasserstoffs) die Warmetonung der CO- 
Chemisorption in einem solchen Man, daB eine betrachtliche 
Schwachung der Ni-H-Bindung nicht g e l i ~ ~ g t [ ~ ~ ] .  Ein starke- 
res Acceptormolekul scheint daher erforderlich zu sein. Donor- 
molekiile sollten die Ni-H-Bindungsstarke steigern, fulls auf 
diesem Gebiet die Analogie zur Koordinationschemie einiger- 
maBen giiltig ist. Als Alternative zu CO konnte man zur 
Verdrangung von Wasserstoff ein zweiatomiges Molekiil wah- 
len, das stark und dissoziativ chemisorbiert wird. Dicyan, 
ein quasi-zweiatomiges oder halogenahnliches Molekiil, konn- 
te sich ausgezeichnet dafur eignen, weil seine C-C-Bindung 
schwach ist und leicht gespalten werden kann. Iod ware eine 
verniinftige Alternative zu Dicyan, ist wegen groljer Ver- 
unreinigungsprobleme aber nicht sehr prakti~ch[~'l.  Bei eini- 
gen dieser Wechselwirkungen konnte statt einer einfachen 
Verdrangung eine chemische Reaktion eintreten, d. h. man 
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bekame HX statt H2 -; auch dabei bliebe der diagnostische 
Wert erhalten. 

4.4. Die Klasse der Chemisorption mit Polymerisation 

Die Antithese der dissoziativen Chemisorption ist eine mole- 
kulare Chemisorption, die von der Polymerisation oder Oligo- 
merisation der Molekiile begleitet wird. Ein Beispiel ist die 
Trimerisation von Acetylen zu Benzol. Da dieser Typ der 
Chemisorption kein ProzeB nach erster Ordnung ist, ist er 
ein unwahrscheinliches Ereignis-es sei denn, daR die Molekule 
an der Oberflache sehr beweglich sind, so daB zwei oder 
mehr Molekiile sich nahern und so ausrichten konnen, daR 
die Oligomerisation ablaufen kann. Eine an der Oberflache 
beginnende und in gasformiger oder fliissiger Phase fortgesetz- 
te Polymerisation (die also nicht vollstandig an der Oberflache 
verlauft) ist jedoch in der Oberflachenchemie ~ o h l b e k a n n t [ ~ ~ l .  

Die Chemisorption von Dicyan auf Nickel(ll1) bei 300 K 
fuhrt nicht zu einer geordneten chemisorbierten S c h i ~ h t [ ~ ~ ] .  
Erwarmen auf 400 K ergibt jedoch eine sehr stabile geordnete 
(6 x 6)-Struktur (siehe Abb. 12)[391. Da die C-C-Bindungs- 
energie in Dicyan, NC-CN, klein ist und man CN in der 

la1 I b l  

Abb. 12. a) LEED-Bild fur eine saubere ( I  1 I)-Fllche des Nickels; b) (6 x 6)-ge- 
ordnetes Muster von an dieser Nickeloberflache chemisorbiertem Dicyan. 
Der zentrale helle Punkt mil dem dunklen Hof stammt von der Elektro- 
nenkanone. 

Koordinationschemie als Liganden mit einem starken Ligan- 
denfeld kennt, ist eine von Anfang an dissoziative Chemisorp- 
tion ein hochst wahrscheinliches Ereignis. Nun konnte CN 
senkrecht oder parallel zur Metalloberflache orientiert sein. 
In binaren niedervalenten Ubergangsmetallcyaniden ist das 
Cyanidion an zwei Metallionen in einer linearen Anordnung 
( A )  gebunden. Diese Geometrie ist auf einer ebenen (1 1 1)-Me- 
tallfllche nicht moglich, aber eine gebogene Anordnung (B)  

ist moglich und plausibel. Wenn CN auf Ni(ll1) parallel 
orientiert ist, konnte die Beweglichkeit der CN-Spezies auf 
der Oberflache eine Polymerisation gestatten, die ein gebunde- 
nes Triazinderivat mit dern Geriist (C) ergibt. Zwei dieser 
Einheiten wurden sehr schon in eine (6 x 6)-Elementarzelle 
passen. Oder es entsteht ein Netz, ahnlich den vernetzten 
Schichten, die bei Cyaniden der Elemente der Nickelgruppe 
beobachtet werden, z. B. bei Ni(CN)2. 

Die Polymerisation ungesattigter organischer Molekiile bei 
Koordination an ein niederwertiges Metallatom ist in der 
Koordinations- und Organometallchemie gut bekannt. Die 
Trimerisation von Acetylenen zu Benzolderivaten ist eine recht 

verbreitete Reaktion, und an nullwertigen monomeren Nickel- 
komplexen wird Butadien zu 1,5,9-Cy~lododecatrien~~~~ trime- 
risiert. 

5. Die Unterklassen der Chemisorption an einer Metall- 
o ber flache 

5.1. Unterklassen der assoziativen Chemisorption: Weitgehende 
Umhybridisierung innerhalb des Molekiils 

Bei der Chemisorption von Molekiilen mit Mehrfachbin- 
dungen kann es zu einer weitgehenden Umhybridisierung an 
den mehrfachgebundenen Atomen kommen. Dieser Typ der 
Chemisorption sol1 in Bezug zur Koordinationschemie fur 
ein Molekiil R e C R  betrachtet werden. Die einfachste Art 
der Chemisorption eines Acetylens ware eine o-Donor-Wech- 
selwirkung eines x-Orbitals des Acetylens und eine x-Acceptor- 
Wechselwirkung einesx*-Orbitals des Acetylens mit Orbitalen 
der Metallatome an der Oberfla~he[~']. Dies ware dem Dewar- 
Chatt-D~ncanson-Modell[~~~ einer Ethylen-Metall-Wechsel- 
wirkung (Abb. 11) vollig analog und fiuhrte - ebenfalls in 
Analogie - zu einem relativ schwach gebundenen Molekiil, 
das sich leicht durch andere Molekule wie Kohlenmonoxid 
verdrangen lassen sollte. Acetylenverbindungen wie Acetylen 
selbst und 2-Butin sind jedoch an Nickel(l11)-Flachen (als 
Beispiel fur eine gut untersuchte Metalloberflache) sehr fest 
g e b ~ n d e n ' ~ ~ '  und konnen nicht durch andere Molekiile von 
der Nickeloberflache verdrangt ~ e r d e n [ ~ ~ ' .  

Wenn sich jedoch zwei oder mehr benachbarte Metallatome 
beteiligen konnen, ist eine alternative Art der Bindung des 
Acetylens denkbar. Bei einer signifikanten Umhybridisierung 
der Kohlenstoffatome konnten sich o-Kohlenstoff-Metall-Bin- 
dungen bilden, und zwar wenigstens zwei pro Kohlenstoffatom 
(Abb. 13)[511. Diese Art der Bindung von Acetylenen ist in 

Abb. 13. Mogliche Orientierungen (a-e) eines Molekiils R e C R  auf der 
Oberflache eines dicht gepackten Metalls ((1 1l)-Fliche). Alle Orientierungen 
auBer der einen, bei der das acetylenische Molekiil iiber einem einzigen 
Metallatom zentriert ist, fuhren zu zwei oder mehr Metall-Kohlenstoff-Bin- 
dungen zu den ungesattigten Kohlenstoffatomen. 

Co,(COl, RC=CR Fe,(CO), R C z C R  

CO,(COI ,~  R C Z R  

Abb. 14. Molekiilstrukturen von Beispielen fur drei Klassen der polynuclearen 
Acetylen-Metall-Komplexe (vgl. Diskussion in [51] und 1521). Die Bindungs- 
langen dc-:C betragen fur C O ~ ( C O ) ~ R = C R  1.35 A, fur Fe3(C0)9RC+CR 
1.41 A und fur Co4(CO)loRC+CR 1.44A (Mittelwerte). 
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der Koordinationschemie fur zweikernige Metallkomplexe 
und Metallcluster gut belegt (Abb. 14)[5', 521. Recht ausgedehn- 
te Untersuchungen dieser polynuclearen Acetylen-Metall- 
Komplexe haben gezeigt, daR das Acetylen fest gebunden 
ist und nicht leicht ausgetauscht werden kann; in 
einkernigen Acetylen-Metall-Komplexen sind Austausch- 
reaktionen dagegen leicht durchfuhrbar (Abb. 1 
Zum Beispiel wird Diphenylacetylen im Nickelcluster 
Ni4[CNC(CH3)3]4(C6HS~cc6H5)3 bei 300 K erst inner- 
halb von Tagen gegen Di-p-tolylacetylen ausgetauscht. Bei 
[CSH5Mo(C0)2]2C2H2 ist der Austausch iiberhaupt nur ober- 
halb 370 K bemerkbar[521. 

Wenn die Analogie zwischen Koordinations- und Oberfla- 
chenchemie giiltig ist, wird ein ungesattigtes Molekiil, dessen 
(ursprunglich) ungesattigte Atome durch o-Bindungen mit 
benachbarten Metallatomen verbunden sind, nicht leicht 
durch ein anderes Molekiil zu verdrangen sein - zumindest 
nicht bei 300 K. Die Aktivierungsenergie derartiger Verdran- 
gungsprozesse kann groR sein; in einigen Fallen kann sie 
sogar groBer als fur alternative thermische Reaktionen des 
chemisorbierten Molekiils sein. Moglicherweise gelingt die 
Verdrangung leichter rnit einem Molekiil, dessen dissoziative 
Chemisorption die Oxidation der Oberflache verstarkt und 
zugleich die Bindungsenergie des urspriinglich gebundenen 
Molekiils herabsetzt. 

5.2. Unterklassen der assoziativen Chemisorption : Molekulare 
Umlagerung 

Ein Molekiil kann an einer Metalloberflache ohne Fragmen- 
tierung (Dissoziation) chemisorbiert werden ; es kann sich aber 
auch im Verlauf der Chemisorption umlagern. Zum Beispiel 
kann aus einem Allen, R2C=C=CR2, bei der Chemisorption 
ein Acetylen, R3CC=CR, entstehen. Diese Moglichkeit 1aBt 
sich durch Untersuchung der Chemisorption der beiden Iso- 
mere priifen. Wir haben rnit dieser chemischen Sonde gezeigt, 
daR CH3CN und CH3NC als chemisch und physikalisch unter- 
scheidbare Isomere an eine (1 1 1)-Flache von Platin und Nickel 
chemisorbiert ~ e r d e n [ ~ ~ !  

Jede Isomerisierung, die auf Chemisorption beruht, wird 
durch Untersuchungen rnit den betreffenden Isomeren und 
- falls erforderlich - durch Isotopenmarkierung erklarbar, 
die eine endgiiltige Charakterisierung durch die massenspek- 
troskopische Analyse der gasformigen Desorptionsprodukte 
einer Verdrangungsreaktion ermoglicht. 

5.3. Eine Unterklasse der dissoziativen Chemisorption: Frag- 
mentierung von Kohlenwasserstoffmolekiilen 

Die Leichtigkeit, rnit der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindun- 
gen in organischen Molekiilen gespalten werden konnen, ist 
das chemische Merkmal der Metalloberflachenchemie, das 
sie von der Koordinationschemie sowohl der mononuclearen 
als auch der polynuclearen Komplexe scharf unterscheidet. 
Die Dehydrierung organischer Molekiile an einer sauberen 
Metalloberflache ist ein thermodynamisch und kinetisch giin- 
stiger ProzeR, und zwar besonders, wenn diese Reaktion in 
Ultrahochvakuumkammern durchgefuhrt wird. Dieser 
Reaktionstyp ist fur die Chemisorption von Ethylen an Wolf- 
ram gut belegt, wo die Dehydrierung unterhalb 300 K ablauft. 
Dabei entsteht zuerst chemisorbiertes Acetylen (oder ein Iso- 

mer), und anschlieRend bilden sich oberhalb 300 K chemisor- 
bierte C2-(Kohlenstoff-)Spezies[s31. 

Dieses potentiell komplexe Muster der Chemisorption von 
Kohlenwasserstoffen an Metalloberflachen ist besonders fur 
die heterogene Katalyse von fundamentaler Bedeutung. Zum 
Beispiel kann Ethylen bei 25 "C chemisorbiert werden, wobei 
1. ein Komplex des Ethylenmolekiils, 2. eine Vinyl-(CH=CH2) 
und eine Metallhydrid-Oberflachenspezies, 3. ein Acetylenmo- 
lekul und zwei Metallhydrid-Oberflachenspezies, oder 4. eine 
Carben- oder Quasiallenspezies (CCH2) und zwei Metallhy- 
drid-Oberflachenspezies entstehen konnten. Ein Beispiel fur 
die letzte Moglichkeit aus der Metallclusterchemie ist in Abbil- 
dung 15 d a r g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ] .  Die dissoziative Chemisorption von 
Ethylen an einer Metalloberflache ist ein relativ haufiges Ober- 
flachenphanomen, aber die Natur der resultierenden chemisor- 
bierten Kohlenwasserstoffe ist nicht bekannt. 

/H 
H-C\ 

( c o ) , o s ~ c ~ o s  (CO), \\I/) H-0s-H 

(CO), 

H,OS,(CO),(C =CHJ 

Abb. I S .  Molekiilstruktur des Produktes der Reaktion von Ethylen und 
HzOsi(C0)io [54]. 

Es gibt heute nur eine physikalische Methode, die eindeutig 
zwischen einer molekularen oder assoziativen und einer disso- 
ziativen Chemisorption unterscheidet, bei der ein Molekiilfrag- 
ment oder ein neues Molekiil dadurch entsteht, daB eine oder 
mehrere Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen pro Molekiil ge- 
spalten werden. Diese Methode, die hochaufgeloste Energie- 
verlustspektroskopie[5! kann den Energieverlust unelastisch 
gestreuter Elektronen bei der Schwingungsanregung einer Me- 
tall-Wasserstoff-Bindung erkennen. Gegenwartig ist dies noch 
keine Routinemethode, und sie kann bei allgemeinen chemi- 
schen Untersuchungen des chemisorbierten Zustandes nicht 
leicht angewendet werden. Nichtsdestoweniger konnten die 
vier bis sechs Instrumente, die es heute gibt oder die gerade 
gebaut werden, eine Anzahl wissenschaftlicher Schlusselfragen 
in der Metalloberflachenchemie von Kohlenwasserstoffen 
beantworten helfen. 

Wenn sich M-H-Oberflachenspezies durch ein zweites Mo- 
lekiil in Form von Wasserstoffgas verdrangen lieBen, dann 
verfugte die Oberflachenchemie iiber eine einfache chemische 
Diagnosetechnik von sehr groBer allgemeiner Bedeutung. Ein 
praktisches Problem bei der genauen Bestimmung der Wasser- 
stoffdesorption durch eine Verdrangungsreaktion besteht dar- 
in, daB nach Einfuhrung eines chemisorptionsfahigen Mole- 
kiils in die Vakuumkammer der Wasserstoffuntergrund mo- 
mentan ansteigt. Das meiste davon hat aber typischerweise 
nichts rnit der Desorption vom Metalleinkristall zu tun, son- 
dern stammt von den Kammerwanden oder von einer kleinen 
Verstopfung der Ionenpumpe, die Wasserstoffgas buchstablich 
in die Kammer zuriickschleudert. Eine Isolierzelle und eine 
Kryopumpe konnen dieses Problem verkleinern; die elegante- 
ste Losung ist aber ein Verdrangungsexperiment rnit Moleku- 
larstrahlen. Die Entwicklung einer solchen chemischen Sonde 
fur diagnostische Zwecke ist ein wesentliches Ziel unserer 
Arbeiten. 

Methylisocyanid wird auf einer Nickel( 11 1)-Flache stark 
~hemisorb ier t [~~] .  Die Chemisorption beginnt wahrscheinlich 
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rnit Bindungswechselwirkungen zwischen den Kohlenstoff- 
und Stickstoffatomen des Isocyanids und mehreren Nickelato- 
men. Es gibt einen Prazedenzfall f i r  eine derartige Bindungs- 
wechselwirkung in einem Nickelisocyanidcluster, 
Ni4[CNC(CH3)3]7[ssl. Bei der Chemisorption ist die C-N- 
Achse demnach mehr oder weniger parallel zur Nickeloberfla- 
che wie in (D) angeordnet, so daR die Wasserstoffatome der 
Methylgruppe in die Nahe der Oberflache gelangen. In der 

H, /H 
(0) 

C 
H’ ‘N-C 

N i  N i  N i  Ni  

Koordinationschemie kann diese Annaherung eines Wasser- 
stoffliganden an ein koordinativ ungesattigtes Metallatom zu 
einer oxidativen Additionsreaktion der C-H-Bindung fuh- 
rencs6* 571. Daher sollte die oxidative Addition einer C-H-Bin- 
dung an ein benachbartes Nickelatom im Falle des Methyliso- 
cyanids ein relativ gunstiger ProzeR sein. 

CH3NC wird irreversibel an Nickel chemisorbiert und laBt 
sich nicht durch andere Molekule verdriingen. Wasserstoff 
wird bei schneller Aufheizung bei verschiedenen Temperaturen 
desorbiert. Die niedrigste liegt bei 380 K, der charakteristi- 
schen Desorptionstemperatur des Wasserstoff~’~~l. Wenn man 
den Kristall rnit chemisorbiertem CH3NC vor der StoI3desorp- 
tion auf ca. 350 K erwlrmt, wird bei 380 K kein Wasserstoff 
desorbiert, wohl aber bei hoheren T e m p e r a t ~ r e n ’ ~ ~ ~ .  Diese 
thermischen Desorptionsversuche legen die Vermutung nahe, 
daR CH3NC bei der Chemisorption eine weitere Reaktion 
eingeht, namlich eine Dehydrierung - entweder bei 300K 
oder etwas daruber. Dehydrierungsreaktionen von Liganden 
sind in der Koordinationschemie nicht so verbreitet wie an 
Metalloberflachen, allerdings fur koordinativ ungesattigte 
Komplexe niedervalenter Metalle gut belegt, in denen der 
Wasserstoffligand sich dicht neben einem Metallatom befin- 
detcs6< s71. Abbildung 16 zeigt Beispiele. 

u 

\ c c  C’ 
/ \  

Abb. 16. Bcispiele molekularer Metallkomplexe, bei denen eine C-H-Bindung 
intramolekular an das Metallrentrum addiert worden ist, wobei eine Metall- 
Kohlenstoff- und eine Metall-Wasserstoff-Bindung entstehen. (Vollstandigere 
Diskussion siehe Parshull [56] und Wrbster [57].) 

Jede Chemisorption eines ungesattigten Kohlenwasserstoffs 
oder Kohlenwasserstoffderivats, bei der sich Kohlenstoff-Was- 
serstoff-Bindungen der Oberflache eines Metalls nahern, kann 
von einer Spaltung dieser Bindungen begleitet sein. Im Falle 

der Chemisorption von Acetonitril an Nickel sichert die senk- 
rechte Anordnung des Nitrils den Kohlenstoff-Wasserstoff- 
Bindungen der Methylgruppe einen genugend groBen Abstand 
von der Oberflache der Nickelatome, so daI3 eine Spaltung 
dieser Bindungen bei der Chemisorption bei 300 K nicht nach- 
weisbar ist. Olefine und Acetylene sollten andererseits am 
Anfang mehr oder weniger parallel zur Metalloberflache che- 
misorbiert werden, so daR die Atome an der Mehrfachbindung 
in die Nahe der Metalloberfliiche gerichtet sind. In diesen 
Fallen ist die Spaltung der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen 
bei Raumtemperatur oder etwas dariiber ein unwahrschein- 
licher ProzeB- zumindest fur die reaktiveren Metalle. Aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe sollten sich ahnlich verhalten. LEED- 
Daten fur an Platin chemisorbiertes Benzol liegen zwar vor, 
doch sind die Intensitaten nicht analysiert worden[”]. Die 
GroBe der Elementarzelle IlBt mehrere Modelle zu. Ein Modell 
enthalt ein gebundenes Dehydrobenzol, das durch Dehydrie- 
rung gebildet wurde. Diese Dehydrobenzol-Spezies konnte 
durch zwei o-Pt-C-Bindungen an die Platinoberflache gebun- 
den sein und aderdem, wenn der Ring zur Metallflache geneigt 
ist, durch eine n-Bindung rnit zusatzlichen Orbitalen der Me- 
talloberflache. Interessanterweise gibt es dafur ein Beispiel 
in der Chemie der molekularen Cluster. Benzol reagiert rnit 
O S ~ ( C O ) ~  bei ca. 473 K zu einem Dehydrobenzolkomplex, 
der wahrscheinlich die in Abbildung 17 gezeigte Struktur 
hat[s91. 

Abb. 17. Strukturvorschlag f i r  das Reaktionsprodukt aus 0s3(CO),1. und 
Benzol[59]. Eine Rontgen-Strukturanalyse steht noch aus. Die genaue Bestim- 
mung der C-C-Bindungslangen im Sechsring ktinnte ebenfalls d a m  beitra- 
gen, die Natur der Bindungen zwischen den Ringkohlenstoffatomen und 
den Osmiumatomen zu beschreiben. 

Eine interessante chemische Moglichkeit zur Modifizierung 
der dissoziativen (C-H-Bindungsspaltung) Chemisorption ei- 
nes Olefins, Acetylens oder aromatischen Kohlenwasserstoffs 
wurde darin bestehen, die Metalloberflache vor der Chemi- 
sorption des Kohlenwasserstoffs mit Wasserstoff zu sattigen. 
Dies konnte die Spaltung der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bin- 
dungen im gebundenen Kohlenwasserstoff inhibieren oder so- 
gar vollstandig blockieren. 

6. Ein Modell fur die Beweglichkeit von Wasserstoffato- 
men in Kohlenwasserstoffen 

Die Schwachung der C-H-Bindungen in an Metalloberfla- 
chen chemisorbierten Kohlenwasserstoffen ist ein typisches 
Merkmal der Oberflachenchemie; der H/D-Austausch in 
C,H,/C,D,- oder C,HY/D2-Gemischen ist im allgemeinen 
leicht durchfuhrbar. Shapley et a1.[601 haben vor kurzem ge- 
zeigt, daB sich ein Gleichgewicht zwischen dem Methylderivat 
eines Osmiumclusters rnit dem entsprechenden Methylen-Hy- 
drid-Cluster (Abb. 18) leicht einstellt. Diese Entdeckung der 
Metallclusterchemie kann als Modell fur die nahezu durchgan- 
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CH,(H )Os,(COl,, (CHJ (Hl,Os,(CO),, 

Abb. 18. Die Strukturen [60] der Spezies O S , ( C O ) , ~ C H ~  [60], die sich 
in Losung im Gleichgewicht befinden. Die Methylenstruktur ist durch eine 
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse an diesem Isomer gesichert. Die genaue 
Struktur des Methylderivats im festen Zustand mu8 noch bestimmt werden, 
doch weisen die spektroskopischen Daten darauf hin, d a 8  die Methylgruppe 
sich in einer unsymmetrischen Bruckenposition befindet. 

gig beobachtete Labilitat der C-H-Bindungen bei den chemi- 
sorbierten Kohlenwasserstoffen dienen. 

7. Orientierungseffekte 

Es liegt nahe, an der Hochvakuum-EinkristaIloberflachen- 
Technik zu kritisieren, daB eine Einkristallflache wohl kaum 
einen Metallfilm oder stark dispergierte Metallpartikel im 
chemischen Verhalten nachahmt. Dies sei zugegeben ~ aber 
die sorgfaltige Erforschung der Chemie eines Metalls erfordert 
eine systematische Untersuchung der Chemie seiner wichtig- 
sten Kristallflachen. Die Chemie verschiedener Kristallflachen 
kann sich erwiesenermaflen unterscheiden. Die Platin( 1 10)- 
Flache zum Beispiel chemisorbiert Dicyan reversibel und recht 
fest; dagegen tritt die (1 1 I)-Flache nur in sehr geringem Aus- 
maBmit Dicyan in Wechselwirkung. Daher konnen die Details 
der Einkristallchemie im Prinzip die wesentlichen Bindungsde- 
tails oder geometrischen Details des Chemisorptionsprozesses 
wiedergeben. Somorjai et al. (siehe ["I) haben Reaktivitatsun- 
terschiede von Metalloberflachenatomen festgestellt, die sich 
in unterschiedlichen Umgebungen befinden, z. B. die Atome 
von Terrassen, Stufen und Ecken von Flachen mit hohen 
Millerschen Indizes, die realen Oberflachen naher kommen 
als es niedrig-indizierte Jache" Kristallflachen tun. 

Die Metall-Metall-Koordinationszahl fur einzelne Oberfla- 
chenatome hangt von der Art der Kristallflache ab. Auf der 
Terrasse (dem ebenen Ted) der (1 1 I)-Flache eines kubisch-fla- 
chenzentrierten Metalls betragt die Koordinationszahl neun. 
Bei einer Stufe bzw. einer Ecke in dieser Terrasse hat das 
Metallatom die Koordinationszahl sieben bzw. sechs (Abb. 
1). Adatome auf einer Terrasse haben die Koordinationszahlen 
3, 4 und 5 fur ein einzelnes, ein Paar bzw. eine Triade von 

Abb. 19. (1 10)-Fliche einer kubisch-flachenzentrierten Struktur. Diese Darstel- 
lung wurde aus der einer (1 1 l)-Flache erzeugt (schraffierter, unterer Tell). 
Man sieht deutlich den geordneten Charakter der (1 10)-FIache. Sie besitrt 
eine relativ geringe thermodynamische Stabilitat und bildet sich unter den 
Bedingungen eines Chemisorptionsprozesses haufig urn. 

Abb. 20. Elementarzelle der ( I  10)-Flache eines kubisch-flachenzentrierteu 
Kristalls. Die Koordinationszahl der oberen vier Atome betragt nur sieben, 
die des partiell bedeckten zentralen Metallatoms dagegen elf. 

Adatomen. Eine (1 10)-Flache eines kubisch-flachenzentrierten 
Metalls sieht aus wie gerillt (Abb. 19 und 20); die hervortreten- 
den Atome haben die Koordinationszahl sieben. In erster 
Naherung wurden wir erwarten, daB die lagebedingte Reaktivi- 
tat der Oberflachenmetallatome mit abnehmender Metall-Me- 
tall-Koordinationszahl scharf ansteigt, wie es fur molekulare 
Koordinationsverbindungen beobachtet wird. Erste Untersu- 
chungen von Somorjai sind in Einklang mit dieser Spekulation. 
Es wird sehr wichtig sein, diese Hypothese durch systematische 
chemische Untersuchungen zu testen. 

Ich mochte mich sehr bei der Chemistry Faculty und der 
Hitchcock Foundation der University of California at Berkeley 
fur  ihre Gastjreundschaji wiihrend meines Aufenthaltes in Berke- 
ley im Fruhjahr 1977 bedanken. Die hier beschriebenen eigenen 
Arbeiten wurden von der Energy Research and Development 
Agency grobziigig unterstutzt. Besonderen Dank schulde ich 
Professor Gabor Somorjai und Dr. John Hemminger fur eine 
Einfihrung in die Oberflachenchemie. Vele der hier zitierten 
vorlaufigen Ergebnisse, die durch chemischen Zugang zu Oberfla- 
chenproblemen gewonnen wurden, resultierten aus einer kollegia- 
len Zusammenarbeit mit Professor Somorjai und Dr. Hemminger. 
I c h  mochte ebenfalls die detaillierten und konstruktiven Diskus- 
sionsbeitrage meiner Kollegen an der Cornell University aner- 
kennen, besonders die der Professoren John Blakely, Thor Rho- 
din und Robert Merrill. Fur die Unterstutzung meiner Forschung 
auf dem Gebiet der Koordinationschemie danke ich der National 
Science Foundation und dem Cornell Materials Science Center. 
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[7] Bei der abschlieknden Analyse wird die experimentell erhaltene Kurve 
mit den theoretischen Kurven fur postulierte Modelle visuell verglichen. 
Diese Analyse gibt f i r  an Oberfliichen chemisorbierte Atome leicht 
ein vollstandiges Bild, wenn sie systematisch ausgefiihrt wird. Eine 
umfassende Analyse des chemisorbierten Zustandes eines Molekiils auf 
einer Oberflache ist bestenfalls schwierig, weil ein Molekiil unter Erhal- 
lung seiner topologischen oder plastischen Eigenschaften, unter Umlage- 
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von an Metalloberflachen chemisorbierten Atomen, wie sie von 7: N .  
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Entwicklung der Analyse von Duke, Pendry, Jepsen und Marcus:  siehe 
Anwendung auf Uberschichtstrukturen von 0-, S-, Se- und Te-Atomen 
auf Ni(100), Ni(l11) und Ni(ll0);  J .  E. Demurh, D .  W Jepsen, P .  M .  
Marcus, Phys. Rev. Lett. 31,  540 (1973); 32,  1182 (1974). 

[9] 1. 1. Kesmodd,  P. C. Stair, R .  C. Baetzold, G. A .  Somorjai, Phys. 
Rev. Lett. 36,  1316 (1976). 

[lo] J .  P .  Pendry, S. Andersson, noch unveroffentlicht. 
[ I  I ]  LEED-Untersuchungen von Molekulen auf Metalloberflachen sollten 

auch mit streifendem Elektroneneinfall (als Erganzung zum iiblichen 
senkrechten Einfall) durchgefiihrt werden, damit Daten iiber die Orien- 
tierung der Molekiile erhalten werden. 
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Chemistry. Van Nostrand Reinhold, New York 1971, Vol. 1, S. ix. 
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Diese Technik der Oberflachenchemie wurde schon friiher fur Ger- 
maniumoberflLhen angewendet : K .  H .  Maxwell ,  M .  Green, J. Phys. 
Chem. Solids 14, 94 (1960). 
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kuums die Grundlage physikalischer Dissertationen; heute sind 10- I' 
his lo- '* Torr routinemaaig zuganglich. 
G. A .  Somorjai, Ace. Chem. Res. 9 ,  248 (1976). 
Die Alternative ist eine Reaktion mit Molekularstrahlen unter differen- 
tiellem Pumpen. Obwohl diese Alternative hohe FluBdichten ermoglicht, 
kann die Impulsiibertrdgung die Interpretation der Daten komplirieren. 
In einigen Fallen gibt es keine signifikanten, kinetischen oder thermo- 
dynamischen Unterschiede zwischen Reaktionen im Hochvakuum und 
Reaktionen unter Atmospharendruck oder hoheren Driicken. Die Reak- 
tion C O  + Oz ist hierfur ein Beispiel ( D .  R. Monroe, PhD Thesis, Univer- 
sity ofCalifornia, Berkeley 1972). Bei anderen Reaktionen andern sich die 
thermodynamischen Parameter stark mit dem Druck. Wesentlich ist 
jedoch, da8  eine reine Metallobernache haufig nicht reprisentativ f i r  
einen sogenannten Metallkatalysator ist, bei dem Oxidphasen und Koh- 
lenstoffiberschichtungen oft die dominierenden OberflPchenphasen 
sind. 
In  dcr Oberflachenchemie beziehen sich die Begriffe assoziativ oder 
dissoziativ ausdriicklich auf Chemisorptionsprozesse von Molekiilen, 
die ohne Fragmentierung bzw. mit Fragmentierungeben dieses Molekiils 
ablaufen. In der Koordinationschemie haben die Begriffe der dissoziati- 
ven oder assoziativen Reaktion eine reaktionsmechanistische Be- 
deutung. Bei einer dissoriativen Reaktion lauft die Sequenz 

ML,+ML,-I + L und L + ML,- l+ML,- IL '  

ah, bei einer assoziativen Reaktion die Sequenz 

ML, + L+ML,L' und M L , L + M L , - I L ' +  L 

(siehe C. H.  Lang/ord, H .  B. G r a y :  Ligand Substitution Processes. Benja- 
min, New York 1966, Kap. I ) .  Da Reaktionen von Molekiilen mit 
Metalloberflachen fast immer assoziativ - im reaktionsmechanistischen 
Sinn - sein werden, wird jetzt die weniger biindige Terminologie der 
molekularen assoiativen und molekularen dissoziativen Chemisorption 
empfohlen, um jede Konfusion unter Wissenschaftlern verschiedener 
Disziplinen zu vermeiden. 
In der Praxis werden Durchmesser und Dicke je nach Art der physikali- 
schen und chemischen Untersuchungen betrichtlich variieren. 
Der gewiinschte Kristall kann aus einem groBeren Kristall mit einem 
elektrischen Lichtbogen oder einer Diamantsage herausgeschnitten oder 
auch nach Spezifizierung gekauft werden. 
Bei sorgfaltigem Arbeiten konnen 80-90 % erreicht werden. 

[26] Dies ist kein Standard- oder bevorzugtes Befestigungsverfahren, sondern 
lediglich ein Beispiel. 

[27] Der Metallkristall kann auch indirekt durch Elektronenbeschuli eines 
Metallschirms erhitzt werden (siehe Abb. 2). 

[2X] Die vollstindige Charakterisierung des Oberflichenzustandes ist in wis- 
senschaftlichen Veroffentlichungen unerlafllich. Auch die Reinigungsver- 
fahren sollten beschrieben werden, um ein besseres Verstindnis der 
Befunde zu ermoglichen und urn Neulingen den Einstieg zu erleichtern. 

[29] Die Versuchsanordnung mit streifendem Einfall besitzt den Vorteil 
groBerer Empfindlichkeit. Mit dem zylindrischen Spiegelanalysator 
(Schlitzblendentyp) kann ein maximales Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis 
erzielt werden. Mit dem zylindrischen Spiegelanalysator kann die Auger- 
Analyse in lo-' Sekunden ausgefuhrt werden, wahrend man mit dem 
verzogernden Gitteranalysator etwa eine Minute benotigt ~- mogliche 
Schlden der Oberfliichenspezies durch den Elektronenstrahl lassen sich 
also minimieren. Diese Technik der Auger-Elektronenanalyse ist die 
Methode der Wahl, wenn Informationen iiber die Energieverteilung 
der Auger-Elektronen gewiinscht werden. 
Eine sorgfaltige Analyse von Standardsubstanzen kann das Niveau 
der Auger-Analyse betracbtlich verbessern. Zusitzlich kann im Prinzip 
die Linienform der Auger-Signale strukturelle und elektronische Details 
des chemisorbierten Zustandes enthiillen. Sorgfiltige vergleichende Un- 
tersuchungen der Spektren von Molekiilen in der Gasphasc mit ihren 
Spektren nach der Chemisorption an Oberflachen konnen Informatio- 
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Die Einfihrung des Gases durch eine Nadel oder eine Sinterglasplatte 
ist problematisch, wenn die Gasmolekiile gleichmaBig zur Metalloberfll- 
che gefiihrt werden sollen. Besser ist die Effusion eines Molekularstrahls. 
Thermische Desorptionsversuche erfordern groBe experimentelle Sorg- 
falt, wenn quantitative Einzelheiten erfaI3t werden sollen 134, 351. 
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Es ist eine kovalente - keine ionische Bindun Die Polaritat dieser 
Bindung wird wohl am besten [43] durch Mf'-H6- reprasentiert. 
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Spirokonjuga tion 

Von Heinz Diirr und Rolf G l e i t e r [ * ]  

Professor Georg Wittig gewidmet 

Spiroverbindungen mit senkrecht zueinander angeordneten n-Elektronensystemen (,,Spire-po- 
lyene") weisen eine neue Art der Homokonjugation auf, die als Spirokonjugation bezeichnet 
wird. Spiro-polyene sind z. B. durch Cycloaddition, durch Eliminierung von Distickstoff aus 
1,2-Diazaspiro-polyenen und durch Cyclisierung von Carbeniumionen oder Carbanionen gut 
zuganglich. Die GroBe des Effektes, den die Spirokonjugation bewirkt, wird durch Modellrech- 
nungen abgeschatzt. Der Nachweis gelingt u. a. durch Vergleich der Elektronen- und Photoelek- 
tronenspektren von Spiro-polyenen und analogen Verbindungen, die nicht die' Moglichkeit 
zu dieser Wechselwirkung haben. 

1. Einleitung 

Die Verknupfung zweier cyclischer Systeme uber ein Zen- 
tralatom Z (Z =C, Si usw.) ergibt Spiroverbindungen. Enthal- 
ten beide Ringe n-Elektronensysteme, so bezeichnen wir die 
Verbindungen, um die komplexe systematische Nomenklatur 
zu vermeiden, als Spiro-polyene oder Spirene. Spiro-polyene 
lassen sich im Prinzip in zwei groDe Gruppen, A und B, 
gliedern. In Spiro-polyenen vom Typ A liegen nur endocycli- 
sche Doppelbindungen vor, wahrend Molekule vom Typ B 
auch exocyclische Doppelbindungen aufweisen. Die CH- 
Gruppierungen konnen durch Heteroatome ersetzt sein. 

B: m=gerade, n=gerade 
m'=gerade oder ungerade 
n'=gerade oder ungerade 

Aa: m,n=ungerade (3, 5, 7) Ba: m=n=O, m', n'=2, 3, 4 
Ab: m,n=gerade (2, 4, 6) Bb: m, n = 2 ,  4, 6, 8 ,  m', n ' = l ,  2, 3 
Ac: Bc : m =0, n = 2,4,6, m' = 2,3, 4, n' = I ,  

2, 3, 4 
m =gerade (2, 4, 6, 8) 
n = ungerade (3,5,7) 

Spiro-polyene weisen infolge ihrer senkrecht zueinander an- 
geordneten n-Elektronensysteme eine neue Art der Homokon- 
jugation auf, die als Spirokonjugationl '1 bezeichnet worden 
ist. 

[*I Prof. Dr. H. Diirr 
Fachbereich 14, Organische Chemie der Universitat 
D-6600 Saarbriicken 
Prof. Dr. R. Gleiter 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
D-6100 Darmstadt 

Bb (5) 

Die Spirokonjugation sollte mit den bekannten physikali- 
schen MeBmethoden nachweisbar sein und sich auch in der 
Reaktivitat der Verbindungen spiegeln. Eine Ausnahme ma- 
chen Verbindungen vom Typ Ac, da hier der Effekt nur an 
Ionen oder Radikalen beobachtbar ist. 

Neben diesen theoretischen Aspekten haben Spiro-polyene 
technisches Interesse gefunden. Hetero-spirene vom Typ A 
sind photochrome Systeme, die eine reversible photochemische 
(oder auch saurekatalysierte) Ringoffnung eingehen konnen. 
Sie sind daher auf ihre Verwertbarkeit fur die silberfreie Photo- 
graphie sowie als Informationsspeicher in Daten-Display-Sy- 
stemen untersucht wordenI6]. 

In der Natur sind Spiro-polyene bis jetzt nur in teilweise 
hydrierter Form gefunden worden; einige davon werden als 
Pharmaka verwendet (z. B. Gri~eofulvin)~~]. 

In diesem Ubersichtsaufsatz sind nur voll konjugierte Spiro- 
polyene vom Typ A und B berucksichtigt worden (Literatur 
uber teilweise gesattigte Systeme siehe Is, 9]). 

2. Synthesen von Spiro-polyenen 

2.1. Cycloaddition 

Spiroverbindungen konnen im Prinzip auf sehr einfache 
Weise synthetisiert werden. Als allgemeines Reaktionsprinzip 
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