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Die Natur der Wechselwirkung zwischen Molek¸len und
Oberfl‰chen ist von erheblicher Bedeutung f¸r eine Reihe
von technologischen Prozessen. Ein wichtiges Beispiel ist die
heterogene Katalyse, bei der die Aktivit‰ten und Selektivi-
t‰ten ganz wesentlich durch die Art der Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkung bestimmt werden.[1, 2] Auch bei Adh‰sions-
und Benetzungsprozessen sowie bei der Wirkungsweise von
Schmierstoffen und dem Korrosionsschutz von Oberfl‰chen
spielt die Kopplung von Molek¸len an Oberfl‰chen eine
wichtige Rolle.[3] F¸r das Verst‰ndnis der Wechselwirkung
einfacher, zweiatomiger Molek¸le wie CO mit Metallober-
fl‰chen wurden in den vergangenen Jahren wesentliche
Fortschritte erzielt. Der schon vor vielen Jahren vorgeschla-
gene einfache, aber n¸tzliche Blyholder-Mechanismus konnte
dabei erheblich verbessert und verfeinert werden.[5, 6] Ein
detailliertes Verst‰ndnis der Wechselwirkung zwischen Koh-
lenwasserstoffen und Metallen wurde dagegen nur ansatz-
weise entwickelt. Relativ gut verstanden ist die Adsorption
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einfacher unges‰ttigter Kohlenwasserstoffe wie Ethylen,
Acetylen oder Benzol etwa auf Kupferoberfl‰chen. Bereits
l‰nger vorgeschlagene Mechanismen (Dewar-Chatt-Duncan-
son-Modell[11, 12]) konnten hier erheblich weiterentwickelt
werden.[7±10]

Wesentlich schlechter verstanden ist die Adsorption ge-
s‰ttigter Kohlenwasserstoffe. Es gibt eine ganze Reihe von
Befunden, die sich mit dem Bild einer einfachen Physisorp-
tion nicht vertragen. Als wichtigste Beobachtung gilt hier das
Auftreten einer markanten Rotverschiebung der C-H-Streck-
frequenzen als Ergebnis des Metall-CH-Kontakts, ein Effekt,
der zuerst von Demuth et al. vor 25 Jahren f¸r die Adsorption
von Cyclohexan auf Ni(111)- und Pt(111)-Oberfl‰chen beob-
achtet wurde.[13] Ein ‰hnliches Verhalten wurde seither f¸r
eine Vielzahl von anderen Kombinationen Alkan-Metall-
oberfl‰che beschrieben.[14, 15] Eine befriedigende Erkl‰rung
dieser markanten Anomalie steht noch aus ± ein angesichts
der gro˚en Bedeutung der katalytischen C-H-Aktivierung
erstaunlicher Umstand. Wir haben zu dieser grundlegenden
Thematik experimentelle und theoretische Untersuchungen
kombiniert und uns dabei auf die kleinen hochsymmetrischen
Cycloalkane Cyclopropan und Cyclohexan konzentriert; als
Substrat wurde eine Cu(111)-Oberfl‰che gew‰hlt.

Mit Reflexions-Absorptions-IR-Spektroskopie (RAIRS)
aufgenommene Daten zeigen, dass f¸r Submonolagen von
Cyclopropan auf einer Cu(111)-Oberfl‰che nur eine C-H-
Streckschwingung mit einer Frequenz von 3074 cm�1 auftritt
(Abbildung 1, oben). Die Beobachtung nur einer einzigen
Mode in diesem Frequenzbereich ist im Einklang mit der f¸r
Metalloberfl‰chen g¸ltigen Auswahlregel[16] und der f¸r eine
planare Cyclopropanspezies relevanten Symmetrie (Abbil-
dung 1, oben). Die normalerweise f¸r Alkane auf Cu-Fl‰chen
beobachteten πweichen™ Moden im Frequenzbereich von
2700 und 2900 cm�1 [14, 17] wurden nicht detektiert. Dies ist das
erste Beispiel f¸r die Adsorption eines ges‰ttigten Kohlen-
wasserstoffs auf einer Cu-Oberfl‰che, bei der keine weichen
Streckschwingungen auftreten.

Die RAIR-Spektren (Abbildung 1, unten) f¸r Cyclohexan
auf einer Cu(111)-Oberfl‰che befinden sich in guter ‹ber-
einstimmung mit Literaturwerten.[14, 17] Au˚er den f¸r Cyclo-
hexan in einer Sesselkonformation und in einer angen‰hert
planaren Adsorptionsgeometrie (Abbildung 1) erwarteten
Streckschwingungen bei 2907 cm�1 und 2852 cm�1 treten
weiche Moden bei ca. 2770 cm�1 mit einer Halbwertsbreite
von 60 cm�1 und einer integrierten Intensit‰t von ca. 50% der
dominanten Mode bei 2907 cm�1 auf.

Abbildung 1. RAIR-Spektren von auf einer Cu(111)-Oberfl‰che adsor-
bierten Submonolage von Cyclopropan (oben) und Cyclohexan (unten) bei
einer Oberfl‰chentemperatur von 100 K. Die betreffenden Adsorptions-
geometrien sind ebenfalls gezeigt. Die πweichen™ C-H-Streckmoden sind
schraffiert hervorgehoben.

Ein Vergleich der in Tabelle 1 aufgef¸hrten theoretischen
Frequenzen aus Ab-initio-Rechnungen mit den experimen-
tellen Werten liefert deutliche Hinweise, dass sich die f¸r das
Cyclohexan auf einer Cu(111)-Oberfl‰che beobachteten wei-
chen Frequenzen von der totalsymmetrischen �2-Mode (sym-
metrische CH2-Streckschwingung, f¸r das freie Molek¸l IR-
inaktiv) ableiten. Schon fr¸her war darauf hingewiesen wor-
den, dass diese Mode wegen der adsorptionsinduzierten
Symmetrieerniedrigung von D3h nach C3v prinzipiell erlaubt
ist.[14] Eine spektrale Zuordnung zu den weichen Moden
wurde bisher vor allem deshalb nicht hergestellt, weil das
zugehˆrige ‹bergangsdipolmoment f¸r diese �2-Mode sehr
klein sein sollte. Die in Tabelle 2 aufgef¸hrten berechneten
Werte f¸r Cyclopropan stimmen mit dieser Erwartung auch
vˆllig ¸berein. Die berechnete Intensit‰t der �1-Mode ist hier
etwa um den Faktor 40 kleiner als die der intensivsten Mode
�6 des adsorbierten Cyclopropanmolek¸ls. Dieses kleine
‹bergangsdipolmoment erkl‰rt, warum diese Mode experi-
mentell nicht beobachtet wird.

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen von freien (gp) und auf einer Cu(111)-Oberfl‰che adsorbierten Cyclohexanmolek¸len.

Mode[a] Experiment Rechnung[b]

gp[c] [cm�1] Cu(111) [cm�1] �(gp) [cm�1] gp [cm�1] Cu(111) [cm�1] �(gp) [cm�1]

�25 EU, CH2 a-str 2933 ± ± 3025 (123) 3010 (ia)[d] 15
�26 EU, CH2 s-str 2863 ± ± 2966 (37) 2959 (ia)[d] 7
�12 a2u, CH2 a-str 2915 2907 8 3039 (156) 3024 (304) 15
�13 a2u, CH2 s-str 2860 2852 8 2969 (87) 2959 (102) 10
�2 a1g, CH2 s-str 2852 (ia) � 2770 � 80 2967 (ia) 2948 (50) 19

[a] Die Moden sind mit der entsprechenden Symmetrie f¸r das freie Molek¸l bezeichnet. F¸r die adsorbierten Spezies ist zu ber¸cksichtigen, dass die
Symmetrien in der Regel niedriger sind; as-str� asymmetrische Streckschwingung; s-str� symmetrische Streckschwigung. [b] Die Werte in Klammern
geben die Anregungswahrscheinlichkeit an; ia� IR-inaktiv. Detailliertere Angaben zu den Rechnungen finden sich im Text. [c] Lit. [23]. [d] IR-inaktiv
wegen Oberfl‰chenauswahlregel (siehe Text).
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Im Unterschied dazu zeigen die Rechnungen f¸r Cyclohe-
xan, dass die Intensit‰t der symmetrischen CH2-Streckschwin-
gung �2 beim adsorbierten Cyclohexan etwa von der gleichen
Grˆ˚enordung ist wie die der intensivsten �12-Mode (Ta-
belle 1). Dieser Befund l‰sst vermuten, dass bei der Adsorp-
tion von Cyclohexan ein neuartiger Mechanismus auftritt.
Tats‰chlich belegt eine detailliertere Analyse der berechneten
Daten, dass ein signifikanter Ladungstransfer vom Cu-Sub-
strat auf das adsorbierte Cyclohexanmolek¸l stattfindet.[18]

Da dieser Ladungstransfer sehr stark vom Abstand des
Molek¸ls (speziell der oberfl‰chennahen H-Atome H1B;
Abbildung 1) zur Oberfl‰che abh‰ngt, nimmt das dynamische
Dipolment d�/dr f¸r die Cyclohexan-�2-Mode gro˚e Werte
an, und es resultiert eine hohe Intensit‰t der entsprechenden
IR-Bande. Diese starke Abh‰ngigkeit des Ladungstransfers
vom Abstand Molek¸l-Oberfl‰che liefert somit den entschei-
denden Hinweis zur Erkl‰rung der hohen Intensit‰t der (in
der Gasphase inaktiven) Cyclohexan-�2-Mode. Obwohl die
berechneten Frequenzverschiebungen dieser Mode relativ zur
Gasphase (�19 cm�1) immerhin hˆher liegen als die entspre-
chendenWerte bei den anderenModen, stimmen sie nicht mit
den experimentellen Werten (� � 80 cm�1) ¸berein. Wir
f¸hren diese Diskrepanz auf systematische Fehler in den
Rechnungen zur¸ck, die in erster Linie mit der Grˆ˚e des Cu-
Clusters zusammenh‰ngen. Wir erwarten, dass diese Abwei-
chung f¸r grˆ˚ere Cluster abnehmen sollte.

Aus chemischer Sicht ist die Beobachtung eines signifikan-
ten und spezifischen Ladungstransfers von gro˚er Bedeutung
f¸r ein tieferes Verst‰ndnis der Reaktivit‰t von adsorbierten
Kohlenwasserstoffen sowie f¸r die Zusammenh‰nge zwischen
Struktur und Reaktionsgeschwindigkeiten bei der C-H-Akti-
vierung auf Festkˆrperoberfl‰chen. Eine theoretische Analy-
se der unterschiedlichen Beitr‰ge zur Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkung[18] deutet darauf hin, dass hier ein bislang
nicht ber¸cksichtigter Mechanismus vorliegt, der zu einem
Ladungstransfer in unbesetzte Molek¸lorbitale mit vorwie-
gend Rydberg-Charakter f¸hrt. Prinzipiell handelt es sich um
eine R¸ckdonation (πback-donation™), d.h. um einen La-
dungstransfer vom Substrat zum Molek¸l. Es ist wichtig
darauf hinzuweisen, dass sich diese R¸ckdonation von fr¸her
formulierten Mechanismen wie der Blyholder-Donation-
R¸ckdonation f¸r die Bindung von CO an Metalloberfl‰-
chen[4±6] oder der Dewar-Chatt-Duncanson-Donation-R¸ck-
donation[11, 12] zur Wechselwirkung unges‰ttigter Kohlenwas-
serstoffe mit Metalloberfl‰chen gravierend unterscheidet.

Der Ladungstransfer zum Cyclohexanmolek¸l resultiert
letztlich aus der Dispersionswechselwirkung, einer anziehen-
den Wechselwirkung zwischen Kohlenwasserstoffmolek¸l

und Metalloberfl‰che. Im Gleichgewicht wird die Anzie-
hungskraft durch die Pauli-Absto˚ung zwischen den HOMOs
des Cyclohexan und den besetzten Metallzust‰nden kompen-
siert. Wenn die Anziehung, wie beim Cyclohexan der Fall,
ausreichend stark ist, flie˚t ein geringer Teil der metallischen
Ladung zum Molek¸l. Dieser Ladungstransfer erzeugt die
beobachteten spektroskopischen Ver‰nderungen im adsor-
bierten Molek¸l. Die Tatsache, dass die R¸ckdonation der
Ladung nicht in Orbitale mit C-C-�*- oder C-H-�*-Charak-
ter, sondern in Rydberg-Orbitale erfolgt, erkl‰rt auch, warum
sich die Molek¸lgeometrie nur geringf¸gig ‰ndert. Bei einer
R¸ckdonation in C-H-�*-Orbitale etwa sollte die C-H-
Bindung deutlich l‰nger werden.

Mithilfe der Rechnungen l‰sst sich erkl‰ren, warum beim
Cyclopropan ein geringerer Ladungstransfer auftritt als beim
Cyclohexan. Wie erw‰hnt, h‰ngt das Ausma˚ des Transfers
stark vom Abstand Molek¸l-Oberfl‰che ab. Die Energie-
minimierung liefert f¸r Cyclohexan einen Abstand von 2.75 ä
zwischen den H1B-Atomen und der Cu-Oberfl‰che. Der
entsprechende Abstand zwischen den H1B-Atomen des Cyc-
lopropans und der Oberfl‰che ist mit 3.0 ä deutlich grˆ˚er.
Demzufolge ist die Dispersionswechselwirkung f¸r das klei-
nere Cyclopropan und damit das Ausma˚ der R¸ckdonation
geringer als beim Cyclohexan.

Experimentelles

Die verwendete UHV-Kammer wurde bei einem Basisdruck von �3.0�
10�10 Torr betrieben und ist bereits ausf¸hrlich beschrieben worden.[19, 20]

Die Aufnahme der RAIR-Spektren erfolgte mit einem Digilab-FTS-60A-
Spektrometer unter Verwendung eines stickstoffgek¸hlten MCT-Breit-
banddetektors in Verbindung mit einer externen Reflexionseinheit, die f¸r
eine Einfachreflexion unter streifendem Einfall optimiert wurde. Die
Temperatur der Kristalloberfl‰che wurde im Temperaturintervall 100 ±
950 K variiert und mithilfe eines Chromel-Alumel-Thermoelements ge-
messen, das seitlich an den Kristall angeklemmt war. Der Kupferkristall
wurde durch Ionenzerst‰ubung mit 1-keV-Ar�-Ionen bei einer Temperatur
von 850 K 30 min gereinigt und anschlie˚end 15 min bei 850 K ausgeheilt.
Die Molek¸le wurden aus der Gasphase unter Verwendung einer kleinen
Molekularstrahldosiereinheit auf der Oberfl‰che (Abstand ca. 5 cm)
deponiert. Cyclopropan (�99%) wurde von Aldrich bezogen, Cyclohexan
(�99%) von EM Science; Cyclohexan wurde durch wiederholte Einfrier-
Pump-Auftau-Zyklen gereinigt. Der Druck in der UHV-Kammer w‰hrend
der Deponierung der Gase variierte zwischen 1� 10�9 und 5� 10�7 Torr.
F¸r die Exposition, gemessen in Langmuir (1� 10�6 Torr s), wurde keine
Korrektur bez¸glich der relativen Ionisationswahrscheinlichkeiten durch-
gef¸hrt.

Ab-initio-Rechnungen: Das hier angewendete Ab-initio-Verfahren f¸r die
Berechnung der Adsorption von Cyclopropan und Cyclohexan auf
Cu(111)-Oberfl‰chen wurde in einer k¸rzlich erschienenen Arbeit be-
schrieben.[21] Im Wesentlichen wurden mit einem kommerziellen Software-
paket (Gaussian98[22]) genaue Ab-initio-Hartree-Fock-Rechnungen f¸r

Tabelle 2. Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen von freien (gp) und auf einer Cu(111)-Oberfl‰che adsorbierten Cyclopropanmolek¸len.

Mode[a] Experiment Rechnung[b]

gp[c] [cm�1] Cu(111) [cm�1] �(gp) [cm�1] gp [cm�1] Cu(111) [cm�1] �(gp) [cm�1]

�6 A ��
2, CH2 as-str 3103 3074 29 3238 (41) 3218 (69) 20

�8 E�, CH2 s-str 3038 ± ± 3120 (21) 3101 (ia)[d] 19
�1 A �

1, CH2 s-str 3025 (ia) ± ± 3136 (ia) 3110 (1.2) 26

[a] Die Moden sind mit der entsprechenden Symmetrie f¸r das freie Molek¸l bezeichnet. F¸r die adsorbierten Spezies ist zu ber¸cksichtigen, dass die
Symmetrien in der Regel niedriger sind; as-str� asymmetrische Streckschwingung; s-str� symmetrische Streckschwigung. [b] Die Werte in Klammern
geben die Anregungswahrscheinlichkeit an; ia� IR-inaktiv. Detailliertere Angaben zu den Rechnungen finden sich im Text. [c] Lit. [23]. [d] IR-inaktiv
wegen Oberfl‰chenauswahlregel (siehe Text).
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Struktur und Synthese des Naturstoffs
Heptachlor-1�-methyl-1,2�-bipyrrol (Q1)
Jun Wu, Walter Vetter,* Gordon W. Gribble,*
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Viele zumeist anthropogene Organohalogenverbindungen,
z.B. polychlorierte Biphenyle (PCBs), polychlorierte Diben-
zo-p-dioxine (PCDDs) sowie Chlorpestizide wie DDT, Toxa-
phen und Lindan, werden als persitente, toxische Chemika-
lien eingestuft, die sich in Organismen anreichern.[1] Die
Mehrzahl dieser Verbindungen ist ubiquit‰r in der Umwelt
verteilt. Eine der grˆ˚ten Gefahren f¸r Mensch und Tier, die
von diesen Substanzen ausgehen, ist die Sch‰digung der
Gesundheit durch chronische Exposition.[2] Das Umweltver-
halten der zumeist anthropogenen Halogenverbindungen
wurde in den vergangenen 40 Jahren in mehreren 1000
Publikationen untersucht. Dies widerspiegelt ihre wissen-
schaftliche Bedeutung.

Bis heute wurden aber auch mehr als 3600 halogenierte
Naturstoffe nachgewiesen.[3] Die Gesamtmenge dieser Ver-
bindungen ist zwar nicht genau bekannt, doch scheint sie
hˆher zu sein als gegenw‰rtig angenommen.[4] Es wurde
vermutet, dass diese Naturstoffe nicht persistent und lipophil
sind und deshalb auch nicht in den Fettgeweben hˆherer
Organismen akkumuliert werden. Diese Hypothese wird
gegenw‰rtig erneut gepr¸ft, da ¸ber eine Reihe unbekannter
Halogenverbindungen berichtet wurde, die sich in Organis-
men in betr‰chtlichem Ma˚e anreichern kˆnnen. Einige
dieser Verbindungen wurden als Naturstoffe eingestuft,
haupts‰chlich deshalb, weil f¸r sie keine plausible anthropo-
gene Herkunft ermittelt werden konnte.[5±8]

Einer dieser mutma˚lichen halogenierten Naturstoffe ist
eine als Q1 bezeichnete Heptachlorverbindung, die bereits in
mehr als 100 Proben aus nahezu allen Regionen der Welt und
in Matrizes wie antarktische Luft, Humanmilch, Eier von
Seevˆgeln und Fettgewebe von Meeress‰ugern nachgewiesen
worden war.[7, 9, 10] Die hˆchste Konzentration von Q1, die
bisher in Organismen von frei lebenden Tieren bestimmt
wurde, ¸bersteigt 9 mgkg�1 Fettgehalt.[7] Die Summenformel
von Q1 wurde durch Gaschromatographie in Verbindung mit
hochauflˆsender Massenspektrometrie als C9H3Cl7N2 be-
stimmt.[6] Eine stabile Verbindung dieser Zusammensetzung

einen (7,3)-Cluster mitC3v-Symmetrie durchgef¸hrt, der als Modell f¸r eine
Cu(111)-Oberfl‰che mit einer Cu-Gitterkonstanten von 2.54 ä diente. In
den Rechnungen wurden Korrelationseffekte auf MP2-Ebene ber¸cksich-
tigt. F¸r die Cu-Atome wurde ein 28-Elektronen-Pseudopotential (siehe
die detaillierte Diskussion in [21, 23]) zusammen mit einem gro˚en
Basissatz f¸r das verbleibende Elektron eingesetzt. F¸r die C- und
H-Atome wurde ein 6-311��G-Basissatz verwendet. Wie gezeigt werden
konnte, ist dieser Basissatz hinreichend gro˚, um Details der mit Rˆntgen-
absorptionsspektroskopie[24] beobachteten Elektronenstruktur von Alka-
nen sowie deren adsorptionsinduzierte ænderungen wiederzugeben.[21]

Fr¸here Arbeiten haben au˚erdem gezeigt, dass sich das Cyclopropan-
Cu(111)-System, insbesondere auch die Bindungsenergien und die lokale
Form des Oberfl‰chen-Molek¸l-Potentials, mit diesem theoretischen An-
satz gut beschreiben l‰sst.[21] Alle hier berichteten Ergebnisse beziehen sich
auf den elektronischen Triplett-Grundzustand des Cu(7,3)-Clusters.
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