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Reaktionen von kleinen Molek�len mit �bergangsmetall-
nanopartikeln haben in den vergangenen Jahrzehnten starkes
Interesse hervorgerufen, da sie grundlegende Erkenntnisse
f�r die heterogene Katalyse und Wasserstoffspeicherung lie-
fern k"nnen.[1–4] Die Reaktion von H2 und CO auf Eisen- und
Cobaltnanopartikeln wurde, aufgrund der Relevanz f�r den
Fischer-Tropsch-Prozess, bei dem Synthesegas in langkettige
Kohlenwasserstoffe umgewandelt wird, intensiv untersucht.
In diesem Prozess ist der Bruch der C-O-Bindung ein wich-
tiger Teilschritt. Geeignete Katalysatoren (Fe, Ru oder Co)
erh"hen die Elektronendichte in den antibindenden Orbita-
len der C-O-Bindung, sodass diese geschw7cht und aktiviert
wird. Diese Aktivierung, und damit auch die Reaktivit7t von
CO gegen�ber H2 , kann �ber die Elektronendichte am Me-
tallnanopartikel gesteuert werden.
Hier beschreiben wir die Coadsorption von H2 und CO

auf kleinen kationischen Cobaltclustern ([Con]
+, n= 4-20) in

der Gasphase, insbesondere deren Einfluss auf die C-O-Bin-
dung. Wir zeigen, wie die Adsorption von H2 die C-O-Bin-
dungsst7rke �ber die f�r die R�ckbindung verf�gbare Elek-
tronendichte beeinflusst und dass jedes adsorbierte H-Atom
dem Cluster, je nach Gr"ße, formal 0.09–0.25 Elektronen
entzieht.
Die St7rke der C-O-Bindung wurde schwingungsspek-

troskopisch analysiert, wobei Infrarot-Mehrphotonendisso-
ziations(IR-MPD)-Spektroskopie f�r die Messung der IR-

Spektren der hydrierten Monocarbonyl-Komplexe im Be-
reich der C-O-Streckschwingung (1600–2200 cm�1) eingesetzt
wurde. Ein Molekularstrahl aus Clusterkomplexen wird mit
dem IR-Lichtstrahl des „Free Electron Laser for Infrared
eXperiments“ (FELIX)[5] gegenl7ufig �berlagert. Ist die
Frequenz der IR-Photonen in Resonanz mit einem Schwin-
gungs�bergang, so absorbiert der Komplex Photonen. Die
aufeinanderfolgende Absorption von mehreren Photonen
heizt den Clusterkomplex auf und kann schließlich zur Pho-
tofragmentierung f�hren. IR-Spektren werden aus dem Ver-
lauf der Dissoziationsausbeute der Komplexe in Abh7ngig-
keit von der Laserfrequenz erhalten. Details des Experi-
mentes wurden bereits an anderer Stelle beschrieben.[6–8]

Die IR-MPD-Spektren von [Co11HmCO]
+ (m= 0, 2, 4, 10

und 12) sind in Abbildung 1a dargestellt. Zwischen 1600 und
1950 cm�1 finden sich keine Banden, was darauf hinweist,
dass CO ausschließlich terminal (m1) an die mit H-Atomen
bedeckten [Con]

+-Cluster bindet. Dies wurde auch f�r die
CO-Adsorption an reinen [Con]

+-Clustern gefunden.[9] H2
adsorbiert dissoziativ an kationische Cobaltcluster.[10] Die
Werte f�r ñ(CO) sind in Abbildung 1b gegen die Zahl der
coadsorbierten H-Atome f�r Komplexe mit 4, 5, 7, 9 und 11
Cobaltatomen aufgetragen. Mit zunehmender H-Atom-Be-
deckung erh"ht sich die C-O-Streckschwingungsfrequenz
(ausgedr�ckt als ñ(CO)). Dieses Verhalten wurde f�r alle
untersuchten Cluster mit Ausnahme von [Co7]

+, [Co8]
+ und

[Co9]
+ gefunden, bei denen ñ(CO) nach der Adsorption des

ersten H2-Molek�ls abnahm. F�r die entsprechenden H-ge-
s7ttigten Komplexe ([Co7H8CO]

+, [Co8H8CO]
+ und

[Co9H8CO]
+) liegt die C-O-Streckschwingung aber auch

h"her als in den Monocarbonyl-Komplexen [ConCO]
+. Die

anf7ngliche Abnahme von ñ(CO) geht einher mit einer be-
sonders niedrigen Reaktivit7t dieser Cluster gegen�ber
Wasserstoff.[11] F�r kleine Cluster ver7ndert sich ñ(CO) linear
mit der Wasserstoffbedeckung, wobei die Steigung mit zu-
nehmender Clustergr"ße abnimmt. Da gr"ßere Cluster be-
sonders leicht mit H2 reagieren, konnte ñ(CO) f�r diese nicht
bei mittleren H-Bedeckungen bestimmt werden. Die ñ(CO)-
Werte f�r Monocarbonyle und H-ges7ttigte Monocarbonyl-
Komplexe sind in den Hintergrundinformationen angegeben.
Die Bindung zwischen �bergangsmetallatom und CO-

Molek�l wird klassisch durch �bertragung von Elektronen-
dichte aus dem 5s-Orbital von CO zum Metall (Hinbindung)
und aus gef�llten d-Orbitalen des Metalls in die 2p*-Orbitale
des CO-Molek�ls (R�ckbindung) beschrieben.[12–14] Die 2p*-
Orbitale haben C-O-antibindenden Charakter. Die C-O-
Streckschwingungsfrequenz ist ein Maß f�r die St7rke der C-
O-Bindung und daher auch f�r den Besetzungsgrad der 2p*-
Orbitale. Nach Adsorption von CO auf einem �bergangs-
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metall wird die C-O-Bindung gew"hnlich infolge der zuneh-
menden Besetzung der antibindenden 2p*-Orbitale ge-
schw7cht. Dies zeigt sich in den ñ(CO)-Werten, die gegen�ber
denen von CO in der Gasphase zu niedrigeren Frequenzen
verschoben sind. Aus Abbildung 1b geht hervor, dass die
Coadsorption von H2 im Allgemeinen die C-O-Bindung
st7rkt. Durch Adsorption von H2 auf [ConCO]

+-Komplexen
werden Elektronen des Metallclusters in Co-H-Bindungen
lokalisiert, sodass diese nicht mehr f�r die R�ckbindung in die
2p*-Orbitale von CO verf�gbar sind.[15, 16] Coadsorption von
H2 verringert daher die Besetzung der 2p*-Orbitale und
erh"ht die C-O-Streckschwingungsfrequenz. Mit diesem
qualitativen Modell wurden auch Knderungen von ñ(CO) f�r
CO auf tr7gerfixierten und mit Wasserstoff bedeckten Nickel-
und Cobaltpartikeln erkl7rt.[17,18]

Fr�here Untersuchungen zum Ladungseinfluss auf ñ(CO)
in Cobaltcluster-Monocarbonyl-Komplexen[9] k"nnen nun
genutzt werden, um den Ladungstransfer in die Co-H-Bin-
dungen zu quantifizieren. Man findet beispielsweise f�r
[Co11CO]

+/0/� ñ(CO)-Werte von 1992, 1943 bzw. 1868 cm�1,
entsprechend einer Knderung um 62 cm�1 pro Ladungsein-
heit z f�r einen Cluster mit der Ladung ze (e ist die Ele-
mentarladung). Dieses Ergebnis l7sst sich mit der Abh7n-
gigkeit von ñ(CO) von der Zahl der coadsorbierten H-Atome
(m) vergleichen, die f�r [Co11HmCO]

+ eine mittlere Knde-
rung um 8 cm�1 pro H-Atom ergibt. Die Anlagerung eines H-
Atoms hat im Mittel also die gleiche Wirkung wie 8/62= 0.13
einer positiven Ladung.

Generell l7sst sich unser
quantitatives Modell[9] der La-
dungsabh7ngigkeit von ñ(CO) in
Cluster-Monocarbonylen der
sp7ten �bergangsmetalle um die
Beschreibung des Ladungstrans-
fers in den [Con(CO)Hm]

+-Kom-
plexen erweitern. Das Modell be-
r�cksichtigt die elektrostatische
Wechselwirkung zwischen der
Clusterladung und dem CO-Dipol
sowie den Einfluss des Transfers
von Elektronendichte vom Metall
in die 2p*-Orbitale von CO. Ein
Clustergr"ßeneffekt entsteht
durch die Delokalisierung der
Ladung �ber die Oberfl7che des
Clusters. Das Zutreffen dieser
Annahmen wurde bereits an an-
derer Stelle gezeigt.[9,19]

Der Einfluss der H2-Coad-
sorption wird durch einen zus7tz-
lichen Term in Gleichung (1) be-
r�cksichtigt, die die Besetzung
P(2p) der 2p*-Orbitale be-
schreibt.

Pð2pÞ ¼ Pð2pÞ1�
gz
nS

�
g
PnH

i
di

nS

ð1Þ

Der erste Summand in Gleichung (1), P(2p)1, ist die
Besetzung der 2p*-Orbitale f�r ein CO-Molek�l, das auf
einem unendlich großen Cluster adsorbiert ist. Der zweite
Term beschreibt die Knderung der Besetzung aufgrund der
Ladung des Clusters (ze), die �ber alle Oberfl7chenatome
verteilt ist. Dieser Term ist umgekehrt proportional zur Zahl
der Oberfl7chenatome nS mit einer Proportionalit7tskon-
stante g. Schließlich wird angenommen, dass die Lokalisie-
rung von Elektronendichte in der i-ten Co-H-Bindung den
gleichen Effekt zeigt wie eine Ladungs7nderung des Kom-
plexes [ConCO]

+ um di e. Aufgrund von m"glichen Knde-
rungen in der Co-H-Wechselwirkung mit der Bedeckung
kann der Parameter d von i abh7ngen. Schließlich ergibt sich
Gleichung (2) f�r ñ(CO) analog zur Herleitung in Lit. [9].

~nnðCOÞ ¼ ~nnðCOÞ0 þ
g*

PnH

i
d

nS

ð2Þ

Dabei ist ñ(CO)0= ñ1+DñES+ g*z/nS die Frequenz f�r die
jeweilige Clustergr"ße in Abwesenheit von H und g*= ñ1bg/
2F1. ñ1 stellt den extrapolierten Wert von ñ(CO) f�r CO dar,
das auf einem unendlich großen Cluster adsorbiert ist (mit der
C-O-Kraftkonstante F1). DñES ist die Knderung durch den
elektrostatischen Effekt, und die Proportionalit7tskonstante
b verkn�pft die Besetzung der 2p*-Orbitale mit der Kraft-
konstante der C-O-Streckschwingung.

Abbildung 1. a) IR-MPD-Spektren von [Co11HmCO]+-Komplexen mit 0, 2, 4, 10 und 12 coadsorbierten
H-Atomen im Bereich der C-O-Streckschwingung. b) Frequenz der C-O-Streckschwingung in AbhHngig-
keit von der Zahl der coadsorbierten H-Atome fBr Komplexe mit 4 (*), 5 (*), 7 (~), 9 (!) und 11
Cobaltatomen (^). Durchgezogene Linien entsprechen einem Verlauf nach Gleichung (3). Gestrichelte
Linien illustrieren Trends.
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Hat jedes der nacheinander angelagerten H-Atome den-
selben Einfluss auf P(2p), so zeigt auch di f�r jedes coadsor-
bierte H-Atom den gleichen Wert. Offensichtlich gilt dies f�r
kleine Cluster mit n� 6, f�r die ñ(CO) linear von der Zahl der
coadsorbierten H-Atome abh7ngt. In diesem Fall gilt die
vereinfachte Gleichung (3).

~nnðCOÞ ¼ ~nnðCOÞ0 þ
g* nH di

nS
ð3Þ

Hierin ist g*d/nS die Knderung pro adsorbiertem H-
Atom, die sich aus dem Anstieg der Auftragung von ñ(CO)
gegen nH ergibt. Regressionsgeraden entsprechend Glei-
chung (3) sind in Abbildung 1b als durchgezogene Linien
dargestellt. F�r gr"ßere Cluster ist die Zahl der Messpunkte
unzureichend, um einen linearen Zusammenhang sicher zu
belegen, jedoch wurde f�r die ges7ttigten Komplexe ein
mittlerer d-Wert entsprechend Gleichung (3) aus den Lite-
raturwerten f�r ñ(CO)0 und g*/nS bestimmt.

[9] Mit diesen
Daten l7sst sich der Elektronentransfer zu den coadsorbier-
temH-Atomen quantifizieren. Die d-Werte f�r Cluster aus 4–
20 Metallatomen reichen, je nach Clustergr"ße, von 0.09 bis
0.25 Elektronen pro H-Atom (Abbildung 2). Es gibt keinen

offensichtlichen Zusammenhang zwischen der Gr"ßenab-
h7ngigkeit von d und bekannten elektronischen oder struk-
turellen Eigenschaften der Cluster. Die beobachtete lineare
Korrelation von ñ(CO) und der H-Bedeckung zeigt, dass CO
den Elektronentransfer zwischen Cluster und H-Atomen
nicht wesentlich beeinflusst. Daher l7sst sich CO als Sonde f�r
die Elektronendichte in Clusterkomplexen wie [Con(CO)H2]

+

nutzen.
Nach Gleichung (3) 7ndert sich ñ(CO), sofern das Ver-

h7ltnis nH/nS nicht zu klein ist. Daraus folgt, dass eine Kn-
derung von ñ(CO) auch f�r auf großen Partikeln adsorbiertes
CO beobachtet werden sollte, wenn diese eine ausreichend
hohe Wasserstoffbedeckung haben. Tats7chlich wurde eine

solche Verschiebung von ñ(CO) zu h"heren Frequenzen f�r
die Coadsorption von CO und H2 auf Ru/Al2O3-, Co/SiO2-
und Ni-Oberfl7chen nachgewiesen;[18,20–25] f�r Nickel wurde
sie auch aus DFT-Rechnungen erhalten.[26]

Die bisherige Diskussion kann nicht die anf7ngliche Ab-
nahme von ñ(CO) f�r [Co7(CO)H2]

+, [Co8(CO)H2]
+ und

[Co9(CO)H2]
+ erkl7ren. Nach dem beschriebenen Modell der

Ladungslokalisation sollte in diesen Komplexen eine h"here
Elektronendichte f�r die R�ckbindung in die 2p*-Orbitale
verf�gbar sein als in den Monocarbonyl-Komplexen
[Con(CO)]

+. Das Verhalten der meisten Komplexe legt nahe,
dass H-Atome, die als Hydrid binden, ñ(CO) immer ansteigen
lassen. In den drei Ausnahmef7llen [Co7(CO)H2]

+,
[Co8(CO)H2]

+ und [Co9(CO)H2]
+ ist der Wasserstoff daher

vermutlich auf grunds7tzlich andere Art, m"glicherweise
molekular, gebunden. Verbindungen mit Wasserstoffmole-
k�len als Liganden sind als „nichtklassische Hydride“ in der
metallorganischen Chemie bekannt.[27] Die Drei-Zentren-
zwei-Elektronen-Bindung in diesen Systemen f�hrt zu einem
effektiven Transfer von Elektronendichte vom H2 zum Me-
tallatom. Liegt molekulares H2 in [Co7(CO)H2]

+,
[Co8(CO)H2]

+ und [Co9(CO)H2]
+ vor, sollte sich ñ(CO) ver-

ringern, was auch beobachtet wird. Dieses Resultat erscheint
uns bemerkenswert, da bisher allgemein angenommen wurde,
dass H2 dissoziativ an �bergangsmetallcluster bindet. Die aus
den H-ges7ttigten Komplexen erhaltenen mittleren d-Werte
f�r [Co7]

+, [Co8]
+ und [Co9]

+ 7hneln denjenigen f�r die �bri-
gen Clustergr"ßen. Daher kann angenommen werden, dass
der Wasserstoff auch in diesen ges7ttigten Komplexen als
Hydrid bindet.
Zusammenfassend wurde gezeigt, wie die Coadsorption

von H2 die R�ckbindung zu einem Adsorbat beeinflusst. Pro
coadsorbiertem H-Atom verringert sich die f�r die R�ck-
bindung verf�gbare 3d-Elektronendichte je nach Cluster-
gr"ße um 0.09–0.25 Elektronen. Die Komplexe
[Co7(CO)H2]

+, [Co8(CO)H2]
+ und [Co9(CO)H2]

+ zeigen ab-
weichendes Verhalten, und es gibt Hinweise darauf, dass H2 in
diesen Spezies molekular gebunden sein k"nnte. Aus Sicht
der Katalyse ist von Interesse, dass die Coadsorption von H2
und CO auf den Cobaltpartikeln zu einer Desaktivierung der
CO-Dissoziation f�hrt. F�r eine Reaktion von H2 mit CO auf
der Clusteroberfl7che, die eventuell bei erh"hten Tempera-
turen stattfindet, sollte die h"chste Reaktivit7t daher bei
einer niedrigen H-Bedeckung beobachtet werden. Der
nachgewiesene Zusammenhang zwischen ñ(CO) und der
Bedeckung mit Wasserstoffatomen zeigt, dass CO eine ge-
eignete Sonde f�r die Elektronendichte ist (zumindest f�r
Komplexe wie [Con(CO)H2]

+). Diese Ergebnisse belegen,
dass sich Konzepte der metallorganischen Chemie f�r den
Elektronentransfer bei der Bindung von Liganden auf gr"-
ßere Systeme wie Cluster oder ausgedehnte Oberfl7chen
�bertragen lassen. Die vorgestellten quantitativen Daten
sollen Anregungen zu weitergehenden theoretischen Unter-
suchungen liefern.

Eingegangen am 21. Dezember 2006,
ver7nderte Fassung am 20. M7rz 2007
Online ver"ffentlicht am 4. Juni 2007

Abbildung 2. Mittlere d-Werte fBr [Con]
+-Cluster (n=4–20). Werte, die

durch Regression nach Gleichung (3) erhalten wurden, sind als offene
Symbole dargestellt. Wurden nur die Werte fBr Monocarbonyl- und H-
gesHttigte Komplexe verwendet, ist d durch ein gefBlltes Symbol ge-
kennzeichnet.
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