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1. Einleitung

Der Katalyse kommt in der chemischen Stoffumwandlung eittdi8selrolle zu. Neben der
Anwendung in der industriellen Synthese werden auch filbgische Reaktionen und in der
Umwelttechnik Katalysatoren benétigt. Etwa 75 % aller Cheiren werden unter der Ver-
wendung von Katalysatoren hergestellt [1]. Aus kohleneesteffhaltigen Rohstoffen, wie
Ol, Erdgas und Kohle, erfolgt die Umsetzung zu nur zehn Bhsisiikalien, woraus tber
Zwischenstufen und unter Einsatz von Katalysatoren darezi8lchemikalien hergestellt
werden [2]. Es ist natirlich wiinschenswert diese Prozesgsgichst effizient durchzuftihren,
jedoch gibt es keine umfassende Theorie der Katalyse, sdetadich empirische Regeln zur

Optimierung verwendet werden.

Studien in der Gasphase bieten detaillierte Einblicke glf&itige Elementarprozesse. Es
ist unbestritten, dass Gasphasenuntersuchungen keitesxakbild vom Ablauf einer Re-

aktion bezogen auf den Mechanismus, die Energetik und dietki an realen Katalysato-
ren geben. Trotzdem ist es moglich und wiinschenswert, wabldefinierten Bedingungen
energetische und kinetische Parameter fir die Bindurdysfg und den Bindungsbruch zu
untersuchen [3]. Es kénnen somit grundlegende Vorstednngher katalytische Reaktions-

mechanismen gewonnen und auch Zwischenstufen charadtewsrden [4][5].

Ubergangsmetallcluster dienen als einfache Modellsysféndie heterogene Katalyse. Clus-
ter besitzen abhangig von ihrer Groéf3e unterschiedlicher@aen [6]. Die Koordinierung der
einzelnen Metallatome variiert deutlich. Besonders @ustit weniger als 20 Atomen zeigen

eine starke Grof3enabhangigkeit inrer Reaktivitat [7]8]rch die Kombination mit theoreti-
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schen Studien besteht die Perspektive, zusatzliche uraligem Einblicke in die an Clustern
ablaufenden Reaktionen zu gewinnen [9][10][11]. In dergeémgenheit konnten bereits er-
folgreich ganze Katalysezyklen unter thermischen Bediggn untersucht werden, wie Boh-
me und Schwarz 2005 in einem Aufsatz zusammenfassten {i&r Batalytische Prozess lasst
sich in folgende Schritte unterteilen: die Adsorption desalRanden an einer Oberflache,
die reaktive Umsetzung und anschliel3end die DesorptioPdeduktes. Metalle, die sofort
unter irreversibler Bildung von Carbiden reagieren, sind Sicht der chemischen Katalyse
von geringem Interesse. Andreoni et. al. [12] zeigten gezirends fur die Reaktivitat von
Ubergangsmetalloberflachen mit diatomaren Molekiilenzaniveiter links ein Metall im Pe-
riodensystem steht, desto groR3er ist die Tendenz zur Dadswrdes Substrates. Die Grenze
zwischen dissoziativer und molekularer, also intakters@gtion verschiebt sich nach links
beim Ubergang von 3d tiber 4d hin zu 5d Metallen [12][13]. Imlblick auf katalytische Pro-
zesse ist es notwendig, dass der Reaktand intakt adsdsbwernur teilweise aktiviert wird.
Nur so ist es moglich, dass ein weiteres Substrat auf denteZlost dem ersten reagieren
kann und eine glnstige Abgangsgruppe entsteht, die si¢Pratkikt ablésen und den reinen

Cluster hinterlassen kann. In diesem Fall ware der kasallyg Kreislauf geschlossen.

Nach der Installation eines neuen Fourier-Transformaliomen-Cyclotron-Resonanz-Massen-
spektrometers (FT-ICR-MS) in Kaiserslautern wurde al$see@uster-Gasphasenstudie ei-
ne systematische Untersuchung von Niobclustern mit aieotegn und heteroaromatischen
Systemen durchgefihrt. Das Hauptaugenmerk dieser Aibgttjedoch aufgrund ihres ka-
talytischen Interesses auf den spaten Ubergangsmesadiohu Wie bereits beschrieben, ist
die Tendenz zu intakter Adsorption bei diesen Metallen grés bei frihen. Cobaltcluster
werden auf ihre Reaktivitat beziglich Ethan, Benzol unditkstoffmonoxid untersucht. Es
folgt eine vergleichende Studie an Rhodiumclustern in dersetzung mit den Alkoholen
Methanol, Ethanol und Isopropanol. AbschlieRend wird digghthkeit Uberprift, Kohlen-
monoxid mittels Distickstoffmonoxid katalytisch an Nid&ister-Kationen zu oxidieren. Zur
Strukturaufklarung von gespeicherten lonen dient die IRVBpektroskopie unter Verwen-
dung des Frei-Elektronen-Lasers in Paris benutzten. Heeden erste IRMPD-Spektren von

Adipinsaure, Carnosin-Dimer und Carnosin-Zink gezeigt diskutiert.
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2.1. Metallcluster und Fourier- Transformation-lonen-

Cyclotron-Resonanz-Massenspektrometrie

Das Thema dieser Arbeit sind Reaktivitatsstudien an Mgtadtern. Im Folgenden wird die
hierfur verwendete Laserverdampfungsquelle und das é&eliransformation-lonen-Cyclotron-
Resonanz-Massenspektrometer vorgestellt. Eine Erkgémie aus den kinetischen Daten die

Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden, schlieBtam.

2.1.1. Laserverdampfungs-Quelle zur Erzeugung von

Metallclustern

Die Metallclustererzeugung erfolgte mittels einer gefanid_aserverdampfungsquelle. Bon-
dybey und English [14] sowie die Gruppe von Smalley [15] eckeiten diesen experimentel-
len Aufbau parallel. Ein fokussierter Laser erzeugt tbemdetalloberflache ein Plasma ho-
her Temperatur (> 1000 K). Durch ein schnell schaltendeslgtgs Ventil vermischt sich das
Metallplasma mit dem Tragergas. Im anschlieBenden Expasisanal wachsen die neutralen
und auch die geladenen Cluster an. Durch die adiabatisgb@nsion des Heliumtragergases

ins Hochvakuum kiihlen die Cluster ab.
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Piezoventil

Abbildung 2.1.: Explosionszeichnung der Laserverdamgéauelle [17].
1 Piezogehause, 2 Andruckplatte, 3 Teflonring, 4 Titandehé Piezokera-
mik, 6 St6Rel mit Dichtung, 7 Kontaktierring, 8 Aufnahmepga 9 Piezoauf-
hangung, 10 Duse, 11 Kugellager und Achse , 12 TargethaB8éleflonring,
14 Quellbasis, 15 Verdampfungsblock, 16 Motorblech, 17dasgmonskandale

In Abbildung 2.1 ist der Aufbau der in Kaiserslautern verdeten Laserverdampfungsquelle
dargestellt. Der erste Teil (1-10) stellt das selbst gebRigzoventil dar, dessen Entwicklung
auf Proch und Tricker zurlickgeht [16]. In dem Piezogehawsimdbet sich die auf eine Tit-
anscheibe aufgeklebte Piezokeramik. Diese wird Uber ebreKan der Titanscheibe geerdet.
Die Spannung wird Uber den Kontaktierring angelegt. Del38kadst mit einerComposi
Dichtung versehen, die die Offnung der Diise (Durchmessen) abdichtet. Zur Erzeugung
der geeigneten Pulse muss die Justage der Dise sehr gevlgererNach der Abdichtung
der Verschraubung durch Teflonband wird die Dise soweitemafgaubt, bis bei einem An-
legen der Spannung ein scharfer Puls entsteht. Das MegalitdVetallfolie mit 0,1-0,5 mm
Dicke) wird auf den Targethalter aufgeklebt. Das Kugeltagied durch einen Kleinstgetrie-
bemotor rotiert. Im Verdampfungsblock trifft der Laser alafs Metalltarget. Senkrecht dazu
erfolgt der Gaspuls und die Expansion. Die Durchmesserideeklmen Kanale wurden zum
vorherigen Aufbau vergroRert (Expansionskanal von 1,0 mfriégp mm bzw. 2 mm). Me-
tallablagerungen fuhren so erst nach langerer Betriethsasi Verschluss des Einschusska-
nals. In Kaiserslautern wird als Verdampfungslaser eigieaz verdoppelter Nd:YAG-Laser

(Continuum Surelite 1) mit der Wellenlange 532 nm verwende
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2.1.2. Fourier-Transformation-lonen-Cyclotron-Resonanz--

Massenspektrometrie

Die hier durchgefiihrten massenspektrometrischen Urdietsigen erfolgten an einem modi-
fizierten Apex Il FT-ICR-Massenspektrometer der Firmal&nu Der Aufbau in Kaiserslau-
tern FRITZ,Fouriertransform Reactive Investigation Test Zeomoglicht die Untersuchung
von verschiedenen lonen. Durch den Einbau einer Quadanmiweiche ist der wechseln-
de Betrieb von unterschiedlichen lonenquellen mdglichbéteder bereits beschriebenen
Laserverdampfungsquelle befindet sich auf der Magnettakka eine Apollcelektrospray
ionisationQuelle (ESI) [18][19]. Zusatzlich ist einkaser induced liquid bead ion desorp-
tion-Quelle (LILBID), die im Arbeitskreis Brutschy entwickelturde [20][21], an der Qua-

drupolionenweiche angebaut.

Die experimentelle Mdglichkeit, lonen in der Gasphaseiedrapped-ion celmittels lonen-
Cyclotron-Resonanz-Technik zu speichern [22], wurde ldlglie Verwendung von supralei-
tenden Magneten weiterentwickelt [23]. Die Fourier-Tfang:ation-lonen-Cyclotron-Reson-
anz-Technik wird im Folgenden kurz beschrieben [24][25]f &in lon in einem raumlich ein-
heitlichen elektrischen Feld und magnetischen Fel wirkt die Lorentz-Kraft nach (2.1),

mit der Masse m, der Ladung g und der Geschwindigkeis lons.

F:m%:qEﬁ-qva (2.1)
Im Folgenden wird (2.1) ohne elektrisches FEltetrachtet. Wie aus Abbildung 2.2 ersicht-
lich, liegt das Magnetfeld in z-Richtung§ = Bok. Mit der daraus resultierenden Winkelbe-
schleunigung dxdt = v)z(y/r erhalt man (2.2).

2
mv:
¥ = queyBo (2.2)

Der Abstand zwischen lon und dem Mittelpunkt der Cyclotrmi ist mit r gegeben. Die
Geschwindigkeit in der xy-Ebene isky= ,/vZ+VZ. Die Winkelgeschwindigkeit um die
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V,, (+)

&
qvxyBO BO

Abbildung 2.2.: Entstehung der Cyclotronbewegung: Auflem das sich in der Papierebene
bewegt, Ubt das Magnetfeld senkrecht zur Papierebene déntakraft (rot)
aus, die es auf eine Kreisbahn zwingt [24].

z-Achsew ist nach (2.3) definiert.

W= V—:y 2.3)

Es ergibt sich fur die Winkelgeschwindigkeit mit (2.2) digabtron-Frequen, (2.5).

mw’r = qBywr = = % (2.4)
. & _ 9B
Ve = ot = Vo= o (2.5)

Es ist nun ersichtlich, dass gleiche Masse-zu-Ladungbaigrisse die gleiche Cyclotron-
Frequenz besitzen, unabhangig von der anfanglichen Gastigkeit. Wie man zeigen kann,

geht die Massenauflésung mit der Frequenzauflosung eindier [2

Durch das statische Magnetfeld werden die lonen durch dao@pn-Bewegung in der xy-
Ebene gehalten. Um eine mdgliche Bewegung in der z-Achsalglazum Magnetfeld zu
verhindern, muss ein geringes elektrostatisches Potant@entrapping-Elektroden angelegt
werden. Das lon ist dadurch in einem quadratischen Poltgatiangen und oszilliert entlang

der z-Achse mit der so genannteappingBewegung.

Die Magnetron-Bewegung ergibt sich aus einer relativ langsn massenunabhéngigen Pra-
zession des lons entlang eines elektrostatischen Pdsetaaaus ergibt sich in Abbildung 2.3
eine kreisformige Bewegung um das Zentrum entlang des &otest Potentials. Sie kann flr

die FT-ICR-Anwendung vernachlassigt werden.
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> <

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der drei Bewgguareines lons gefangen in ei-
nem einheitlichen Magnetfeld und einem elektrostatisceadrupolfeld,
die Cyclotron- ¢¢), Magnetron- ¢,) undtrappingBewegung ¥r). [24]

Das lonenpaket bewegt sich anfanglich auf den CyclotrdmaBa um die z-Achse. Diese
mussen raumlich koharent werden, um ein detektierbaresaBiy erhalten. Hierfur erfolgt
eine resonante Anregung in Phase durch ein hochfrequdakéssehes Feld. Bei einer Anre-
gung auf Kreisbahnen, die etwas kleiner sind als der Absiendetektionsplatten, kann der
induzierte Bildstrom gemessen werden. Hierfir muss diegung ausgeschaltet werden. Die
Fourier-Transformation konvertiert das Signal von deit-Zei die Frequenz-Domane, siehe
Abbildung 2.4.

Die ICR-Zelle besteht aus gegenuberliegenden Anregumgsbetektionsplatten. Es ist eine
Vielzahl von Zellgeometrien entwickelt worden, unter amhe kubische, zylindrische und
hyperbolische. Diese Standardzellen haben das Probless,ldaen in der z-Achse verlo-
ren gehen kdnnerz{ejection. Die in Kaiserslautern verwendete von Caravetti entwieke
infinity-Zelle verhindert dies [27]. Diese zylindrische Zelle betsan dertrapping-Elektroden

elf unterschiedliche Segmente. Dadurch wir das Anregetdifiner unendlich langen Zelle
in einer endlich langen simuliert. Der Verlust der lonen ar d-Achse wird somit verhin-

dert.
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Vexc\te(t)

Magnitude

L

A 1%

Abbildung 2.4.: Schematische  Darstellung der Detektion ieinem FT-ICR-
Massenspektrometer. Ein lonenpaket wird auf einen bedemnCy-
clotronradius angeregt. Anschliel3end erzeugt es Bildsréan den Detekti-
onsplatten. Aus der Zeit- wird das Signal durch Bairier-Transformation
in die Frequenzdomaéne konvertiert. Es resultiert das Mesgsktrum. [26]

2.1.3. lonentransfer

Nach dem Aufbau eines geeigneten Piezoventils hat sichotentransfer von der Cluster-
quelle zur ICR-Zelle als Knackpunkt in der experimentel@urchfiihrung erwiesen. Das
entwickelte systematische Vorgehen fur den lonentrarzsfetCR-Zelle wird im Folgenden

kurz beschrieben.

Als Ausgangspunkt fur die Potentiale der lonenoptiken emsich frihere Einstellungen fir

den Transfer. Nach dem Einbau eines geeigneten Piezavésttiler Abzugsskimmer als
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ICR-Zelle
o o

Quadrupol-
lonenweiche

float oben , \:1\’4 HVO (PL1, PL2, PL4

\Vd mit XDFL, YDFL)

A
lonentransfer-
optiken

float unten—

Abbildung 2.5.: Schematischer Aufbau des FT-ICR-Massekispmeters mit allen lonenop-
tiken [17] der Laserverdampfung (griin), des lonentrassfbltau) und der
Quadrupolionenweiche (rot).

erster Kontrollpunkt hilfreich. Die dahinterliegendentisphen Elemente (AT1-AT4) mis-
sen hierfur geerdet werden. Durch das Anlegen von Spannuingoarce SK (Skimmer)
und SB (Schieberblende) kann man mit einem Amperemeter emf Abzugsskimmer den
Strom messen. Er zeigt, bei welchem Heliumdruck eine Qlbstieing stattfindet und kri-
tische Parameter wie das Gaspulsdelay (Zeit zwis¢HashlampZindung des Lasers und
dem Gaspuls) konnen optimiert werden. Nach dem Quadruptétisich die Fokussierlin-
sen, FOCL1 und PL9, zur Strommessung an. Die Optik FOCL2 gessiet werden. Hierbei
ist das Problem zu beachten, dass der lonenstrahl um 90 GrdataAchse des Magnetfeldes
gebogen werden muss. Daher konnen an den Optiken FOCL1 uhdie[Parameter, die fur
die Biegung verantwortlich sind (Pol1,3 und Pol2,4) op&rhwerden. Anschlie3end stellt die
genaue Ausrichtung des lonenstrahls auf die Mitte der Rid¢f\1 eine Herausforderung dar.
Die Strommessung erfolgt auf EV1, hierzu missen EV2, PV2RMil geerdet und an dem
Power Splitterdie Kabel abgezogen werden (dies verhindert ein Storsidunah die Anre-
gungsplatten). Die Variation der geteilten lonentrarggféken, XDFL und YDFL, gegenein-

ander ergibt einen Bereich, in dem ein Strom gemessen w&eaen Die Einstellung, die den



2. Experimenteller Teil

starksten Strom erzeugt, wird als Ausgangspunkt fur dieRemn in der ICR-Zelle verwen-
det. Optimalerweise ergibt sich direkt, oder durch kurzeateon von XDFL und YDFL, eine
Detektion der Clusterionen in der Messzelle. Anhand di&gsals kdnnen alle Parameter

optimiert werden.

2.1.4. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

Da die Konzentration des zugegebenen Reaktionsgases mleltr zu den Cluster-lonen
wahrend der Umsetzung als annahernd konstant angenomnrdanakann, entspricht die
zeitliche Anderung der lonenintensitaten dem Verlauf eReaktion pseudo-erster Ordnung.
Aus den gemessenen Massenspektren kann die Intensitaéales Bntweder per Hand mit-
tels XMASSoder durch das Programpeakpickvon H. Schulze [28] ermittelt werden. Mit
dem Programniicorr von T. Schindler erhalt man eine Datei, in der den einzelnesdd-
zu-Ladungs-Werten die lonenintensitaten bei den verdehien Reaktionszeiten zugeordnet
werden. Anschliel3end werden die Produkte bestimmten &lustit dem Programrmo2nzu-
geordnet. Nach dem Normieren der erhaltenen loneninggasitwuf eins kann der zeitliche
Verlauf der lonenintensitaten dargestellt werden. ZuttiBeaung der Geschwindigkeitskon-
stanten erfolgt eine Anpassung einer Reaktion pseuderddstinung an den zeitlichen Ver-

lauf der lonenintensitaten.

Bestimmung der relativen Geschwindigkeitskonstanten
Die relativen Geschwindigkeitskonstanten wurden in diégbeit durch zwei unterschiedli-
che Auswerteverfahren bestimmt. Zum einen kam das Progrfanaon T. Schindler [29] und

zum anderemrvofitvon M. Graf [30] zum Einsatz.

e fit ermdglicht, durch visuell optimiertes Fitten der Datemsatlative Geschwindigkei-
ten zu bestimmen [29]. Der Fehler einer Geschwindigkeitstamten kann in diesem

Fall durch eine visuelle Abschatzung angegeben werden.

10
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e evofitverwendet die Evolutionsstrategie zur Bestimmung der RBeswligkeitsmatrix

mit der Standardabweichung als Qualitat fir den nichtaiea Fit [30].

Fur die Bestimmung einer Obergrenze der relativen Geschgkmitskonstanten benétigt
man das sogenannte Rauschniveau. Dieses nimmt mit steigeadktionszeit zu. Wirde ein
Produktpeak mit der gleichen Geschwindigkeit anwachsénnte man ihn nicht erkennen.
Diese Zunahme entspricht der Obergrenze der relativenh@asdigkeitskonstanten. Wurde
das Programnpeakpickvon H. Schulze [28] verwendet, kann das dort errechnete dRans
durch das Programmauschenausgegeben werden. Bei einer Peakauswahl per Hand durch
das MessprogramdXMASSnusste das Rauschniveau fur jede Zeit durch eine Mittelbieg U

verschiedene Rauschpeaks bestimmt werden.

Berechnung der absoluten Geschwindigkeitskonstanten
Die absolute Geschwindigkeitskonstanigdberechnet sich aus der relativen Geschwindig-

keitskonstanten dividiert durch die Gasdicpte

Zelle
Kabs = @ mit p = P

P ke T (2.6)

Der Zelldruck 2" ermittelt sich aus der Geréatekonstante G, dem von der Mess(Gran-

ville Phillips) angezeigten Druck und der Nachweisempfoikeit fir das Gas X. Der mul-

Gas R
Distickstoffmonoxid 1,6+ 0,5
Benzol 4,02
Wasser 1,0
Methanol 1,69
Ethanol 2,04
Isopropanol 2,86

Tabelle 2.1.: Nachweisempfindlichkeig Rir verwendete Gase [29][31][32].

tiplikative Geratefaktor wurde fur das Kaiserslautern&l€R-Massenspektrometer von S.
Wies [33] mit G= 40+ 2 bestimmt. Er gleicht den Druckgradienten von der Druclgnes

réhre, die direkt an der Turbomolekularpumpe sitzt, zumkieasvolumen der ICR-Zelle

11
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aus. Zur Bestimmung wurden verschiedene einfache Reaktioit bekannter Geschwindig-
keitskonstante reproduziert. Aus dem dariiber erhaltedidrzick £2'® wurde mittels dem

bekannten Rdie Geratekonstante bestimmt.

IG
p>Z<eIIe — GRpX (27)
X

Es ergibt sich daraus fur die Berechnung der absoluten @&sdigkeitskonstanten folgende

Gleichung.

kreI kB T Rx

kabs =

Die bendtigten Nachweisempfindlichkeiten kann man deraite [29][31][32] entnehmen.
Falls keine Nachweisempfindlichkeiten in der Literaturdhkt sind, kann man sie durch die

Polarisierbarkeit irA3 nach (2.9) bestimmen [32].
Ry = 0,360 +0,3 (2.9)

Anmerkungen zur hier verwendeten Geratekonstanten:

Die Geratekonstante G soll den Druckgradienten zwischesskd@re und Reaktionsraum der
ICR-Zelle ausgleichen. Da der Druck direkt an der Turborkalierpumpe gemessen wird, ist
er kleiner als der tatséchlich in der Zelle herrschende.liee verwendete Geratekonstante
wurde durch zwei Messungen [33] ermittelt. Vergleicht ma& @eratekonstante mit litera-
turbekannten Werten (Mackenzie 4;2887 [34], Garching 3#1,0 [29]) fur einen gleichen
geometrischen experimentellen Aufbau, stellt man eineietdnhied um eine Gré3enordnung
fest. Diese Differenz kann nicht durch eine andere geosuttel Anordnung erklart werden.
Ein Druckgradient vom Faktor vier ist im hier verwendetenfl#au realistisch. Der Faktor
zehn ware nur durch eine (zusatzliche) Druckstufe denkas.bedeutet, dass am Kaisers-
lauterner FT-ICR-MS noch ein anderer Einfluss durch die tékaistante ausgeglichen wer-
den muss. Das verwendete lonisationsvakuummeter wirchdias Magnetfeld beeinflusst.

Deswegen ist es notwendig, dass die Eichung der Messrotderapateren Position in der
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2.1. Metallcluster und Fourier-Transformation-lonenefoyron-Resonanz-Massenspektrometrie

Néahe des Magneten erfolgt. Das ist bei der hier verwendetankinessrohre von der Her-
stellerfirma nicht gemacht worden. Der Unterschied zwisater Druckanzeige in der Nahe
des Magneten und auf3erhalb ist ungefahr der Faktor zehse Dieht exakte Druckanzeige
wird durch die Geratekonstante ausgeglichen. Es wird sp@zeigt werden, dass die hier
berechneten absoluten Geschwindigkeitskonstanten teitdturwerten Ubereinstimmen. Fur
die hier vorgestellten relativen Geschwindigkeitskontta bedeutet dies, dass sie in der Ar-
beit fir den gleichen Druck vergleichbar sind. Nur fir eidengleich mit der Literatur bend-
tigt man die absoluten Geschwindigkeitskonstanten odessriRehler um den Faktor zehn bei

der Druckangabe beachten.

Fehler der absoluten Geschwindigkeitskonstanten

In die Berechnung der absoluten Geschwindigkeitskorstegehen die Skalierungsfaktoren
G und R ein. Diese sind schwer zu bestimmen und daher fehlerbéhBfée eingestellte
Druck kann wéahrend einer Messung, abhangig vom verwendeéaktanden, schwanken.
Daraus resultiert ein Fehler fur die absolute Geschwirgltgkonstante von 40% - 50%. Aus
diesem Grund wird im Folgenden zumeist auf die Berechnumgbgoluten Geschwindig-

keitskonstanten verzichtet.

Stolirate nach der average dipol orientation-Theorie

Die ADO-Theorie average dipol orientatiopwurde von Su und Bowers entwickelt. Sie gibt
das theoretische Limit der absoluten Geschwindigkeitsteorien an. Sie basiert auf einer
klassischen Trajektorie eines linearen Dipols im Feldreanktladung. Die Herleitung ist in
der Literatur dokumentiert [35][36][37].

ko — (280%) (ﬁ + oo m%) (2.10)

U ist die reduzierte Masse (in den hier untersuchten FallsrCiiester-Reaktand-Komplexes),
a die Polarisierbarkeit undp das Dipolmoment (in Debye). Der Parameter c liegt zwischen 0

und 1 und kann durch das Polarisierbarkeitsvoluaeund pip nach [38] bestimmt werden.
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2. Experimenteller Teil

Zwei Weiterentwicklungen sind das HSA-Modelard sphere average dipole orientatjon
und das SCC-Modelk{rface charge captuy¢39]. Im HSA-Modell befindet sich die Ladung
in der Mitte des Clusters. Dagegen wird im SCC-Modell die wagl durch die attraktive

Wechselwirkung mit dem neutralen Kollisionspartner anGliesteroberflache gezogen.

Die absolute Reaktionseffizienz lasst sich aus dem Quetiether absoluten Geschwindig-

keitskonstanten und der Kollisionsratgj¢ berechnen.

_ Kans (2.11)
Kapo

2.2. Der Freie-Elektronen-Laser am CLIO und das

Esquire Massenspektrometer

Anders als bei konventionellen Lasern wird bei einem FEdektronen-Laser (FEL) ein hoch-
energetischer Elektronenstrahl als Verstarkungsmedammendet. Der Elektronenstrahl wird
in einem periodischen Magnetfeld (bezeichnewalggler oder Undulator) propagiert. Dabei
wird Strahlung erzeugt [40]. CLIOQentre Laser Infrarouge d’Orsayist eine Einrichtung

fur Benutzer des infraroten FEL in Orsay, Frankreich, dér 5@92 arbeitet. Der Elektro-

e- beam Brewster
coupling plate PEL fikrt
dump pling FEL mirror

users line

thermoionic

FEL mirror

buncher 500 MHz
pre-buncher

5m 3 GHz
T T

FEL diagnostics room

Abbildung 2.6.: Schematischer Aufbau des Freie-Elekinelb@sers an CLIO [41].
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2.2. Der Freie-Elektronen-Laser &biLlO und das Esquire Massenspektrometer

nenstrahl wird durch einen RF Linearbeschleuniger bei @48V erzeugt [42]. Die in den
Undulatoren [43] emittierte Strahlung wird durch eine splie Kavitat gespeichert und wech-
selwirkt mit dem Elektronenstrahl. Dadurch kommt es zureWeestarkung und Koharenz der
Strahlung. Durch ein Loch in einem Spiegel wird der Lasaldtausgekoppelt. Wechselbare
Spiegel ermdglichen entweder das direkte Weiterleitenizene Experiment oder das Uber-
wachen des Laserstrahls. Die Laserwellelange istAea 5um bisA = 50um einstellbar
[44]. Die Laserleistung in Abhangigkeit zur Wellenlange Brperiment ist in Abbildung 2.7

dargestellt. Fur eine Elektronenenergie ist ein kontiriictees Durchstimmen der Wellenlan-

ha 32 MeV

(average)
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Abbildung 2.7.: Leistung des Freie-Elektronen-Lasers Bi{OGam Experiment [41].
ge im SpektralbereichA /A ~ 2,5 mdglich. Durch die optische Kavitéat kann die relative
Bandbreite auf typischerweise 0,3 % eingestellt werdea.zZBitliche Struktur des FEL bein-

haltet Makropulse der Lange s, die mit 25 Hz wiederholt werden. Die Makropulsed-

cros) beinhalten 500 Mikropulse. Die typische Energie eines iMpllses ist 25 mJ mit einer
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2. Experimenteller Teil

Peakleistung von 20 MW.

Das verwendete Massenspektrometer ist ein Bruker Esq00@@us mit einer Paulfalle.
Ein 0,7 mm Loch in der Ringelektrode erlaubt die Bestrahldogch den infraroten FEL
von CLIO. Die Fokussierung erfolgt durch eine 25 cm Fokutisge. Die lonen werden
im Quadrupol isoliert und kdnnen dann mit unterschiedliallen Makropulsen bestrahlt
werden.[45][46][47]

Die lonen werden durch eiredectrospray ionisatiofQuelle (ESI) in die Gasphase Uberfuhrt.
Dieses von Fenn [19] entwickelte Verfahren ermdglicht dispersion einer Flussigkeit in
sehr viele kleine geladene Tropfchen durch ein elektrisstags Feld. Es ist so auch méglich,

grof3e Biomolekiile intakt aus einer Losung in die Gasphasietfihren [48].

Die vorgestellte IRMPDefficiencylasst sich aus dem negativen natirlichen Logarithmus des
Quotienten aus Mutter-Intensitat und der Summe aus Muttet+Fragment-Intensitét berech-

nen.

- I
efficiency= —In Mutter (2.12)
IMutter + 21 Fragmente

Zusatzlich wird die Abnahme der Mutter-Intensitat nacii8.und die Zunahme der Frag-

mentionen-Intensitat nach (2.14) bestimmt.

. I
yieldvutter = 1 — Muter (2.13)
IMutter + Zl Fragmente

. | Fragment
yieldrragment= (2.14)
IMutter + 2| Fragmente
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3. Ergebnisse

3.1. Reaktionen von Niobclustern mit aromatischen

Homo- und Heterocyclen

Die im Folgenden zusammengefassten Ergebnisse werdenie Kider Zeitschrifthe Jour-

nal of Chemical Physicgeroffentlicht. Der Entwurf des Artikels befindet sich im iAang.

Frihere Arbeiten an gréf3enselektierten Niobclustern mitZ8l sind der Ausgangspunkt fur
Reaktivitatsstudien mit aromatischen Homo- und Heterecyj@ 9][50]. Hierbei liegt die Mo-
tivation in erster Linie in der konzeptionellen und systéswnen Untersuchung, und weniger
in der praktischen Anwendung von Niobclustern. Bei derditerbekannten Umsetzung mit
Benzol gab es Hinweise auf eine spezielle, durch den arsamatin Ring ermdglichte Anla-
gerungsgeometrie. Moglicherweise koordiniert daklektronensystem des Aromaten halb-
sandwichartig an den Cluster. Interessant ist deswegelrdgestellung, ob es einen Unter-
schied in der Reaktivitat zwischen aromatischen (BenzdlNaphthalin) und nicht aromati-
schen Kohlenwasserstoffcyclen (Cyclooctatetraen) gibtauf aufbauende Untersuchungen
an Heteroaromaten (Thiophen, Furan und Pyrrol) sollerergigb die Reaktivitat durch den

aromatischen Charakter oder das Heteroatom bestimmt wird.
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3. Ergebnisse

3.1.1. Reaktionen von Niobclustern mit aromatischen Systemen

Vorherige Untersuchungen der Reaktivitat von Niobclustait Benzolkonnten in Kaisers-
lautern erwartungsgemald reproduziert werden [49H/NbNeisen bei der Umsetzung mit
Benzol nur zwei verschiedene Reaktionsprodukte auf, digkia Adsorption (3.1) (Nb
n=16-19, 22; Np n = 15, 17, 19) und die Adsorption unter vollstdndiger Delgring
(3.2) (Nf'n = 12-18, 20, 21; Nbn = 9-11, 13-26 ).

Nbi/~ + CeHg — [Nby(CeHg)] H/ (3.2)
Nby/~ + CgHg — [Nb,(Cg)]*/~ + 3H, (3.2)

Spezielle ClustergréRen (KMbund Nbj,) zeigen ausschlieBlich die intakte Adsorption. Die
Summe der ermittelten relativen Geschwindigkeitskornstafiir die Reaktion der Anionen
steigt leicht an, fur die Kationen ist sie anndhernd kortsi2araus kann man folgende Schluss-
folgerungen Uber den Mechanismus ziehen: Im Fall der iatakidsorption (3.1) kommt es
zu keiner Bindungsaktivierung. Wird jedoch eine C-H-Binduwaktiviert, kommt es zu einer
konsekutiven Reaktion, dem Transfer aller Wasserstaffatauf den Cluster. Die Desorption
als molekularer Wasserstoff ist thermoneutral [7], daskiReasprodukt ist die Bildung eines
Carbids nach (3.2). Die Adsorption an den Cluster kann nemnigher einej®-Koordinierung
des Benzols, halbsandwichartig, erklaren;jNind Nbj; stellen eine Besonderheit dar. Die-
se Cluster zeigen die intakte Adsorption von Benzol als deeménden Reaktionskanal. Eine
maogliche Erklarung fir die Nichtaktivierung der C-H-Binayist eine besonders glatte Ober-
flache. Aus geometrischen Grinden ist dadurch die Aktivigider C-H-Bindung nicht mog-
lich. Die vorgeschlagene ikosaederférmige Struktur iseive fur andere Cluster der gleichen
GroR3e bekannt [51].

Ausgehend von Benzol wurde in Kaiserslautern Naphthalmaromatischer Bicyclus, unter-
sucht. Dieser reagiert mit Niobcluster-Kationen ahnligh #enzol. Die vollstandigen Dehy-
drierung ist der dominierende Reaktionskanal (3.4). Wiaheist Nb‘f9 die spezielle Cluster-

grofie, die als dominanten Reaktionsweg Naphthalin intdgb@piert (3.3). Diese Beobach-
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3.1. Reaktionen von Niobclustern mit aromatischen Homataterocyclen

tung entspricht dem Adsorptionsbild des Benzols. Wahiathke kann ein aromatischer Ring
des Naphthalins Uber dasSystem an den Cluster koordinieren. Spezielle Cluster dater

nicht in der Lage C-H-Bindungen zu aktivieren, eine intaktisorption wird méglich.

Nb + CyoHg — [Nby(CyoHg)l* n=15-19, 24, 25 (3.3)
an+ + C10H8 — [an(C]_o)]Jr + 4H2 n=12-25 (34)

Anders als Benzol und Naphthalin ist Cyclooctatetnaieht planarer und somit kein Huickelaro-

mat, dierr-Elektronen sind lokalisiert. Bei der Reaktion von Niolstkr-Kationen mit Cy-

clooctatetraen kommt es ausschliel3lich zur vollstandidemydrierung.
Nbﬁ_ + C10H10 — [an(ClO)]+ + 5H2 n=11-27 (35)

In diesem Fall kann es durch die lokalisiertefindungen wahrscheinlich nur z1f-Bindungen
kommen. Einige Wasserstoffatome kommen dadurch der Cbistelache nahe und kdnnen

so leicht aktiviert werden.

Zusammenfassend kann daraus geschlussfolgert werdes bdasromatischen Systemen
wahrscheinlich eing%-Koordination tiber dasr-Elektronensystem erfolgt. Diese zeigt sich
bei besonderen ClustergréRen (b die sich wahrscheinlich durch eine besonders glatte

Oberflache auszeichnen, in der intakten Adsorption desatisohen Reaktanden.

3.1.2. Reaktionen von Niobclustern mit aromatischen

Heterocyclen

Bei der Betrachtung eines heteroaromatischen Funfrimgsva&rschiedene Adsorptionsmog-
lichkeiten an ein Cluster-Kation denkbar. Zum einen kane,lvei Benzol, dasgr-Elektronen-
system an den Cluster koordinieren. Dabei stellen beser@esstergroRen (Nfg) durch ihre

vermutlich besonders glatte Oberflache eine Ausnahme iRéaktivitat dar. Es kommt dort
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3. Ergebnisse

zu keiner Aktivierung der C-H-Bindungen. Die zweite Moglieit stellt die Adsorption Uber
ein am Heteroatom befindliches freies Elektronenpaar das. Wirde aus sterischen Griinden
zu einer leichten konsekutiven Aktivierung der C-H-Binduftihren. Auch glatte besondere

Clusterstrukturen wirden den Heteroaromaten vollstadelydrieren.

Thiophenreagiert mit Niobclustern ausschlief3lich unter vollsiged Dehydrierung (3.6).
Nbi/~ + C4H,4S — [Nby(C4S)H/~ + 2H, (3.6)

Die Reaktivitat der Kationen (Nbn = 16-28) ist annahernd clustergroRenunabhangig. Fur
die Anionen fallt ein Schwellenverhalten in der Reaktivdéf. Kleine Cluster reagieren bis
zu einer bestimmten Grol3e (n = 11-20) nicht mit Thiophent &y = 21 nimmt die ermit-
telte relative Geschwindigkeitskonstante zu, bis sie ajetidhr n = 28 das Niveau der Ka-
tionen erreicht. Dass es immer zu einer vollstandigen Deéyuhg des Thiophens kommt,
weist auf eine Adsorption Uber dese pairam Heteroatom Schwefel hin. Dadurch sind eini-
ge Wasserstoffatome n&her am Cluster als bei einer Adsarplier dasr-Elektronensystem.
Somit kbnnen sie leichter aktiviert werden als im Fall eiddsorption Uber dag-Elektronen-
system. Nach einer konsekutiven Aktivierung der Wasstastane folgt ausschlief3lich die
vollstandige Dehydrierung. Aul3er den reinen Cluster-Aeio wurden auch die Nioboxid-
(n = 11-30) und Niobhydridcluster-Anionen (n = 11-30) in Qarelle erzeugt und konnten
parallel untersucht werden. Diese reagieren mit Thiophenfalls unter vollstandiger Dehy-
drierung (3.7) und (3.8).

Nb,O~ + C4H4S — [NB,O(C4S)]~ + 2H, n=19-30 (3.7)
Nb,H™ + C4H,S — [NbH(C4S)]” + 2H, n=21-30 (3.8)

Die hierbei auftretende Schwelle fur eine beobachtete fRwakeginnt fir NQO™ bein =19
und fur NyH™ bei n = 21. Die relative Geschwindigkeitskonstante néheltis beiden Fal-
len dem Wert der Niobcluster-Kationen an. Die ad-Atome hatbeemnach keinen Einfluss

auf die Reaktivitat. Dies ist ein weiteres Indiz dafir, das Adsorption Uber dakne pair
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Abbildung 3.1.: Relative Geschwindigkeitskonstanten uKdllisionsrate (ohne Symbo-
le) der Reaktionen von Thiophen mit Niobclustern (a) und Kdéad-
und Niobhydrid-cluster-Anionen (b) bei einem Reaktiorssttack von
5x10-° mbar. Die negativen Cluster reagieren erst ab einer begémm
Schwelle (n =20, 21).
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3. Ergebnisse

am Schwefel erfolgt. Bei einer alternativgl-Bindung sollten die ad-Atome einen Einfluss
auf die Reaktivitat haben. Das hier gezeigte Schwellemalth ist auch bei der Umsetzung
mit Kohlenmonoxid aufgetreten [52][53]. Dass erst Clustbreiner bestimmten Grol3e ei-
ne Reaktion zeigen, deutet darauf hin, dass es bei kleir@estern zu einer Dissoziation
in die Ausgangsstoffe kommt. Ob es zur Dissoziation komingh von der Temperatur des
Clusters ab. Je heil3er der Cluster ist, desto wahrschegnlist die Rickreaktion. GréRRere
Cluster haben mehr Freiheitsgrade, werden demnach dwediaiche freiwerdende Adsorp-
tionsenthalpie weniger stark erhitzt. Ab einer bestimn@érstergrof3e reicht die Temperatur
nicht mehr zu Dissoziation aus, die Aktivierung der C-H-dBingen kann eintreten. Der Ver-
gleich von Thiophen und Benzol legt die Vermutung nahe, des3emperatur bei gleicher
Clustergrdl3e des Niobclusters mit Thiophen hoher ist. akann man schliel3en, dass die
freiwerdende Bindungsenthalpie im Fall einer Koordinatier das Elektronenpaar des He-

teroatoms groRer ist als Uber daglektronensystem.

Furan C4H40, ist ein sauerstoffhaltiger heteroaromatischer Fugfriviit Niobclustern

(n =11-30) reagiert Furan unter vollstandiger Dehydrigrun
Nbi/~ + C4H40 — [Nb,(C40)]*/~ + 2H, (3.9)

Die Anionen zeigen erst ab einer bestimmten Clustergréel®), Schwelle, eine Reaktion.
Parallel untersuchte Nioboxidcluster und Niobhydridt#usAnionen verhalten sich analog.
Dies bestatigt den fur Thiophen vorgeschlagenen Reaktiensanismus, namlich die Ad-

sorption Uber das freie Elektronenpaar des Heteroatoms.

Pyrrol, C4H4NH, ist ein elektronenreicher Heteroaromat mit einer uagen Anzahl von
Wasserstoffatomen. Es steht in diesem Fall kein friiae pair fur eine Adsorption an den
Cluster zur Verfiigung. Wahrscheinlich ist eim® Bindung tiber das-Elektronensystem. Bei

der Reaktion mit Niobclustern zeigt sich nur ein Prod(ikty,,(C,NH)]*/~.

Nb/ ™ + C4HaNH — [Nby(C,NH) /= + 2H, (3.10)
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3.1. Reaktionen von Niobclustern mit aromatischen Homataterocyclen

Es werden nur vier Wasserstoffatome abgespalten, einteugram Produkt (3.10). Dies be-
statigt die vermutete Abspaltung von molekularem Wasstr®ie freiwerdende Bildungs-
enthalpie von H entspricht ungefahr der Adsorptionsenthalpie veryH. Das flinfte Wasser-
stoffatom kann sowohl am C, N, oder Nb verbleiben. Dartibenkait der hier verwendeten
experimentellen Methode keine Aussage gemacht werderAlRpaltung eines Wasserstoff-
atoms ist hier nicht mdglich. Es wird mehr Energie bendétigfiar die Abspaltung von b die
dieser Komplex nicht zur Verfigung stellen kann. Die Veramgt der ausschliel3lichen mo-
lekularen Wasserstoffabspaltung wird durch den zweiteskRensschritt belegt. Dann steht
eine gerade Anzahl an Wasserstoffatomen zur VerfugungPdadukt ist vollstandig dehy-

driert.
[Nb,(C4NH)] ™/~ + C4HsNH — [Nb,(CgNL)|H/~ + 3H, (3.11)

Das verbleibende Wasserstoffatom kann im zweiten Schsitdaabgespalten werden. Auch
fur Clustergrof3en, die sich bisher als speziell heraustiebaben, zeigt sich keine intakte
Adsorption des Pyrrols. Diese Uberraschung lasst sich @nvuirgestellten Bild nur dadurch
erklaren, dass eine Aktivierung der C-H-Bindung an einelmmaten mit Heteroatom leichter

ist als an einem ohne Heteroatom.

Zusammenfassend kann man aus diesen systematischendghtergen an Niobclustern fol-

gendes schlussfolgern:

e Die Ergebnisse lassen sich Uber die halbsandwichartigedimation der Aromaten
durch das-Elektronensystem erklaren. Dies zeigt sich bei besomd€hestergrof3en

in der intakten Adsorption (herauszustellen ist/jb

e Heteroaromaten werden nicht intakt an den Niobclusterrbied, dies weist auf eine

Anlagerung uber das frelene pairam Heteroatom hin.

e Pyrrol, das kein freiene pairbesitzt, wird vollstandig dehydriert. Die Aktivierung der

C-H-Bindungen verlauft an heterocyclischen Aromaterhcals an homocyclischen.
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3. Ergebnisse

3.2. Reaktivitat von Cobaltclustern

Cobalt kommt in der industriellen Katalyse unter andererden Fischer-Tropsch-Synthese
und der Oxosynthese, genauer der Hydroformylierung, zumedtz. Die Olefin-Kohlenmon-
oxid-Kupplungsreaktion in Gegenwart von Wasserstoff z&whsthoheren Aldehyd, die Hy-
droformylierung, wird mit Cobalt oder Rhodium-Katalysgn durchgefihrt [1][54]. Bishe-
rige Reaktivitatsstudien von Cobaltmonomer-Kationemtzgi bereits die Aktivierung von
Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Wasserst&findungen von gesattigten [55][56]
und ungesattigten Kohlenwasserstoffen [55][56][57]. Berals einfaches aromatisches Sys-
tem adsorbiert leicht auf vielen Ubergangsmetalloberéadb8]. Die molekulare Adsorpti-
on auf Co(0001) bei Raumtemperatur wurde von Haberr@s¥itzen et al. beobachtet [59].
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Cobaltclustenwia sich dem nichtskalierbaren
GroRRenbereich, der zwischen dem einzelnen Atom und derfl@tiee liegt. Durch die un-
terschiedliche Geometrie und die unterschiedliche Kaoeding der einzelnen Atome kann
die Reaktivitat deutlich clustergroRenabhangig seinakgéisch interessant ist die beobach-
tete Tatsache, dass sich die Reaktivitat von Metallclnsderch weitere Atome, so genannte
ad-Atome, andern kann. Freas et al. [60] zeigten dies anpBéion kationischen Cobalt-
dimeren. Diese reagieren mit einem Kohlenmonoxid mit eumarzwei GroéRenordnungen
gro3eren absoluten Geschwindigkeitskonstanten [60]ziSib&lr die experimentellen Mo-
delle von katalytischen Zyklen ist es von groRem Interedigd Jnterschiede in der Reaktivitat
von reinen Clustern zu solchen mit ad-Atomen zu untersudbendetaillierte Kenntnis der

Umsetzungen von Clustern mit nur einem Reaktanden istihmiasturlich die Grundlage.

3.2.1. Reaktion von Cobaltclustern mit Ethan

Bekannt ist die Fahigkeit einiger Ubergangsmetalle, Atkan aktivieren. Dies macht sie
zu potentiellen Katalysatoren. Balteanu et. al. zeigtaeitefir Rhodiumcluster-Kationen

die einfache und zweifache Dehydrierung von Ethan [61]. Bs deemnach maoglich, die
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3.2. Reaktivitdt von Cobaltclustern

Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen zu aktivieren. Zwankte das Ethan nicht intakt ad-
sorbiert werden, aber der Verbleib von Wasserstoff am Ftodeist darauf hin, dass kei-
ne Carbidbildung stattfand [61]. Achatz et al. [62] und Kuertdwe et al. [63] untersuch-
ten Platincluster-Kationen und -Anionen mit Methan. EiteglsgroRenabhangige Reaktivitat
wurde fur die einfache Dehydrierung beobachtet. SpezZillstergrofRen adsorbieren Methan
ebenfalls intakt, wahrscheinlich Uber eine Aktivierung Hehlenstoff-Wasserstoff-Bindung
zu [HPt,CH3] ™. Diese bekannte Bindungsaktivierung motiviert die Unielsing von Ethan
mit Cobaltclustern. Von besonderem Interesse ist, ob dikie Adsorption und die partielle

Dehydrierung auftritt und nicht nur Carbide unter vollstéyer Dehydrierung entstehen.

Reaktion von Cobaltcluster-Kationen mit Ethan

Die Untersuchung von Cobaltcluster-Kationen mit Ethan¢dég, 3.5) fand bei einem Reak-
tionsgasdruck von 1xI® mbar statt. Die Umsetzung lauft sehr langsam ab, es war deswe
notwendig, Reaktionszeiten von bis zu 60 s zu wahlen. Eirtersmchte Clusterverteilung
umfasste maximal 15 Cluster. Entsprechend wurden zwei idibéeh untersucht: Kinetik 1
mit n = 6—15 und Kinetik 2 mit n = 10-25. Nur fur spezielle Crrgfrof3en (n = 10—16) konn-
te ein Produkt beobachtet werdg®o,(C,H,)| ™. Es muss demnach dort die Abspaltung von

wahrscheinlich einem Wasserstoffmolekil aus dem Ethanigamh:

CO?; + CH3CH3 — [C%(C2H4>]+ + Hz n=10-16 (312)

Die Anpassung der normierten lonenintensitaten der EdukteProdukte an eine Reaktion
pseudo-erster Ordnung erfolgte in diesem Fall mit dem Rrogrfit [29], so dass auch ein

Fehler fir die relative Geschwindigkeitskonstante ewttitverden konnte. Fur Cluster, die
im beobachteten Reaktionszeitraum kein Produkt zeigeam kae Obergrenze fir die Reak-
tivitat bestimmt werden. Diese gibt an, welche maximalatre¢ Geschwindigkeitskonstante
es fur eine Produktbildung geben kann. In Abbildung 3.3 iss&l Grenze durch den grauen
Bereich gekennzeichnet. Bei der Betrachtung der relativeschwindigkeitskonstanten fallt

auf, dass nur Cobaltcluster-Kationen mit einer mittlererz&hl von Atomen (n = 10-16) eine
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Abbildung 3.2.: Intensitats-Zeit-Profil der Reaktion voa;Cmit Ethan bei einem Reaktions-
gasdruck von 1x10® mbar. Die Symbole entsprechen den normierten lon-
enintensitdten des Edukts und des Prod{&t(C,H,)] ™, das sich unter
Wasserstoffabspaltung bildet. Die durchgezogenen Ligied die entspre-
chend einer Reaktion pseudo-erster Ordnung gefittetemioteasitaten. Im
beobachteten Zeitraum nimmt die Clusterintensitat um @ir@enordnung
ab.

Reaktion eingehen. Die erhaltenen relativen Geschwimiligikonstanten sind sehr klein. Im
gezeigten Beispielfit fur Cg, dem reaktivsten Cluster, zeigt sich nach 60 s eine Abnahme
der Eduktintensitat um nur eine Grof3enordnung, Abbildu2g Bie absoluten Reaktionsef-
fizienzen nach Gleichung (2.11) liegen zwischen 0,1 % und DR.Reaktivitat zeigt eine
deutliche Abhangigkeit davon, ob eine gerade oder eineradgeAnzahl von Atomen im
Cluster vorhanden sind, siehe Abbildung 3.3;Cnit n = 12, 14, 16 zeigen die kleinsten be-
obachtbaren relativen Geschwindigkeitskonstanten.iBieis Vergleich zur grol3ten, fur

Coj; um mehr als eine GréRenordnung kleiner. Der Cluster mit Z&bisalt-Atomen zeigt

zwar eine kleinere relative GeschwindigkeitskonstargeCai/;, ist jedoch von der gleichen
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Abbildung 3.3.: Relative Geschwindigkeitskonstanten diz Reaktion von Cobaltcluster-
Kationen mit Ethan bei einem Druck von 1xI0mbar. Eine Reaktion wird
nur fur spezielle Clustergrof3en (n = 10—16) unter Abspagltton einem Mo-
lekil Wasserstoff beobachtet. In schwarz ist Kinetik 1 umdat Kinetik 2
dargestellt. Der graue Bereich zeigt die Obergrenze dativeh Geschwin-
digkeitskonstante fur die nicht beobachtete ReaktionnEdts gezeigt sind
die ungefahren Reaktionseffizienzgn

GroRenordnung wie Cluster mit n = 13, 15. Das gebildete Rofio,(CoH,4)| T lasst mit
hoher Wahrscheinlichkeit den Schluss zu, dass sich hdthetae Wasserstoffatom direkt auf
dem Cluster befindet. Wenn zwei Wasserstoffatome auf dest&lmigriert waren, kénnten
sie sehr wahrscheinlich unter Bildung von molekularem \&kstoff abdampfen. Dieser Pro-
zess sollte leicht exotherm sein. (Ein Vergleich mit Niolgzeine geringere Bindungsenergie
zu Wasserstoff von ca. 50 kJ/mol [64]. Mit dem Wissen, dass/dasserstoffabspaltung von
Niob annahernd thermoneutral ist, kann man bei Cobalt voereileicht exothermen Prozess
ausgehen.). Daher lassen sich verschiedene alternatiddiBen fur das Produkt vorschla-
gen. Zum einen konnte es sich um eine metallacyclische tBirdkandeln, Abbildung 3.4

a). Der Kohlenstoff ist hierbei Sghybridisiert. Die Wasserstoffatome sind dadurch relativ
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Abbildung 3.4.: Strukturvorschlage fur[Co,(CoH,)]T. @) metallacyclische  Struktur,
b) Cobaltcluster-ethenyl und c) Cobaltcluster-ethykadi

weit von der Oberflache entfernt, kbnnen also schwer durchQlaster aktiviert werden.
Zum anderen ergeben sich zwei Alternativen ohne zyklis¢che&®iren. Unter Transfer eines
Wasserstoffatoms auf die Oberflache kann sich ein Clusitengl bilden, Abbildung 3.4 b).
Verbleibt das Wasserstoffatom am Ethanfragment kdnntesicarein Ethylradikal vorstellen,
falls die positive Ladung am Cluster ist, Abbildung 3.4 of&8n es geldnge die Produktio-
nen in ausreichender Konzentration abzufangen, warepéRtskopische Untersuchungen
(z.B. mittels CLIO) denkbar. Allerdings erschwert die nigée Effizienz der Reaktion solche

Experimente erheblich.

Die literaturbekannte Untersuchung von Balteanu et. ajitedlir Rhodiumcluster-Kationen
die einfache und zweifache Dehydrierung von Ethan. Die Reageffizienz und die Ver-
zweigungsverhaltnisse waren ebenfalls stark von der €ligigiRe abhangig. Dieses Verhalten
wurde auf geometrische Effekte zuriickgefiihrt. Dabei giragn mon der Annahme aus, dass

die Dehydrierung von Ethan hohe sterische Anforderungeri6iy

Ein Vergleich von Rhodium- [61] und Cobaltcluster-Katiorneeigt eine deutlich gro3ere Re-
aktivitéat des Rhodium. Nach funf Sekunden Reaktionszei Wir Rhodium bereits ein zwei-
tes Produkt beobachtet, was bei Cobalt auch nach 60 s nicktlevar. Die absolute Reak-
tionseffizienz fur den reaktivsten Cluster, Gdiegt bei 1 %, wahrend im Fall des Rhodiums
fir Rhj, die maximale Reaktionseffizienz mit 45.7 % erreicht wirdo@e Cluster, Rh mit
n=17-19, 21, zeigen keine Reaktivitat. Fur n = 20, 22, 23iesstbisolute Geschwindigkeits-

konstante sehr gering. Cobaltcluster zeigten in diesen®&mdereich keine Produktbildung.
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3.2. Reaktivitdt von Cobaltclustern

Cay +CHzCH3 — [Coy(CoHg)l™ + Hy

Kinetik 1 Kinetik 2

n krel/s_1 Krel,obergrenze st krel/s_1 Krel,Obergrenze/ st

6 < 0,0013

7 < 0,00033

8 < 0,00067

9 < 0,00032
10 0,014+0,002 0,015 +0,002
11 0,038+0,003 0,036 +0,003
12 0,002+0,0005 0,0025:+0,0005
13 0,015+0,002 0,014 40,002
14 < 0,001 0,0012%0,00055
15 0,007+0,002 0,0067+0,0007
16 <0,0013 0,0017+0,0004
17 < 0,0013 < 0,0006
18 < 0,0024 < 0,0006
19 < 0,0034 < 0,0007
20 < 0,0008
21 < 0,0009
22 < 0,0009
23 < 0,0013
24 < 0,0026
25 < 0,0026

Tabelle 3.1.: Relative Geschwindigkeitskonstanten fie @eaktion von Cobaltcluster-
Kationen mit Ethan. Die Reaktionen, Kinetik 1 und Kinetikijrden bei einem
Druck von 8x10°® mbar durchgefiihrt.

Kleine Cluster mit ein bis neun Rhodiumatomen sind im Vaajieeum mittleren Cluster-
groRenbereich weniger reaktiv. Dies deckt sich mit dem &keh der Cobaltcluster, die in
diesem Bereich keine Reaktivitat zeigen. In diesem FallMahrscheinlich die Dissoziation
in die Ausgangsstoffe ein. Nach der Adsorption verteilhgiee Adsorptionsenthalpie auf die
Freiheitsgrade des Clusters. Diese nehmen mit der Clusfeggu. Die Temperatur des Kol-
lisionskomplexes sinkt somit mit wachsender Grof3e. FiBdrei und damit kleinere Cluster
ist die Dissoziation wahrscheinlicher. Neben diesen allgieen Trends sind im mittleren,
reaktiven Clustergrof3enbereich einige spezielle Uniéege zu verzeichnen. Die grofdte Ge-
schwindigkeitskonstante wurde fir anit n = 11 und fir RR fir n = 10 gemessen. Die

auffallige Oszillation der relativen Geschwindigkeitsktanten, abhangig von einer geraden
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bzw. ungeraden Clustergrof3e fur Cobalt, kann bei Rhodiwint lieobachtet werden. Wenn
tatsachlich geometrische Effekte die Reaktivitat der @iugegeniiber Ethan bestimmen, liegt
es fur diesen GroRenbereich nahe anzunehmen, dass mavamdiher gleichen Struktur der

Cluster fur die zwei verschiedenen Metalle ausgehen kann.

Diese spezielle Oszillation der Reaktivitat ist auch in @euppe von Smalley [65] beobach-
tet worden. Im Fall der Umsetzung von Niobcluster-Kationgih molekularem Wasserstoff
zeigten Cluster mit einer geraden Anzahl von Atomen Nhit n = 8, 10, 12, 14, 16 eine
zum Teil deutlich geringere Reaktivitat als die ungeradkrster. Elkind et al. kamen zu dem
Schluss, dass neben dem elektronischen Zustand auch dieeBepeinen starken Einfluss
auf die Reaktivitat hat [65]. Der Trend der Oszillation isrgleichbar mit der Reaktion von

Cobaltclustern mit Ethan.

Reaktion von Cobaltcluster-Anionen mit Ethan

Die Untersuchung von Cobaltcluster-Anionen mit Ethan teeiipi einem Reaktionsgasdruck
von 1x10°8 mbar nach 60 s keine Produktbildung. Die Anionen sind alsitlidé unreaktiver
als die Kationen. Betrachtet man sich den Verlauf einer Adlkdivierung, erwartet man eine
Insertion des Metalls in eine C-H-Bindung. Diese Aktivieguwird bevorzugt von einem
elektrophilen Kation durchgefiihrt. Cluster-Anionen sindVergleich zu Kationen weniger
elektrophil, deshalb ist zu erwarten, dass die ReaktionHthan fir die Cluster-Anionen
langsamer ablauft. Da die relativen Geschwindigkeitstaten fur die Reaktion von Go
mit Ethan bei einer Reaktionseffizienz von ungefahr 0,1-t#os sehr gering sind, ist es

verstandlich, dass fiur die Anionen keine Reaktion beolsdeinirde.
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3.2. Reaktivitdt von Cobaltclustern

3.2.2. Reaktion von Cobaltclustern mit Benzol

Benzol als einfaches aromatisches System wurde bereitsriReaktion mit verschiedenen
Metallclustern (V [53], Nb [49], Ta [53], Fe [66] und Rh [5Q]ptersucht. Hierbei konnten sich
grolRen-, metall- und ladungsabhéngig unterschiedlichdukte bilden. Die fur katalytische

Zwecke interessante intakte Adsorption wurde nur fur sglezClustergréfZen von Niob, Rho-
dium und Tantal-Kationen beobachtet. Haberm@hirze et al. untersuchten die molekulare
Adsorption von Benzol an Oberflachen auf Co(0001) bei Rannmpé&zatur [59]. Im Folgen-

den werden zum systematischen Vergleich die Ergebnissérdeetzung von Cobaltcluster-

Kationen und -Anionen mit Benzol dargestellt.

Reaktion von Cobaltcluster-Kationen mit Benzol

Die Reaktion von Cobaltcluster-Kationen mit Benzol (Meref,7 %) fand bei Reaktionsgas-
driicken von 5x10° mbar und 1x108 mbar statt. Die untersuchten ClusteriQuit n = 7—24
reagierten bis zu 5 s, bei 1x1®mbar und 10 s bzw. 15 s bei 5x19mbar. Die loneninten-
sitdten wurden normiert und nach pseudo-erster Reaktidngng gefittet. Die daraus resul-
tierenden relativen Geschwindigkeitskonstanten und die Zeil bestimmten Fehler sind in
Tabelle 3.2 aufgelistet. Als Reaktionsweg zeigt sich féruaitersuchten Cluster-Kationen nur
die intakte Anlagerung von Benzol. Es kommt auch im zweitehri® zu keiner Dehydrie-

rung der Benzolmolekiile.

Coy + CeHg — [C0oy(CeHe)] ™ (3.13)
[Con(CgHg)| " + CeHg — [C0n(CeHep)2) ™ (3.14)

Fur grof3e Cluster (n = 11-24), Abbildung 3.5, zeigt sich einedhernd konstante relative
Geschwindigkeitskonstante. Im Bereich von n = 7-10 steigtukn eine halbe GroRenord-
nung an. Die Uberlagerten Clustergrof3enbereiche repier@uzdie relativen Geschwindig-
keitskonstanten im Rahmen des Fehlers sehr gut. Eine Mgdsireinem hoheren Druck

zeigt ebenfalls eine konstante Reaktivitat der Cobaltehdsationen fir n = 11-20. Fur die
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Abbildung 3.5.: Relative Geschwindigkeitskonstanten diiz Reaktion von Cobaltcluster-
Kationen mit Benzol bei 5x1® mbar (schwarz) und 1xI8 mbar (griin).
Es kommt fur alle untersuchten ClustergréR3en zu einer ieteRdsorption
des Benzols. Nach einem Anstieg der relativen Geschwirdggfonstanten
ist sie anndhernd clustergroRenunabhéngig.

literaturbekannte, vereinzelt auftretende intakte Aggon von Benzol an Niobcluster ist be-
reits das im Folgenden beschriebene Modell vorgeschlageden [67]. Man geht von einer
Bindung Uber dasr-System des aromatischen Rings mit der Cluster-OberflagchelXese

ist vergleichbar mit einem Sandwichkomplex, em&Bindung des Benzols an die Cluster-
Oberflache. Durch die Verteilung der frei werdenden Bindiemghalpie auf die Freiheitsgrade
des Clusters ist die Bildung dieses Komplexes mdglich. Badarhoht sich die Temperatur
des Clusters, abhéngig von seiner Warmekapazitat. Diegg stit der Gro3e des Clusters
an. Es ist mdglich, dass die Temperatur des Komplexes atsreim die Barriere zur Ak-

tivierung der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen zu itieden. Dies wirde zur Bildung

von starken Kohlenstoff-Cluster-Bindungen fuhren. Diesgéstoffatome migrieren auf die

Clusteroberflache. Ein Abspalten von Wasserstoffmolekidedie Folge, da dieser Prozess
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3.2. Reaktivitdt von Cobaltclustern

wahrscheinlich leicht exotherm ist. Dies wird hier nichbbachtet, daher kann mit hoher
Wahrscheinlichkeit von einer intakten Adsorption des Be#nauf den Cobaltclustern ohne

weitere Aktivierung ausgegangen werden.

Kleine Cobaltcluster-Kationen zeigen eine geringere Regdt als grol3e. Eine mogliche Be-
grindung ergibt sich aus der Tatsache, dass kleine Clustéraer Adsorption aufgrund der
geringeren Warmekapazitat heil3er sind. Es kann zur Dasoai(kjiss) kommen, das intakte
Benzol wird wieder abdampfen (Abbildung 3.6). Aul3erdenessindglich, dass kleine Cluster
wegen ihrer GréRe weniger reaktiv sind. Bei der Adsorptiiteheb sich einen®-Bindung des
Benzols an die Clusteroberflache aus. Ist die Oberflache,ld&id die Koordinationsstellen

geometrisch ungunstiger zu erreichen.

Ein Vergleich mit anderen Metallclustern zeigt sowohl Usthiede als auch vergleichba-
re Trends. Niobcluster-Kationen [68] reagierten fir n =%bis auf eine Ausnahme (n = 19)
unter vollstandiger Dehydrierung des Benzols als domeraRtozess. Die relative Geschwin-
digkeitskonstante war in diesem Bereich annédhernd grafsdanéngig. Die intakte Adsorp-
tion des Benzols trat im mittleren ClustergroRenbereidhan n = 7-19, 22. Nk, stellte
eine Ausnahme dar, da in diesem Fall die intakte Adsorptamddminante Reaktionskanal
ist. Tantal- und Vanadiumcluster-Kationen zeigen, bisci@fAusnahme Tg, ausschlieBlich
die Adsorption unter vollstandiger Dehydrierung des Bén§s3]. Friihe Ubergangsmetall-
cluster, die eine hthere Affinitdt zu Kohlenstoff besitzé8|[ aktivieren die C-H-Bindungen
starker als spate Ubergangsmetallcluster. Rhodiumelistionen [49][50] zeigten fiir die
Reaktion mit Benzol eine anndhernd groRenunabhéngigetiéitk Fur groRe Cluster mit
n = 14-30 und n = 6 war der dominierende Prozess die intakterfatien von Benzol. Bei
Rhodium kam es zusatzlich zur vollstandigen auch zur pemi®©ehydrierung des Benzols.
[Rh,(CgH,4)]™ war fur n = 2-5, 7-13 das dominante Reaktionsprodukt. Elgster-Kationen
[66] reagierten im untersuchten Bereich n = 7-14 nur untakber Adsorption des Benzols.
Die relative Geschwindigkeitskonstante nahm in dieseneiBerum mehr als eine Grof3en-

ordnung zu. Fiir grof3e Femit n = 12—14 zeigte sich ein annahernd konstanter Wert.
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Abbildung 3.6.: Schematisches Energiediagramm der Reakthn Cobaltclustern mit Ben-
zol. Nach dem Stol3 ¢k,p des Clusters mit Benzol kann es zu einer intakten
Adsorption (k4s) kommen. Dieser entspricht das flache Potentialminimum
(rot). Esiist jedoch auch eine Aktivierung des Benzolmolekkyy: ) moglich,
die zu einer Dehydrierung §knyq) fihren kann. Das Potentialminimum der
vollstandigen Dehydrierung (blau) ist durch eine Barrieo& der intakten
Adsorption getrennt. Die Barrierenhthe ist abhangig vonQastergroile,
dem Ladungszustand des Clusters und dem Metall. WeiterktiBesmog-
lichkeiten sind die Dissoziation {ls) und die direkte Reaktion fxt).

Die bei einer Reaktion freiwerdende Adsorptionsenthakitianndhernd unabhangig von der
ClustergroRe. Fur den Komplex™- CgHg mit M = Fe, Co und Ni wurde eine Bindungsener-
gie von 230+20) kJ/mol, 28%+20) kJ/mol und 28%5+20) kd/mol aus Photoelektronenspek-
tren veroffentlicht [70]. Fur Niob ist aus lonen-MolekikBktionen eine Bindungsenergie
von 27§+29) bzw. 255+50) kJ/mol [70] bekannt. Diese Werte sind ann&hernd gleich und
kdnnen das unterschiedliche Verhalten der verschiederetallé nicht erklaren. Der Grund
fur die unterschiedliche Reaktivitat von Cobalt zu Rhodiumal Niob liegt wahrscheinlich in
der Potentialbarriere zwischen der intakten Adsorptioth der vollstandigen Dehydrierung,
Abbildung 3.6. Die hier gezeigten Experimente weisen danay dass die Barriere fur den
Ubergang von intakt adsorbierten Benzol zum aktiviertenzZ®é fiir Cobalt (und auch Ei-

sen) deutlich hoher liegt als fuir Niob und Rhodium. Die arardd metallunabhéangige, aber
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3.2. Reaktivitdt von Cobaltclustern

groRenabhangige Temperaturerhéhung reicht bei Cobditfau&leine Cluster nicht aus, um
die Barriere zu Uberwinden. Dass es auch im zweiten Readabmitt nur zu einer intakten
Adsorption von Benzol kommt, bestarkt die Vermutung, dasBarriere im Fall von Cobalt
hoher ist als bei Rhodium und Niob. Es wird zuséatzliche Eieellgrch die Adsorption eines
zweiten Benzolmolekls frei. Die Temperatur des Clustéeggs dadurch weiter an, reicht

jedoch nicht fUr die Aktivierung einer Bindung aus.

Cai +CgHg — [Con(CgHeg)] ™ +CeHg —
[Con(CeHe)] ™ [Can(CeHe)] ™ [Con(CeHe)2) ™ [Can(CeHeg)al™
p/mbar 5x10° 1x10°8 5x10°° 1x10°8
n krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1
6 0,0440,02
7 0,25+0,05 0,17 +0,03
8 0,51+0,07 0,145+0,06
9 1 0,01 0,29 +0,11
10 1,25+0,25 0,41 +0,15
11 1,15+0,2 2,6 0,4 +0,12 0,78
1,25+0,25 0,45 +0,15
12 1,154+0,2 2,6 0,67 +£0,12 1,18
1,25+0,25 0,69 +0,16
13 1,05+0,2 2,3 0,75 £+0,2 1,55
1,1 +0,25 0,69 +0,14
14 1,03+0,25 2,0 0,63 +£0,14 1,2
1,2 +£0,3 0,5 #£0,15
15 1,0 +£0,3 2,1 0,55 +0,15 1
16 1,1 +0,3 2,15 0,55 +0,15 0,8
17 1,1 +£0,3 2,25 0,55 +0,17 1,15
18 1,1 £0,2 2,45 0,58 +0,13 1,1
19 1,0 +£0,2 2,1 0,5 0,12 0,9
20 1,1 +0,25 2,1 0,5 +0,13 0,95
21 1,15+0,25 0,45 +0,12
22 0,98+0,2
23 0,95+0,2
24 0,98+0,2

Tabelle 3.2.: Relative Geschwindigkeitskonstanten dexkRen von Cobaltcluster-Kationen
mit Benzol flr den ersten und zweiten Anlagerungsschritzinei verschiede-
nen Reaktionsgasdricken.
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Ob es sich bei dem intakt angelagerten Benzol wirklich nachdas vollstandige Benzol-
molekil handelt, kann anhand der hier vorgestellten Dateint hewiesen werden. Hierfur
missten spektroskopische Untersuchungen folgen, um gessier die gebildete Struktur
zu erhalten. Es gibt aber starke Indizien, die die getafAgieahme unterstitzen. Wenn sich
Metall-Carbide bilden, wirde sich durch die zusatzlichwerdende Bindungsenthalpie die
Temperatur des Clusters deutlich erhéhen. Eine Aktivigmaiterer Bindungen ist méglich,
was die Migration der Wasserstoffatome auf die Clustefftdadre zur Folge hat. Das Ab-
dampfen von Wasserstoffmolekilen ist energetisch dulebfir, da sie wahrscheinlich leicht
exotherm ist. Ein weiterer Hinweis sind die von Berg et akctigeflihrten Isotopenuntersu-
chungen mit Rhodiumcluster-Kationen [50]. Als Reaktandderein 1:1 Gemisch von Benzol
CgHg und PerdeuterobenzolDg verwendet. Bei der Umsetzung zeigte sich kein Isotopen-
austausch. Es konnte der Austausch von Benzol gegen Peraleenzol gezeigt werden. Dies

ist nur bei einer Adsorption des intakten Benzols, ohneAdttung einer Bindung, méglich.

Reaktion von Cobaltcluster-Anionen mit Benzol

Die Umsetzung von Cobaltcluster-Anionen mit Benzol (Me1@®,7 %) fand bei Reaktions-
gasdriicken von 5x10 mbar und 5x10° mbar statt. Die untersuchten Cluster Cit

n =6-22 reagierten bis zu 6 s bei 5xf0mbar und bis zu 10 s bei 5x1&° mbar. Die
lonenintensitaten wurden normiert und nach pseudo-dr&aktionsordnung gefittet. Durch
die unterschiedlich durchgefuhrten Auswertungen kannekeinheitliche Fehlerbestimmung
durchgefuhrt werden. Nur fur zwei der gemessenen Clusteiltengen ist es mdglich, einen
Fehler fur die relative Geschwindigkeitskonstante zuibesen. Zusatzlich wird eine Ober-

grenze fir die g angegeben.

Im Vergleich zu den Cobaltcluster-Kationen 6ffnet sichden Anionen fir Benzol ein neuer
Reaktionskanal. Neben der intakten Adsorption des Benzalea Clusteroberflache bildete
sich auch das vollstandig dehydrierte Produkt. Eine dertiehydrierung wurde dagegen im

ersten Schritt nicht beobachtet.
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3.2. Reaktivitdt von Cobaltclustern

Con + CeHeg — [Con(CeHg)|™ (3.15)

Es zeigt sich, dass fir kleine Cluster mit n = 6, 7 die volldiga Dehydrierung der dominante
Prozess ist, Abbildung 3.7. Im Bereich von n = 8-14 laufed&d&eaktionen innerhalb der
Fehlergrenze mit &hnlicher relativer Geschwindigkeitsitante ab. Diese steigt fur die intak-
te Adsorption kontinuierlich an und fallt fir die Reaktiontar vollstandiger Dehydrierung
kontinuierlich ab. Fur Cp mit n > 14 zeigt sich die intakte Adsorption als dominantes-Pr
zess. Die relative Geschwindigkeitskonstante fiir diesskien bleibt bei weiter steigender
Anzahl von Atomen annahernd konstant. An den tabelliegétiven Geschwindigkeitskon-
stanten kann man die Druckabhangigkeit sehen. Eine Drndkeng um ein Gré3enordnung

fuhrt zu einer um den Faktor zehn erh6hten relativen Gesuatigkeitskonstanten.

Wie bereits bei den Cobaltcluster-Kationen diskutiert)augt eine intakte Adsorption ver-
mutlich Uber dasT-System des aromatischen Rings. Big-Koordination des Benzols an
die Clusteroberflache entspricht einer HalbsandwichkB8iruwie sie in vielen metallorgani-
schen Komplexen gefunden wird. Die dabei freiwerdende Astsmsenthalpie verteilt sich
auf die Schwingungsfreiheitsgrade des Clusters, was a1 @&mperaturerhéhung fuhrt. Dies
kann eine Aktivierung der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bingen und den Transfer von Wasser-
stoff auf die Clusteroberflache erméglichen. Dort kénne $iasserstoffmolekile bilden
und durch die freiwerdende Bildungsenthalpie abdampfeesdd Prozess wird nur fur klei-
ne Cluster beobachtet. Ein Grund hierfir ist die gréRerepegaturerhéhung durch die Ad-
sorption. Kleine Cluster besitzen weniger Freiheitsgraldes Warmebad ist somit klein. Es
kommt daher zu einem grél3eren Temperaturanstieg bei derpiitsn, was zu einer leich-
teren Aktivierung fuhrt. Bei grof3en Clustern reicht die Teratur nicht aus, um die Barriere

zur Aktivierung der Wasserstoffatome zu tberwinden.

Ob es sich bei dem intakt angelagerten Benzol wirklich nachein vollstandiges Benzol-

molekil handelt, kann anhand der hier vorgestellten Datelnt tnewiesen werden. Verof-
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Abbildung 3.7.: Relative Geschwindigkeitskonstanten deeaktion von Cobaltcluster-
Anionen mit Benzol bei zwei verschiedenen Driicken &) $x10 1% mbar
und b) p=5x10"°2 mbar. Fur kleine Cluster n = 6,7 ist das dominierende
Produkt die vollstandige Dehydrierung des Benzols. Bgj @ot n > 8 wird
Benzol zu einem gréf3eren Anteil intakt adsorbiert. Der grBereich sym-
bolisiert die Obergrenze vong

fentlichte Photoelektronenspektren [71] von anionisciebalt-Benzol-Clustern deuten bei
einem C@CgHg), Cluster auf eine Sandwich-Struktur hin, bei der sich dasatawischen

zwei parallelen Benzolringen befindet [71].

Vergleicht man die Reaktivitat von Cobaltcluster-Aniomen anderen Metallen zeigt sich fur
Rhodium [49] ein &hnlicher Trend. Grol3e Cluster (n > 11) daisoten im dominanten Reakti-
onsweg Benzol intakt. Rhodium reagierte im ersten Schrghauinter partieller Dehydrierung.
Nur ein spezieller GroRenbereich (n = 12—-15) adsorbierterwollstandiger Dehydrierung.
Kleine Cluster (n < 12) zeigten als Hauptreaktionskanapdigielle Dehydrierung. Die beiden

Metalle aus der gleichen Periode zeigten in diesem Falllantiéhes Verhalten. Niobcluster-
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3.2. Reaktivitdt von Cobaltclustern

Cq; + C6H6 —
[Con(CeHe)] [Con(Ce)]™ [Con(CeHe)] ™ [Con(Ce)]™
p = 5x10~° mbar p=5x101° mbar
n krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1
6 0,14 + 0,06
7 0,05 + 0,02
8 0,03 + 0,005 0,035+ 0,01
9 0,07 +£0,01 0,025+ 0,005
10 0,115+ 0,015 0,035+ 0,01
11 0,08 £+ 0,015 0,035+ 0,01
12 0,17 + 0,04
0,141
13 0,22 + 0,06 0,019+ 0,004 0,02 + 0,01
0,159 0,027
14 0,202 0,018t 0,003 0,015+ 0,08
15 0,063 0,023t 0,003 0,008+ 0,003
16 0,193 0,021 0,005 0,009t 0,004
17 0,215 0,025k 0,006 0,01 + 0,005
18 0,247 0,025k 0,007 0,003+ 0,001
19 0,191 0,03+0,01
20 0,33 0,035t 0,01
21 0,04 +0,015
22 0,035+ 0,005

Tabelle 3.3.: Relative Geschwindigkeitskonstanten fie déeaktion von Cobaltcluster-
Anionen mit Benzol.

Anionen sind ein untersuchtes Beispiel fiir frihe Ubergaredalle [49]. Der dominante Re-
aktionsprozess war hier, bis auf zwei Ausnahmen (n = 17 di®@)ollstandige Dehydrierung.

Das bestétigt die im Vergleich zu spaten Ubergangsmethidere Affinitat zu Kohlenstoff

[69]. Es zeigte sich fur Niobcluster-Anionen ein Anstieg ddativen Geschwindigkeitskon-
stanten, bis sie bei n = 29 ungefahr die Reaktivitat der Katioerreichten [49]. Ab dieser
GroRRe scheint die Coulomb-AbstoRung zwischen der negelti@dung des Clusters und den
r-Elektronen des aromatischen Rings keinen Einfluss mehakarh Tantal und Vanadium
reagierten, wie fur frihe Ubergangsmetalle zu erwartenyunter vollstandiger Dehydrierung

des Benzols [53]. Eisencluster-Anionen [66] zeigten nudin Bereich n =9-12, 18-23 eine
Reaktion, unter intakter Adsorption des Benzols. Die vahgige oder partielle Dehydrierung

zeigte sich fur keine untersuchte Clustergroi3e.
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3. Ergebnisse

Da im zweiten Reaktionsschritt der Cobaltcluster-AnionghBenzol eine Vielfalt von Pro-
dukten entsteht und das Signal/Rauschen Verhéltnis desiMgen nicht ausreichte, war es
nicht moglich, den zweiten Reaktionsschritt quantitatiszauwerten. Fir den mittleren Clus-
tergré3enbereich zeigten sich auch Produkte mit pantiBédydrierung. Durch die Adsorp-
tion eines weiteren Benzolmolekulls wird zum zweiten malAfisorptionsenthalpie frei. Die
Energie reicht nun scheinbar aus, die Barriere zu Uberwingas zu einer Aktivierung fihrt.
Es bilden sich starke Cluster-Kohlenstoffbindungen aesiath Energiegewinn kann es zu

vollstandiger oder partieller Dehydrierung kommen.

Zusammenfassend zeigt sich fir Cobaltcluster folgendektResverhalten: Kationen ad-
sorbieren Benzol ausschlie3lich intakt, siehe Abbildur®&. Anionen dagegen reagieren
gréRenabhangig unter vollstandiger Dehydrierung odekiet Adsorption des Benzols, nach
Abbildung 3.8 b).

a) Co,; FCMs Co, (CH,) [Co, (CoHq).T

n=7-24 n=7-21

. +CH,

[Co(CH)I "~ %%

n > 14 Hauptreaktionskanal

B) Co, + C.H,
— 3H,

[Co(C)r "~V

n = 6, 7 Hauptreaktionskanal

Abbildung 3.8.: Reaktionsschema von Cobaltcluster-Ketioa) und Cobaltcluster-Anionen
b) mit Benzol.

Die Uber die verschiedenen Messreihen gemittelten alesol@eschwindigkeitskonstanten
sind in Abbildung 3.9 dargestellt. Ein Trend fur die Coblister-Anionen wird offensicht-
lich, die absolute Geschwindigkeitskonstante fir diestahdige Dehydrierung des Benzol
sinkt, kypsflr die intakte Adsorption steigt hingegen an. Die Gesclagkeitskonstanten im
untersuchten Gréf3enbereich sind ladungsabhangig. Dien&niadsorbieren Benzol um fast
eine GrélRenordnung langsamer als die Kationen, aber Aniogenégen zu aktivieren, Ka-

tionen dagegen nicht. Bei anderen Metallen, z. B. Niob, éseits gezeigt worden, dass sich
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Abbildung 3.9.: Gemittelte absolute partielle Geschwghkeitskonstanten der Reaktion von
Cobaltcluster-Kationen (Quadrat) und Cobaltclusterefwein (Kreis) mit
Benzol. Die mittlere Standardabweichung entspricht denl®yigrol3e. Der
graue Bereich symbolisiert die maximale Obergrenze dativen Geschwin-
digkeitskonstanten.

die relative Geschwindigkeitskonstante der Anionen amldrkationen mit steigender Atom-
zahl annahert [49]. Bei den Cobaltclustern ist dieser Tranch in dem langsamen Anstieg
der Geschwindigkeitskonstante zu sehen. Dies beruht a@al@omb-Abstol3ung zwischen
negativ geladenem Cluster und dertclektronensystem des Benzols. Erst ab einer speziellen

Grol3e verliert die Ladung, durch eine bessere Verteilun@luster inren Einfluss.

Ein hypothetischer Mechanismus, der die Unterschiedech&is Anionen und Kationen er-
klaren kann, ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Ist der @usegativ geladen bildet sich ei-
ne schwache Bindung zum Benzol aus. Man kann das Benzolii@ekannahernd planar
ansehen. Die Wasserstoffatome liegen in der Ebene des m@tbfigerists durch die $p

Hybridisierung der Kohlenstoffatome. Betrachtet man dagedas Cluster-Kation, ist die

Bindung zwischen Benzol und Cluster deutlich starker. Diaseinen Einfluss auf die Hy-

41



3. Ergebnisse

H 2 H H
H H

/ \
! \ B7| I—\i\
| I | \
\\ /I ' [

1 2 q { >

starke Bindung schwache Bindung

Co,’ Co,

Abbildung 3.10.: Hypothetisches Modell der Adsorption Banzol an einen Cobaltclus-
ter. Die Bindung an das Kation ist starker, dadurch restiléim starkerer
sp?-Charakter des Kohlenstoffs. Die Wasserstoffatome lietgaturch nicht
mehr in der Ebene, sondern zeigen aus ihr heraus. Der Abzwisdhen
Cluster und Wasserstoffatom ist demnach fur Kationen grofie

bridisierung der Kohlenstoffatome, sie bekommt eineh@parakter.

Dadurch liegen die Wasserstoffatome nicht mehr in der Ebsoredern sind von der Clus-
teroberflache weg gerichtet. Dies hat zur Folge, dass daaAdzwischen Clusteroberflache
und Wasserstoffatomen zunimmt. Diese Hypothese kannrerkldass bei Anionen mit aus-
reichender Temperatur die Wasserstoffatome leichter enfC@luster migrieren kdnnen. Bei
Cobaltcluster-Kationen dagegen ist der Abstand WasseBherflache grof3er, eine Aktivie-
rung ist demnach erschwert. In diesem Experiment kann mkidine Cobaltcluster-Anionen
die Aktivierung des Benzols in Form der vollstandigen Defgmding beobachtet werden. Die
freiwerdende Adsorptionsenthalpie fuhrt bei kleinen @us zu einer héheren Temperatur,
diese ermdglicht die Aktivierung. Grol3e Kationen dagegggen nur die intakte Adsorption,
was in diesem Bild durch die geringere Temperatur zu erkléate Diese reicht nicht aus, die

Aktivierungsbarriere zu Giberwinden.

3.2.3. Reaktion von Cobaltclustern mit Distickstoffmonoxid

Distickstoffmonoxid hat sich bei der Umsetzung von Baltea al. als geeignetes Oxida-
tionsmittel fur Platincluster erwiesen [72]. Nach der Aggmn von N,O ist es unter Ab-

spaltung von einem Molekul Stickstoff méglich, dass ein &atoffatom auf dem Cluster
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3.2. Reaktivitdt von Cobaltclustern

verbleibt. Oxidcluster sind durch diese Reaktion expenitek zuganglich. Diese sind ein
vielversprechender Ausgangspunkt fur katalytische Kreesse. Es konnte mdglich sein,
dass der Sauerstoff vom Cluster auf ein zweites Adsorbatralgen wird. Danach kann die-
ses Reaktionsprodukt abgespalten werden und der reingeCigd zuriickgewonnen. Fur
Platincluster-Kationen konnte bereits ein katalytischgklus gemessen werden [73]. Nach
der Oxidation des Clusters durch Distickstoffmonoxid kiensher Sauerstoff auf Kohlenmon-
oxid Ubertragen werden. Es bildete sich Kohlendioxid undQlaster wurde als Katalysator

wieder zurtickgebildet.

Es soll hier untersucht werden, ob auch Cobaltclusterogigeerimentell zugéanglich sind.
Die untersuchte Reaktion von Cobaltclustern mit DistioKstonoxid (Air Liquide, 2.5) fand
bei unterschiedlichen Reaktionsgasdricken statt. AggnReaktion kann die Anlagerung

von Sauerstoff an den Cluster beobachtet werden.
Con/™ + N,O — [Coy(O)]*/~ + N, (3.17)

Fur die Cobaltcluster-Anionen ist beispielhaft eine Dialmkangigkeit ausgewertet worden.
Die unterschiedlichen relativen Geschwindigkeitskomigta sind in Tabelle 3.2.3 dargestellt.
Die relative Geschwindigkeitskonstante nimmt mit ste@gm Druck zu. Die Clustergréfl3en-
abhangigkeit ist nicht sehr ausgepragt. In den untersodbhestergréfRenverteilungen liegt
die relative Geschwindigkeitskonstante innerhalb eing&f¥nordnung. Am Anfang und En-
de einer Verteilung ist der Fehler fur die ermittelte relaieschwindigkeitskonstante gréier,
da hier das Signal/Rauschen Verhéltnis schlechter istzdeon kann man fir groRe Cluster
eine hohere Reaktivitat feststellen. Aus den relativerc®ssdigkeitskonstanten, die druck-
abhangig sind, kann man die absolute Geschwindigkeits&nteserrechnen. Diese ist ver-
gleichbar mit anderen, in dieser Arbeit folgenden druckindamgigen Geschwindigkeitskon-

stanten.

Die Umsetzung von Cobaltcluster-Kationen mit DistickBtainoxid wurde fir zwei Driicke

ausgewertet. Als Reaktionsprodukte treten Oxide auf. Ed sukzessive unter Abspaltung
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Abbildung 3.11.: Relative Geschwindigkeitskonstantendie Reaktion von Cobaltcluster-
Anionen mit Distickstoffmonoxid bei unterschiedlichen dRéonsgas-
drucken.

von einem Stickstoffmolekll ein Sauerstoffatom auf diestduoberflache tbertragen.

Die relative Geschwindigkeitskonstante nimmt wie erwtamé steigendem Druck zu. Die
Clustergrof3e hat nur einen geringen Einfluss auf die Ratltti¥Es zeigt sich fur beide Mes-
sungen eine annahernd konstante relative Geschwindigkeistante. Fir Gomitn = 12, 14
ist ein Minimum in der Reaktivitat zu verzeichnen. Dies @gwuf besondere Geometrien

dieser Cluster hin.

Ein Vergleich von Anionen und Kationen kann zum einen fur &=aktionsgasdruck von
1x10~° mbar und durch die nach 2.1.4 berechneten absoluten Gestijkéitskonstanten
vorgenommen werden. Es zeigt sich fur den untersuchterteZwéRenbereich eine anna-
hernd konstante relative Geschwindigkeitskonstante. &hnien der Messgenauigkeit wird

kein Einfluss der Ladung und Clustergrof3e beobachtet. &altet al. untersuchten bereits
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Abbildung 3.12.: Absolute Geschwindigkeitskonstanterdié Reaktion von Cobaltclustern-
Kationen a) und -Anionen b) mit Distickstoffmonoxid.

Platincluster mit Distickstoffmonoxid [72]. Dort kam eseimer konsekutiven Oxidierung des
Clusters unter Abspaltung von,N\Die Geschwindigkeitskonstante zeigt eine starke Ladungs
und GrolRenabhangigkeit von bis zu drei Grol3enordnungebemdie Anionen etwas unre-
aktiver als die Kationen sind. Diese Unterschiede werdeclideinen starken Einfluss der
Geometrie des Clusters gedeutet. Rhodiumcluster zeigae ktarke Abhangigkeit von der
Clustergrol3e. Es wird ein leichter Anstieg der Geschwikeligkonstante beobachtet [34].
Diese Untersuchung konnte mit dem hier verwendeten expeteien Aufbau reproduziert
werden (siehe 3.63). Das Verhalten von Ubergangsmetatt@in der gleichen Gruppe, hier

Cobalt und Rhodium, ist aber ahnlich.
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p / mbar 1x10° 2x10°° 4x10°10 6x10°° 8x10°°

n Kret /571 Krel /71 Krel/s71 Krel/s71 Kret /S
9 0,309
10 0,297
11 0,218 0,297 1,026 1,119
12 0,243 0,321 0,491 0,865 0,973
13 0,107 0,350 0,592 0,995 1,140
14 0,127 0,361 0,147 1,020 1,194
15 0,109 0,313 0,576 0,925 1,079
16 0,070 0,222 0,333 0,634 0,749
17 0,089 0,219 0,389 1,302 0,690
18 0,078 0,199 0,437 0,662 0,764
19 0,053 0,178 0,390 1,608 0,610
20 0,152 0,376 0,757 1,322 7,492
21 0,391 0,848 2,144 2,827
22 0,468 1,068 6,615 3,231
23 0,874 1,670
24 2,107

Tabelle 3.4.: Relative Geschwindigkeitskonstanten fie d&teaktion von Cobaltcluster-
Anionen mit Distickstoffmonoxid.

p/mbar 1x10° 2x107°
n Kret /577 Kret /S
9 0,084
10 0,203
11 0,116 0,232
12 0,088 0,160
13 0,161 0,268
14 0,086 0,144
15 0,211 0,326
16 0,158 0,275
17 0,125 0,223
18 0,124 0,219
19 0,148 0,252
20 0,114 0,257
21 0,215 0,381
22 0,518

Tabelle 3.5.: Relative Geschwindigkeitskonstanten fie d&teaktion von Cobaltcluster-
Kationen mit Distickstoffmonoxid.
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3.3. Reaktivitat von Rhodiumclustern

Wie bereits in Kapitel 3.2 erwahnt spielen neben den Cdbatélysatoren vor allem Rhodium-
Katalysatoren eine wichtige Rolle bei verschiedenen Yanan der Oxosynthese [1]. Ein in-
dustriell bedeutender Prozess unter Einsatz von 6sliBterdium-Katalysatoren ist die Car-
bonylierung von Methanol zu Essigsaure, der von Monsantteninischen Reife entwickelt
wurde [1]. Methanol wird technisch aus CO und kergestellt, bekannt sind die sogenannten
Niederdruck-Syntheseverfahren von ICI und Lurgi [1]. Dudie Homologisierung kénnen
aus Methanol Ethanol und héhere Alkohole hergestellt werbéese Reaktion mit Synthese-
gas lauft in Gegenwart von Rhodium und Cobalt enthaltenden{exkatalysatoren ab [54].
Die katalytische Eigenschaft des Rhodiums haben schovefmahl von Reaktivitatsstudien
an Clustern motiviert [49][74][34].

Bereits 1925 wurde die Fahigkeit von Rhodiumoberflachertethinischen Hydrierung von
Benzol veroffentlicht [75]. Berg et al. [49] zeigten fur Rhiamcluster eine gréf3en- und la-
dungsabhangige Reaktivitat mit Benzol unter Einzelstditigringen. Die vollstandige Dehy-
drierung trat nur vereinzelt auf. Die partielle Dehydriegust in einem Clustergré3enbereich
von n < 15 zu beobachten. Fir gro3ere untersuchte ClustetHiist die intakte Adsorption

des Benzols die dominante und teilweise auch einzige Reakti

Die Dehydrierung von Methan an Rhodiumoberflachen wurdeKalalj et al. mit DFT be-
rechnet [76]. Es zeigte sich, dass die Dehydrierung des &nsthn einem ad-Metallatomen,
welches dreifach koordiniert ist, bevorzugt stattfindee Weitere Dehydrierung des gebilde-

ten CH; ist an dieser Stelle gehindert.

Aguilera-Granja et al. berechneten die Struktur von néerrRhodiumclustern (Rfmit

4 < n < 26) mit einem semiempirischen Gupta Potential unter Veduag eines globa-
len Evolution-Suchalgorithmus [77]. Fur diese Cluster doert das ikosaedrische Wachs-
tum. Untersuchungen zur Reaktivitat sind mit solchen sempigschen Methoden nicht mog-
lich.
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3. Ergebnisse

3.3.1. Reaktivitat von Rhodiumclustern mit den Alkoholen

Methanol, Ethanol und Isopropanol

Die Gruppe von Uggerud untersuchte die Reaktivitat von Rimadluster-Kationen mit klei-
nen Alkanen, ndmlich Ethan, Propan und Isobutan [78]. Egteaich eine gro3enabhangige
partielle Dehydrierung der Alkane. Als einziges neutrd&esktionsprodukt bildete sich mo-
lekularer Wasserstoff. Die vollstandige Dehydrierung trar bei RH; mit Propan auf. Die
Reaktionseffizienz zeigte fur die drei untersuchten Alkeime vergleichbare Clustergréf3en-
abhangigkeit. Bereits zwei Monate zuvor veréffentlichBaiteanu et al. eine vergleichbare
Studien von Rhodiumcluster-Kationen mit Ethan [61]. Dibsstétigte die Eliminierung von
molekularem Wasserstoff sowie die grofienabhé&ngige Retéktdie wahrscheinlich auf geo-

metrische Effekte zurtickzufiihren ist.

Die Gruppe von Uggerud [79] erweiterte die bisherigen Enteisse um die Regioselekti-
vitat der Dehydrierung von Ethan-1,1¢%-und Propan-1,1,1,3,3&. Bei der Reaktion von
Rhodiummonomer-Kationen mit Ethan zeigte sich eine Peaterur 1,2-Eliminierung. Dies

wurde auch im Fall des Propans festgestellt.

Reaktivitat von Rhodiumclustern mit Methanol

Unsere Umsetzung von Rhodiumclustern mit Methanol (Me38k9 %) fand bei einem Reak-
tionsgasdruck von 5x10 mbar statt. Zur Aufreinigung des verwendeten Reagenzekyesf

zuvor ein mehrmaliges Einfrieren mittels flissigem Stiokstind anschliel3endes Auftauen
bei vermindertem Druck. Die ICR-Zelle wurde vor den Messam({jir eine Stunde mit Rea-
genz passiviert. Die Rhodiumcluster-Kationen konnten Wdamomer bis zu einem Cluster
mit 20 Rhodiumatomen untersucht werden. Aus der verwend@teelle erhalt man zur Zeit

nur Rhodiumcluster-Anionen mit vier oder mehr Atomen.
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

Reaktion von Rhodiumcluster-Kationen mit Methanol

Die Umsetzung von Rhodiumcluster-Kationen mit Methanaoirke aufgrund der hohen Re-
aktionsgeschwindigkeit mit Reaktionszeiten von maxima 6ntersucht werden. Um den
ganzen gewunschten Clustergréf3enbereich von n = 1-20etker] wurden drei Messreihen
ausgewertet. Im ersten Reaktionsschritt treten clusiBegrabhangig verschiedene Produkte
auf, namlich die intakte Adsorption (3.18), die partielleliydrierung des Methanols unter

Abspaltung eines Wasserstoffmolekiils (3.19) und die t#ildige Dehydrierung (3.20).

RIY + CHsOH — [Rh,(CHOH)]* (3.18)
RI + CH3OH — [Rh,(CH,0)]* + H, (3.19)
RIY + CH30H — [Rh,(CO)|* + 2H, (3.20)

Das Abdampfen von einzelnen Wasserstoffatomen trat nightweeil keine Produkte mit einer
ungeraden Anzahl von Wasserstoffatomen beobachtet wekdefRe Cluster Rh, n = 12—20,
erzeugen nur zwei von drei moglichen Produkten, die intAkisorption und die vollstandi-
ge Dehydrierung des Methanols. Im mittleren untersuchtéi3ébereich (n = 7-11) treten
clustergréBenabhéngig alle drei Reaktionen (3.18)—f3aR0 R mit n = 9, 11 adsorbiert
jedoch nicht intakt. Kleine Cluster, n = 2—6 (Ausnahme n =zB)gen neben der vollstandigen
Dehydrierung auch die partielle Dehydrierung. Eine irgakéisorption des Methanols wurde
fur Rh mit n = 2—4, 6 nicht beobachtet. Das Rhodiummonomer-Kagawgiert zu allen drei

vorgestellten Produkten (siehe Tabelle 3.11).

Die relativen Geschwindigkeitskonstanten fur den ersteaki®onsschritt wurden durch ei-
ne Anpassung der lonenintensitaten an eine pseudo-erakgidtesordnung ermittelt. Dabei
zeigt sich fir bestimmte ClustergroRen im zweiten Schidhinnur die Reaktion mit einem
weiteren Methanolmolekil, sondern auch die Abspaltungeiem Wasserstoffmolekil nach
Gleichung (3.21). Es zeigte sich, dass der zeitlichen Uédar lonenintensitaten durch diese
Reaktionskanéle nicht optimal gefittet werden konnte. &usth die Annahme einer zusatz-

lichen unimolekularen Zerfallsreaktion war dies moglich.
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3. Ergebnisse

[Rhy(CH0)] ™ — [Rhy(CO)]™ + H, (3.21)

Die relative totale Geschwindigkeitskonstantg,(¥) ergibt sich aus der Summe der par-
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Rh,.(CO),
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reaction delay / s

Abbildung 3.13.: Intensitéts-Zeit-Profil der Reaktion VR, mit Methanol bei einem Reak-
tionsgasdruck von 5x1@ mbar. Die Symbole zeigen die normierten lonen-
intensitaten des Edukts und der Produkte. Die durchgezogeimien sind
die entsprechend einer Reaktion pseudo-erster Ordnurttetgii lonenin-
tensitaten. Dieser Fit erfolgt unter der Annahme von eineaktiven und
einem unreaktiven Isomer fir den Cluster (gestrichelt).

tiellen k. Im untersuchten ClustergroBenbereich schwankt dieetéfals innerhalb einer
GroRenordnung. Fur Rhmit n = 3, 4, 6 tritt ein Minimum der relativen totalen Geschdir
gekeitskonstante im kleinen Clustergrél3enbereich aufeidbr Anzahl von mehr als 7 Me-

tallatomen ist die relative totale Geschwindigkeitskanst bis auf die Ausnahmenn =9, 12,

19, 20 annahernd konstant.

Durch die halblogarithmische Auftragung der normierteneiointensitaten gegen die Zeit

zeigt sich bei einigen Clustergrof3en ein unerwartetesalenh. Der Abfall der Intensitat des
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Abbildung 3.14.: Relative partielle Geschwindigkeitsktanten fur drei verschiedene Mes-

sungen der Umsetzung von Rhodiumcluster-Kationen mit Brethbei ei-
nem Reaktionsgasdruck von 5xf0mbar. Als Produkte im ersten Reakti-
onsschritt treten die vollstandige (grun), die partielea(in) Dehydrierung
und die intakte Adsorption (turkis) des Methanols auf. Diake Geschwin-
digkeitskonstantet¢tal rate, schwarz) ist die Summe degkfur die ersten
Reaktionsschritte. Zusatzlich ist die relative Geschvgkeitskonstante fur
einen zweiten Schritt (violett), die Abspaltung vop #argestellt. Der graue
Bereich stellt die Obergrenze vopjdar.

Clusterions verlauft teilweise nicht linear. Nach einennzem Zeitintervall von ungefahr bis

zu einer Sekunde lauft die lonenintensitat auf einen kostaWert zu. Dies deutet auf zwei

Clusterisomere mit einer unterschiedlichen Reaktiviiat bm Folgenden ist der zeitliche

Verlauf der lonenintensitat unter der Annahme gefittetsaas gewisser Anteil der Cluster-

intensitat gar nicht reaktiv ist, was eine sehr langsametReadieses unreaktiven Isomers

auf einer anderen Zeitskala selbstverstandlich nichigz@lisschlief3t. Allerdings haben wir

daflr keine explizite Evidenz. Mit entsprechenden Fiteban sich der prozentuale Anteil

des unreaktiven Isomers und die relative Geschwindigkaiistante des reaktiven Isomers.
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3. Ergebnisse

Im gezeigten Intensitéts-Zeit-Profil der Reaktion von/Rimit Methanol (siehe Abbildung
3.13) entsprechen die gefillten Symbole den gemessenamjanten lonenintensitaten des
Edukts und der Produkte. Die durchgezogenen Linien sinchadd einer Reaktion pseudo-
erster Ordnung gefitteten lonenintensitaten. Durch diesfinme von zwei Isomeren lasst sich
die exponentielle Abnahme der Mutter wiedergeben und diéche Entwicklung der Pro-
dukte ebenfalls. In diesem Fall betragt der Anteil des aleaktiv angenommenen Isomers
14,7 %. Das Phanomen der zwei Isomere wurde von uns bei @jusften von n = 8, 10,
11, 13-18 beobachtet. Auffallig ist, dass die Rhodiumelustit neun und zwolf Atomen
keine Reaktionsisomere aufweisen. Die berechneten grdaiunreaktiven Rhodiumcluster-
Kationen (Tabelle 3.11) zeigen Maxima bei den Clustergndfde 8, 13, 14 mit Werten von
ca. 20-30 %. Diese Werte konnten durch eine zweite Messuig @xakt reproduziert wer-
den. Der unreaktive Anteil variiert bei n = 13, 14 um 50 %. Daojeh die relativen totalen
Geschwindigkeitskonstanten eine deutlich geringere Attwang aufweisen, ist die Schwan-
kung des unreaktiven Anteils sekundar und auf Quelleffeltéickzufihren. Der Anteil an
unreaktiver Spezies hangt von den Erzeugungsparametedieab waren fur die Messungen
unterschiedlich. Dadurch wirde sich erklaren, dass dieaktiven Isomerenanteile fur die

Messung der grof3en Cluster (n = 11-20) immer unterhalb diran Messung liegen.

Betrachtet man sich den zweiten Reaktionsschritt (siehieildiing 3.15) kann man qua-
litativ feststellen, dass fur gré3ere Cluster nur die weitddsorption von Methanol unter
vollstandiger Dehydrierung stattfindet. Rimit n = 9—20 reagieren ausschlieRlich mit weite-
ren Methanolmolekilen ziRh,(CO), 5] . Kleinere Cluster zeigen eine groRere Vielzahl von
maoglichen Reaktionsprodukten im zweiten und dritten Sthxieben der vollstandigen tritt
auch die partielle Dehydrierung auf. Zusatzlich wiirh,(C,0)]* gebildet unter Abspaltung
von wahrscheinlich Wasser. Diese Reaktion setzt eine @patles C-O-Gerlsts voraus. Das
Rhodiummonomer reagiert jeweils bevorzugt unter paeiielehydrierung des Methanols.
Fur das Dimer erfolgt nach zweimaliger vollstandiger Meibldehydrierung als dominanter

Reaktionsweg im dritten Schritt eine partielle Dehydrieyu

Dass speziell grol3e Cluster nur intakt oder unter vollsgiardehydrierung adsorbieren, also
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Rh,’+ CH,OH
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Abbildung 3.15.: Reaktionsschema fiir die Umsetzung vordRimcluster-Kationen mit Me-
thanol. Unter den Reaktionsprodukten ist die Clustergrifegegeben. Die
dominanten Reaktionskanale sind farbig hervorgehoben.

partielle dehydrierte Endprodukte nicht auftreten, waidtzwei unterschiedliche Reaktions-
mechanismen hin. Das folgende hypothetische Modell vatslies durch zwei unterschied-
liche Sto3geometrien zu erklaren, siehe Abbildung 3.16."Whmen an, dass die Aktivie-
rung des Methanols sowohl an der C-H- als auch an der O-HeBigpcerfolgen kann. Ist
das Methanol Uber den Kohlenstoff mit der Clusteroberflagr&nipft, so befinden sich die
Wasserstoffatome in grofRerer raumlicher Nahe zur Clusezfidiche als bei einer Adsorption
Uber den Sauerstoff. Die durch die Adsorption frei werdeBihelungsenthalpie wird auf die
Vibrationsfreiheitsgrade verteilt, der Cluster heizthsawf. Es kénnen weitere Konsekutivre-
aktionen aktiviert werden, in diesem Fall der Transfer detesien Wasserstoffatome auf die
Clusteroberflache. Von dort kdnnen sie unter Bildung vons&estoffmolekilen in einer na-
hezu thermoneutralen Reaktion abdampfen. (Der VergleitiNiab zeigt fir Rhodium eine
geringere Bindungsenthalpie von Wasserstoff an das Metalbmer-Kation [64]. Fir Niob
ist der Prozess der Bildung und des Abdampfens von WasHegistthermoneutraler Prozess.

Daraus ergibt sich fir Rhodium, dass dieser Vorgang lewabitherm ist.) Das Methanol wird
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3. Ergebnisse

somit dehydriert und es verbleibt Kohlenmonoxid auf dems@u Man kann jedoch nicht

sagen, ob auch die C-O-Bindung aktiviert worden ist odentnic

Die Aktivierung von C-C- und C-O-Bindungen unter Eliminieig von Wasser und Alkenen
wurde fur bestimmte Cluster ebenfalls beobachtet. Kommtietnsertion des Clusters in die
O-H-Bindung eines entsprechend koordinierten Methasolfefinden sich die Wasserstoff-
atome weiter von der Clusteroberflache entfernt. Die A&tivhg der C-H-Bindungen ist da-
mit erschwert. Der Cluster wird durch die freiwerdende Agsionsenthalpie erhitzt. GroRRe-
re Cluster besitzen mehr innere Freiheitsgrade und dengeuéine hohere Warmekapazitat.
Also steigt die Temperatur fir kleinere Cluster bedeutertiman als fir grof3e. Ausgehend
von einer erschwerten Aktivierung der C-H-Bindungen beeeanfanglichen Koordinierung
Uber den Sauerstoff bedeutet das, dass grol3e Cluster keitezem Wasserstoffatome auf den
Cluster Uibertragen kdnnen (siehe Abbildung 3.16). Mitlsinrkkeine H-Abspaltung aus dem
Produktkomplex erfolgen und zeigt eine scheinbar intakdedkption. Kleinere Cluster sind
heiRer, konnen C-H-Bindungen aktivieren ung d&bdampfen. Kommt es dabei zur Kiihlung
des Clusters, so verbleiben die Wasserstoffatome am Kstafman beobachtet eine parti-
elle Dehydrierung. Speziell kleine Cluster sind so starigeleizt, dass sie unabhangig von
der anfanglichen Koordinationsstelle weiter aktivierénken. Daraus ergibt sich fiir Rimit

n = 2—6 kein Produkt unter intakter Anlagerung. Sharpe etrdersuchten bereits andere spa-
te Ubergangsmetallcluster (Agund Cy n = 1-5) mit G—C4-Alkoholen [80]. In diesem Fall

wurde fur spezielle Cluster ebenfalls die Eliminierung Wasser und Alkenen beobachtet.

Das Phénomen von unterschiedlich reaktiven Cluster-Isemist bereits ofters aufgetreten.
Als Beispiel ist die Reaktion von Niobclustern mit EthyleonvBerg et al. [81] zu nennen.
Nb;, und Nb, zeigten unreaktive Isomere. fast flow reactorUmsetzung mit N wiesen
bei Zakin et al. [82] Ni, Nb;, und Nb, und bei Hamrick et al. [83] N§ Nby; und Nby,
unterschiedliche Isomere auf. Diese Beobachtung konrit&éagy ausgeweitet werden [84].
Dass auch ionische Tantalcluster bei dieser Gré3e zweidsoreigen wurde in der Umset-

zung mit Kohlenmonoxid von S. Jaberg fUrﬂ'a)estatigt [53]. Im Fall von Rhodiumclustern
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Abbildung 3.16.: Hypothetische Angriffsmdglichkeitensd®ethanols an einen Rhodium-
cluster. Die anfangliche Insertion kann a) in die O-H-Bindgwder b) in
eine C-H-Bindung erfolgen.

zeigte sich bei der Reaktion mit Stickstoffmonoxid f[]rgRebenfaIIs Evidenz fur zwei Iso-
mere [85]. Diese wurden als Strukturisomere gedeutet usdvdehaltnis der Isomere war
von den experimentellen Bedingungen abhangig. Harding 86§ beobachtete einen biex-
ponentiellen Abfalls der Rhodiumclusterintensitat im/Rain Rh/,, Rhj; und RK . Durch

Thermalisierung mit Argon liel3 sich das Verhaltnis andern.

Diese literaturbekannten Falle bestétigen, dass der |Aeeieinzelnen Spezies durch die
experimentellen Bedingungen veranderbar ist. Alle Autateuten diese Isomere als struktu-
relle. In dieser Arbeit zeigen sich fur Rhmit n = 8, 10, 11, 13-18 zwei Isomere. Bei Bh
treten jedoch keine zwei Reaktionsisomere auf. Wahrstibleiist das auf eine hochreakti-
ve Ikosaeder-Struktur zurtickzufihren. Diese zeichnétdicch eine glatte Oberflache ohne

ad-Atome aus.
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OO, WN PP

R O O 0N

el

13

14

15
16
17
18
19
20

[Rhy(CH30H)]™ [Rh,(CH0)]" [Rh,(CO)]* [Rh,(CO)J*

Ket/ S1 Ket/ 51 ket /St Kz /St unreaktiv ke /st
[ %

0,15 0,3 0,1 0,55

<0,002 <0,002 0,998 0,998 0,626

<0,002 0,03 0,101 0,131 0,044

<0,002 0,176 0,048 0,223 0,290

<0,002 <0,002 <0,002

<0,002 <0,002 0,023 0,023

<0,003 <0,003 0,023 0,023

0,073 1 0,2 1,273 1,8

0,039 0,85 0,0005 0,889 28,6 15

<0,003 <0,003 0,201 0,201

0,3 1,044 1,052 2,396 6,9 2,638

<0,003 0,5 1,05 1,558 9,9 15

<0,005 0,967 0,854 1,821 7,3 3,556

0,043 <0,003 0,103 0,145

0,04 <0,005 0,119 0,159

<0,003 <0,003 1,3 1,3 19,4

0,082 <0,005 1,177 1,259 10,7

<0,003 <0,003 1,058 1,058 22,8

<0,005 0,109 0,824 0,932 10,5

<0,005 <0,005 1,055 1,055 14,7

0,07 <0,005 1,373 1,444 7,0

<0,005 <0,005 1,679 1,679 7,2

<0,005 <0,005 1,148 1,148 7,4

<0,005 <0,005 0,115 0,115

<0,005 <0,005 0,361 0,361

Tabelle 3.6.: Relative Geschwindigkeitskonstanten fig BRieaktion von Rhodiumcluster-
Anionen mit Methanol bei einem Reaktionsgasdruck von 5%1@bar.
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Reaktion von Rhodiumcluster-Anionen mit Methanol

Bei der untersuchten Reaktion von Methanol mit Rhodiuntelu8nionen konnten sich im
beobachteten Zeitraum von 30 s eine Vielzahl von Produktdarh Es treten im ersten Schritt
[Rh,(CoH,O,)]~ mitx =0, 2, 4 auf, entsprechend einer Adsorption unter tétidiger (3.22)
bzw. partieller Dehydrierung (3.23) oder einer intakterlagerung (3.24) des Methanols.

RI;, + CHsOH — [Rh,(CO)|~ + 2H, (3.22)
Rh; -+ CHzOH — [Rh,(CH,0)]~ + H, (3.23)
Rh, + CH3OH — [Rh,(CHsOH)]~ (3.24)

Nach einer zweiten Anlagerung entstehen folgende Reatiodukte[Rh,(C,H,O)]~ mit
y=0,2,4,6, 8. Neben der zweimaligen intakten Anlagerundeli sich partiell und voll-

standig dehydrierte Produkte.

[Rhy(CH,0)]~ + CH30OH — [RI,(CoH,0,)]~ + X5V H, (3.25)
mitx=0,2,4 und y=0,2,4,6,8

Fur Rhy findet man zusatzlich Produkte, die nur ein Kohlenstoffaenhalten. Diese kon-
nen Reaktionsprodukte unter Wasser- und Wasserstoffiinsgaein, oder auch aus Verun-
reinigungen bereits in der Quelle entstehen. NurfRhg(C)]~ zeigt sich eine Zunahme der
lonenintensitat wahrend der Reaktionszeit, dies zeugtemer Bildung in der ICR-Zelle.
Andere Cluster geben keinen Hinweis auf diese Fragmengsreaktion durch eine C-O-
Bindungsaktivierung des Methanols. Die Anpassung derrioniensitaten an eine pseudo-
erste Reaktionsordnung bestétigt, dass eine Bildung degeawRhs(C,O)|~ und dritten
ReaktionsproduktfRhg(C30,)]~ ausschliel3lich augRkhg(C)]~erfolgen kann.

I
o

Rh, + CH3OH — [Rh,(C)]~ + HyO + Hy n (3.26)

Neben den Rhodiumcluster-Anionen standen fir kleine €tust= 5-10, auch in der Quelle

erzeugte Hydride als Reaktionsedukte zur Verfligung. DiésrHier lonenintensitaten mittels
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einer pseudo-ersten Reaktionsordnung gestaltete sialratadchwierig. Es ist nicht mog-
lich, den gesamten Reaktionspfad aufzuklaren. Man kanrethaven Geschwindigkeitskon-
stanten fir die Zunahme der einzelnen Produktionenirtégesi aus dem Cluster bestimmen,
aber keine genaue Aussagen dartber machen, zu welchemkPsielum zweiten Schritt
weiterreagieren. Im Fit der lonenintensitaten konnte ggaserden, dass es madglich ist,
die hydridhaltigen Produkte nur aus dem Ed{Rh,H|~ zu bilden. Im Vergleich zu den
Rhodiumcluster-Kationen treten bei den Anionen keinensctgedlich reaktiven Isomere auf.
Im untersuchten Clustergro3enbereich stellt sich im sotgten Zeitraum von 30 s immer ein

monoexponentieller Abfall der Clusterintensitét ein.

LR O S B B I B

- Rh, +CH,OH —— — [Rn,(CO)] 1

- . ]

i3 E

C — [Rh.(C)] ]

0.1 --- total rate _:

S E Pus D//D\\ O E
A - 0 - - \D,A:L\D,/ ~g--0 4
O - o-a -
\?3 i -7 q’D\D/A/D—\D\D\ k/a -
~ 0,01k .
0,001 3
0,0001 - _:

=S T T O O I O I N R

0 12345678 91011121314151617 181920 212223242

cluster size n

Abbildung 3.17.: Relative partielle Geschwindigkeitsktanten fir die Reaktion von
Rhodiumcluster-Anionen mit Methanol bei einem Reakti@ssiyuck von
5x10-° mbar. Als Produkte im ersten Reaktionsschritt treten diéstém-
dige (grun), die partielle (braun) Dehydrierung, die Bildueines Carbids
(rot) und die intakte Adsorption (turkis) des Methanols. ddie totale Ge-
schwindigkeitskonstanteqgtal rate, schwarz) ist die Summe deykftr den
ersten Reaktionsschritt. Der graue Bereich stellt die @fearze von k, dar.
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Rh, + CH,OH

-H,

>

[Rh [Rh,(CH,OH)] [Rh,(CH,0) [Rh (Coy

5,7-11,12,13,14,15-20 45 0, ,12,13,14,15, 6,17-20
+CH,OH +CH,OH +CH,OH +CH OH +C1—|ZSH
el
[Rh(C,0)]  [Rh(CH;OH),]  [Rh(C,HO,)] [Rh(C,H,O,) [Rh (C.H Oz)] [Rh( CO ).l
6 12,17-20 14 59,10,11,12,14,13,15,17-20 512 4-9,10-14,15,16,17-20
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Abbildung 3.18.: Reaktionsschema fur die Umsetzung vordRhmocluster-Anionen mit Me-
thanol. Unter den Reaktionsprodukten ist die Clustergrio®&egegeben. Die
dominanten Reaktionskanale sind farbig hervorgehoben.

Grof3e Rhodiumcluster-Anion (n = 7—20) bilden im ersten Reakschritt zwei verschiedene
Produkte. Das Methanol kann entweder intakt (3.24) odegrundlistandiger Dehydrierung
(3.22) adsorbiert werden. Eine Abspaltung von nur einems@fasoffmolekil (3.23) kann
nur fur den kleinsten Cluster mit vier oder funf Rhodiumagmbeobachtet werden. Als drit-
ter Reaktionsweg ist beim Rhodiumcluster-Anion mit n = 6 Alispaltung von Wasser und

Wasserstoff (3.26) zu nennen.

Die Grolenabhangigkeit der Reaktivitat ist besondersl&in& Cluster zu beobachten, siehe
Abbildung 3.17. Ab zehn Rhodiumatomen liegt die relatives@wvindigkeitskonstante fur
die intakte Adsorption bzw. die komplette Dehydrierung @r dleichen GréRenordnung. Es
gibt nur leichte Schwankungen, in Bezug auf den dominiezariReaktionskanal, die jedoch
von der GréRenordnung des experimentellen Fehlers simdlé&itie Cluster, n =4-11, domi-
niert die komplette Dehydrierung des Methanols. Fir Rhodiuster-Anionen mitn =4, 6
kann das intakt angelagerte Methanol Uberhaupt nicht lmbbdawerden. Zwischen n = 7-9
nahern sich die relativen Geschwindigkeitskonstanterzaei Produktkanale an. Ein spezi-
eller Cluster, mit n = 6 kann auch die Abspaltung von Wasséviaken. Nur im Fall von

Rh, ¢ treten Produkte unter partieller Dehydrierung auf. Bettetman die Summe der re-
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lativen partiellen Geschwindigkeitskonstantetél rate), so zeigt sich, dass kleine Cluster
reaktiver sind als gro3ere. Die relative Gesamtgeschgkadtiskonstante nimmt bis zu einer
Clustergrof3e von ungefahr zehn ab und bleibt anschlie3eetivia konstant. Der reaktive

ClustergrolRenbereich zeichnet sich, wie bereits erwaunth zusatzliche und stark grof3en-

abhéngige Reaktionswege aus.

FUr einen mittleren Gré3enbereich (n = 5-9) war es in ein@raachten Kinetik méglich, den
Einfluss eines Fremdatoms auf dem Cluster zu untersucheleri@uelle bildeten sich zu-
satzlich Rhodiumclusterhydrid-Anionen. Diese reagierenunter kompletter Dehydrierung
mit Methanol, nach Gleichung (3.27).

Rh,H~ + CH30H — [Rh,H(CO)]~ + 2H, (3.27)

Die relative Geschwindigkeitskonstante fur diese Reakisb grof3er als die fur die reinen
Rhodiumcluster-Anionen. Jedoch ist auch hier eine Abnathen&eaktivitat fir groRere Clus-

ter offensichtlich. Insgesamt treten zwei dominierendedBkte in der Reaktion von reinen

Rh,H~ + CH;0OH — [Rh,H(CO)]~
kreI/S_1
0,3
0,2
0,1
0,035
0,04

©O© 00 ~NO U1 5

Tabelle 3.7.: Relative Geschwindigkeitskonstanten fig BRieaktion von Rhodiumcluster-
hydrid-Anionen mit Methanol bei einem Reaktionsgasdrumk §x10° mbar.

Rhodiumcluster-Anionen mit Methanol auf, namlich daskbtdsorbierte Methanol und das
komplett dehydrierte CO-Addukt. Ein mdglicher Grund fUesk unterschiedliche Reaktivitat
kann wiederum in verschiedenen Adsorptionsgeometrigietfielm bereits fir die Kationen
vorgestellten hypothetischen Modell (siehe Seite 53) kdirrinsertion des Clusters in eine
C-H- oder O-H-Bindung erfolgen. Die unterschiedlichen kdsaren Anordnungen des Me-

thanols auf dem Cluster sind in Abbildung 3.16 verdeutli€hese kénnen die vollstandige
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

[Rhy(CH;OH)[™ [RIy(CH,0)] ™ [Rhy(CO)]™ Ry (C)]

n krel / S_l kreI / S_l kreI / S_l kreI/ S_l kreI,Summe/ S_l

4 <0,0001 0,475 1,286 <0,0001 1,761

5 0,004 0,02 0,11 <0,0001 0,134

6 <0,0001 <0,0001 0,054 0,006 0,06

7 0,002 <0,0001 0,02 <0,0001 0,022

8 0,0035 <0,0001 0,016 <0,0001 0,0195

9 0,007 <0,0001 0,018 <0,0001 0,025
10 0,020 <0,0001 0,021 <0,0001 0,041
10 0,015 <0,0001 0,017 <0,0001 0,032
11 0,014 <0,0001 0,018 <0,0001 0,032
12 0,0315 <0,0001 0,0165 <0,0001 0,048
13 0,024 <0,0001 0,023 <0,0001 0,047
14 0,042 <0,0001 0,029 <0,0001 0,071
15 0,010 <0,0001 0,027 <0,0001 0,037
16 0,018 <0,0001 0,025 <0,0001 0,043
17 0,018 <0,0001 0,018 <0,0001 0,036
18 0,03 <0,0001 0,02 <0,0001 0,05
19 0,02 <0,0001 0,02 <0,0001 0,04
20 0,018 <0,0001 0,025 <0,0001 0,043

Tabelle 3.8.: Relative Geschwindigkeitskonstanten flg BRieaktion von Rhodiumcluster-
Anionen mit Methanol bei einem Reaktionsgasdruck von 5%@ibar.

Dehydrierung oder die intakte Adsorption des Methanolsogirohen. Bei kleineren Clus-
tern (n = 4-9) ist die komplette Dehydrierung der dominanssmd. Dies wirde im hier
entwickelten Mechanismus bedeuten, dass die AktivieriergddH-Bindung bevorzugt ist.
Eine moglicher Grund kdnnte sein, dass bei kleinen Clustezmegative Ladung des Clus-
ters einen groReren Einfluss hat. Da der Sauerstoff des Nathpartiell negativ geladen ist,
kann es zu einer leichten Coulomb-AbstoRung mit dem Clkstermen. Es bildet sich eine
bevorzugte Adsorption Uber die Methylgruppe aus, es fagindeine Aktivierung der C-H-
Bindungen. Dies fuhrt im Extremfall von Cluster-Anionerntmer oder finf Rhodiumatomen
zu einer vollstadndigen Unterdrickung des alternativerkiR@aswegs, der Uber eine Koordi-
nierung zum Sauerstoff verlauft. Die negative Ladung deist@r bewirkt ein Abdrehen der
Alkoholgruppe des stol3enden Methanols. VergroRRert selAdizahl der Rhodiumatome, so

verteilt sich die negative Ladung auf einen grol3eren RausmLBdungsdichte und damit der
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Einfluss der Ladung nimmt ab und so steigt die relative Gesuatigkeitskonstante fur die in-
takte Adsorption. Geht man davon aus, dass fur grol3ereeCldistse erste Aktivierung gleich
wahrscheinlich ist, kann man den annéhernd gleichen Miadklrurelativen Geschwindigkeits-

konstanten fiir Rhodiumcluster-Kationen mit n = 10-20 edda

Die hier gefundene clustergrof3enabhangige Reaktiviténigillig. Bisher ist keine vergleich-
bare Reaktivitatsstudie bekannt, die fir kleine Anionerediohere Reaktivitat als fur groRere

zeigt. Bekannt sind bisher folgende Phanomene:

e FUr die Reaktion von Niobclustern mit Aromaten und Hetevozaten ist ein Anstieg
der Reaktivitat mit der Clustergré3e oder sogar das Audtretiner Schwelle, ab der
eine Reaktion Uberhaupt erst einsetzt, bekannt [87]. Désst¢ sich durch einen nukleo-
philen Cluster erklaren, der anfanglich eine Koordinatiahdem r-Elektronensystem
oder demone pairan den Cluster eingehen muss. Die resultierende CoulonsiteRhng
bewirkt die verringerte Reaktivitat. Zusatzlich wird diglgorptionsenthalpie von klei-
nen Clustern in einem kleineren Warmebad gespeichertugéotgt ein grol3erer Tem-
peraturanstieg und eine hohere Rickdissoziationsratek@nkurrierende Reaktivitéat

sinkt entsprechend.

e Firdie Umsetzung von Niobcluster-Kationen mit gesattigtehlenwasserstoffen (Pro-
pan, Cyclohexan und n-Heptan) zeigte sich eine Abnahmeldeiaten Geschwindig-
keitskonstanten im Bereich von n =1-10 [88]. Durch eine ¥iktung der C-H-Bindung
ist keine Dissoziation in die Ausgangsstoffe mdglich. Denehmende relative Ge-
schwindigkeitskonstante wird durch die zunehmende koattie Sattigung der Me-

tallatome im Cluster erklart.

Eine Besonderheit flir Rhist die Abspaltung von Wasser und molekularem Wasserstoeff u
ter Bildung eines Carbids. Dieses bildet sich zwar schoremQuelle aus Verunreinigungen,
im Fall von Riy nimmt jedoch die lonenintensitat zu. Die Triebkraft dieReaktion muss
eine Aktivierung der O-C-Bindung sein. Dadurch wird wiedex Adsorptionsenthalpie frei,

es kann unter Bildung und Abdampfen von Wasser und molekuma¥asserstoff das Carbid-
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

produkt entstehen.

Der zweite Anlagerungsschritt fuhrt zu unterschiedlicReodukten. Hierbei ist wieder eine
ClustergréRenabhangigkeit zu beobachten. Durch die afiélter Produkte nimmt die Quali-
tat der aufgezeichneten lonenintensitat mit zunehmendeskti®nsfortschritt ab. Deswegen
kénnen keine exakten relativen Geschwindigkeitskonetefitr die zweite und dritte Anlage-
rung bestimmt werden. Der Fehler istin diesem Fall zu greRamn an dieser Stelle nur eine
gualitative Aussage uber die erhaltenen Produkte gemagtaten. Man beobachtet nach der
zweiten Anlagerung allgemein das Prod{Rh,(C,O,H,)]” mitx =1, 2, 4, 6, 8. Hierbei fallt
auf, dass nur fur x = 1 eine ungerade Anzahl von Wasserstofiith im Produkt vorhanden ist.
Durch den Fit konnte fir diesen Fall gezeigt werde, dassdietes Produkt allein durch die
Weiterreaktion des aus dem Rhodiumclusterhydrid-Anidrildeten Produkt erkléart werden

kann.

[RhH(CO)]~ + CH30H — [Rh,H(CO),]~ + 2H, (3.28)

Produkte, die im zweiten Reaktionsschritt mit Methanol das reinem Cluster entstehen,
sind wie folgt aufgebaufRh,(C,H,O,)]” mitx =0, 2, 4, 6, 8.

[RM,(CHO)]~ + CH30OH — [Rh,(C0,)]~ + X52H, (3.29)
mitx =0, 4 firn = 4-12, 14, 15, 17-20

[Rh,(CH,O)]~ + CH3OH — [RI,(CoH40,)] ™ + $Ha (3.30)
mitx=0,4firn=5, 9-15, 17-20

[Rhn(CH40)]‘ + CH30H — [Rhn(CZHSOZ)]— (3.31)
firn=12, 14, 17-20

Hierbei stellen Produkte mit x = 2 eine Ausnahme fupRhitn =5, 12 und mitx = 6 furn =
14 dar. Die dominierenden Reaktionswege im zweiten Sdinidtdie intakte oder die Adsorp-

tion unter kompletter Dehydrierung der zwei Methanolmdlek Da das Signal/Rauschen-
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Verhéltnis wahrend einer Reaktion von bis zu 30 s zunimmt siold die anfanglich hohe
Intensitat der Mutterionen auf viele verschiedene Tochesteilt, ist es mdglich, dass ein-
zelne Produkte im Rauschen verborgen bleiben. Daher iseliidve Geschwindigkeitskon-
stante fur nicht beobachtete Reaktionskanéle gering. jegebene Obergrenze (siehe Ab-
bildung 3.17) gilt genau nur fir den ersten Schritt, fir @edt Anlagerungen ist sie groR3er.
Der qualitative Trend der Produktbildung ist sehr intea@ssMan kann deutlich erkennen,
dass bei kleinen Clustern die vollstandige Dehydrierungnitiegt. Da bereits in der ersten
Anlagerung zwei Wasserstoffmolektile des Methanol abdam@onnen im nachsten Schritt
hochstens vier Wasserstoffatome im Produkt verbleiberer Aouch diese dampfen ab. Fir
den mittleren Clustergréf3enbereich (n = 9, 10, 12, 13, 1% z&&yt sich kein bevorzugter
erster Reaktionskanal. Im zweiten Schritt wird jedoch keaiteres intaktes Methanol be-
obachtet. Im vorgestellten hypothetischen Modell erkdérh dies durch die Temperatur des
Clusters. Nach einer Adsorption reicht die erhéhte Tentpergoch nicht aus, die Wasser-
stoffatome zu aktivieren. Erfolgt die Adsorption eines #eg Molekils, so wird wiederum
die Bindungsenthalpie frei, die Temperatur reicht danachefne Aktivierung aus. Erst fur
groRere Rhodiumcluster-Anionen wird die zweifache irgakhlagerung beobachtet, da hier
die Temperaturerh6éhung nicht ausreicht. Fur die ReaktiomRhodiumcluster-Kationen mit
Methanol zeigte sich im zweiten Schritt eine interne Reaktinter Abspaltung von H Im

Fall der Anionen konnte keine Evidenz fur eine solche Reakgiefunden werden.

Im Fall von Tantal- und Niobcluster-Anionen mit Kohlenmaaist die Abnahme der lon-
enintensitat ohne gleichzeitige Bildung eines Produkezbbchtet worden [53]. Dies ist auf
eine Reaktion unter Verlust eines Elektrons zuriickzufiihhe Fall der hier untersuchten

Umsetzung ist keine Evidenz fir einen sogenannten dunkéerakgefunden worden.
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

Reaktivitat von Rhodiumclustern mit Ethanol

Die Reaktion von Rhodiumclustern mit Ethanol (Merck, 99,9 f&nd bei einem Reakti-
onsgasdruck von 5xI8 mbar bzw. 1x108 mbar statt. Zur Aufreinigung des verwendeten
Reagenzes wurde es mehrmals mittels flissigem Stickstage&ibren und bei verminder-
tem Druck aufgetaut. Vor den Messungen erfolgte die Passing der Zelle fir eine Stunde.
Die Cluster-Kationen konnten vom Monomer bis zu 20 Rhodiwmen untersucht werden.

Cluster-Anionen mit weniger als vier Atomen konnten nichtler Quelle erzeugt werden.

Reaktion von Rhodiumcluster-Kationen mit Ethanol

Die Umsetzung von Rhodiumcluster-Kationen mit Ethanotifaai einem Reaktionsgasdruck
von 5x10°° mbar statt. Da es nicht méglich ist eine komplette Clusigeileng von Ri mit

n = 1-20 zu messen, erfolgten nacheinander die Untersudiiungterschiedliche Grol3en-
bereiche. Die Reaktionszeit betrug je nach Signal/RausGualitat und Geschwindigkeit der

Reaktion zwischen 4 und 20 s.

Im ersten Reaktionsschritt bilden sich eine Vielzahl vaodeikten. Ethanol kann intakt (3.32),
unter partieller (3.33), (3.34) oder unter vollstandigehipdrierung (3.35) adsorbieren.

RIY + CH3CH,OH — [Rh,(CHzCH,OH)]* (3.32)
RN + CHgCH,OH — [Rh,(CoH40)]T + Ho (3.33)
RIY + CH3CH,OH — [Rh,(C,H,0)]* + 2H, (3.34)
RIY + CH3CH,OH — [Rhy(C,0)]* + 3H, (3.35)

Aul3er molekularem Wasserstoff bilden sich noch andere Aiggruppen. Die Produkte wer-

den durch eine C-O-Bindungsaktivierung des Ethanols debil

Rh + CH3CH,OH — [Rh,(Cy)]™ + HyO + 2H, (3.36)
Rh + CH3CH,OH — [Rh,(CoH)]+ + H,0 + Hy (3.37)
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3. Ergebnisse

Wahrscheinlich unter Abspaltung von Wasser und Wassérstioien sich nach Reaktion
(3.36) und (3.37) Rhodiumclustercarbide aus. Eine C-Gi@ingsaktivierung des Ethanols

fuhrt zur Abspaltung von wahrscheinlich Methan nach (3.38)
Rhi + CH3CH,OH — [Rh,(CO)|*™ + CH, + H, (3.38)

Zur Bestimmung der relativen Geschwindigkeitskonstanterden die lonenintensitaten nor-
miert und nach einer Reaktion pseudo-erster Ordnung dgelidkonnte eine Anlagerung von
bis zu vier Ethanolmolekilen beobachtet werden. Da sicbdediele verschiedene Reakti-
onsprodukte bilden, ist eine Auswertung erschwert. Deswegussten teilweise die lonen-
intensitaten fur alle Produkte der zweiten und der weité&elagerungen aufsummiert wer-
den. Abbildung 3.19 zeigt die relativen partiellen Gescidigkeitskonstanten fir den ersten
Schritt. Interessant ist, wie bereits fur Methanol gezadgss manche Clusterionenintensita-
ten nicht exponentiell abfallen. Man kann diesen Verlauttwdie Annahme eines reaktiven
und eines unreaktiven Isomers fitten. Die sich daraus enggbAnteile an unreaktiven Spe-
zies sind in Tabelle 3.9 aufgelistet. Fir Rmit n = 13, 14, 16-20 treten zwei Isomeren auf.
Fir Rh; 4 ist der Anteil der unreaktiven Spezies maximal. In Analogie Reaktion mit

Methanol zeigt der Cluster mit zwolf Atomen keine zwei Isome

GroRRe Cluster, Rh mit n = 10-20, adsorbieren Ethanol nur partiell oder votlgtg de-
hydriert. Im mittleren Clustergré3enbereich, n = 7-9, zeigh zusatzlich die Bildung von
[Rh,(C,H,)]™ nach (3.37). Kleine Rhodiumcluster weisen eine stark graBeangige Pro-
duktbildung auf. Das dominante Produkt ist jedoch zumeespdrtielle Dehydrierung. Eine
intakte Adsorption des Ethanols erfolgt nur furiRhnd RH{. Die Fragmentierung unter der
Bildung von[Rh,(CO)|™ findet fur n = 1, 2, 4 statt. Das Rhodiumtrimer-Kation reagieit
Ethanol auch unter der Bildung des CarhjR&g(C,)]™ und des Acetylid$Rhs(CoH,)| .

Die Summe der relativen Geschwindigkeitskonstanten fiir elsten Reaktionsschritt, die

totale Geschwindigkeitskonstantet@l rate), ist annahernd clustergroRenunabhéngig und von

der GroRenordnung der Stol3rate.
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Abbildung 3.19.: Relative partielle Geschwindigkeitsktanten der Reaktion von
Rhodiumcluster-Kationen mit Ethanol bei einem Druck vonl®&x
mbar. Neben den partiellenk ist ihre Summe, die totale relative
Geschwindigkeitskonstantfal rate, schwarz), dargestellt.

Bei der Betrachtung der dominanten Reaktionsprodukte steleReaktionsschritt zeigt sich
die eindeutige Tendenz, dass kleine Cluster bevorzugeflaléhydrieren. Grol3e Cluster da-
gegen reagieren neben der partiellen Dehydrierung im @hggleichen Mal3 unter vollstan-
diger Dehydrierung. Fragmentierungen des Ethanols un@raler C-O-Bindungsaktivierung
treten nur bei kleinen Clustern vereinzelt auf. Die darassiitierenden Produk{®h,(C,)]
und [Rh,(CO)]™ entstehen unter Eliminierung von Wasser bzw. Methan. Ingestellten
hypothetischen Modell geht man von einer anfanglichenrtiwsein eine O-H- bzw. C-H-
Bindung aus. Die dabei freiwerdende Bindungsenthalpid airf die Schwingungsfreiheits-
grade verteilt, es kommt zur Temperaturerhohung des Rhurduster-Produkts. Dieses Auf-
heizen reicht nur bei kleinen Clustern aus, die C-C- bzw.@i@-Bindung zu aktivieren.
Durch die dann zusatzlichen ausgebildeten Bindungen werdCluster weiter aufgeheizt.

Nach der Bildung von Methan bzw. Wasser auf dem Cluster isgrd@bdampfen méglich.
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Rh," + CH,CH,OH

~CH, -H,0 -H,0 -H, —2H, ~3H,
-H, -H, —CH, I
[Rh,(CO)"  [Rh(CH,)" [Rh(C)I" [Rh(CH,CH,OH)"  [Rh(CH,0)  [Rh(CH,O) [Rh,(C,O)"
1-6,7,8,9 3.4 3,4,6,7 1.5,6,7 12,5,6,7.8,920  1,2,3,4,5,6,09-17,18,19,20 3-9,10-17,18,19,20
I I I I I I |
+CH,OH
[Rh,(CH,CH,OH)," [Rh,(C,H0,)" [Rh(C,HO,)I" [Rh,(CH,0,)" [Rh,(C.H,0,)]" [Rh,(C,0).]"
" 1,2,10 1-4,5.6, 3.4,6, 3-5,8,9,10,12,14,156-20 5-8,9,10-17,18,19,20
[Rh,(C.H,,0,)]

[Rh,(COC,0H,)I" [Rh(COC,OH,)]" [Rh,(COC,0H,)" [Rh(COC,0)]" [Rh,(C,C,0H,)]" [Rh,(C,C,0)]" [Rh,(C,CO)]" [Rh,(CO).H,]" [Rh,(CO),]

1 256 1,2,3.4,5,6 . 4689 9.10 56,7,8911 3 12,67
[Rh,(C,C,OH,)]

3,4,5,6,7-10

+CH,OH

[Rh,(CH,0,)"  [Rh(C,0)J
15,17 10-17,18,19,20

Abbildung 3.20.: Reaktionsschema fur die Umsetzung vondRimcluster-Kationen mit
Ethanol. Unter den Reaktionsprodukten ist die Clustergndangegeben.
Farbig ist das dominante Reaktionsprodukt fuir eine Clgsi&e hervorge-
hoben. Reaktionspfeile in braun zeigen Fragmentieruagsomen und in
orange sind Dehydrierungsreaktionen gekennzeichnet.

Aus geometrischen Grunden ist fur die Abspaltung von Metfina andere anfangliche Ak-
tivierungsgeometrie erforderlich, als fur Wasser. Nachldsertion in die O-H-Bindung ist
es geometrisch einfacher, die C-C-Bindung zu aktivierae. ©-O-Bindung kann nur unter
Ausbildung eines Vierrings, der aufgrund der Ringspannumgjinstig ist, aktiviert werden.
Analog ist fur den Transfer von OH auf den Cluster eine anféhg Insertion in die endstan-
dige C-H-Bindung notwendig. Wie die Fragmentierungspkbelim Detail aussehen, ob z. B
das CO intakt ist oder als Oxid und Carbid vorliegt, kann feeloch nicht geklart werden.

Weiterfiihrende spektroskopische Untersuchungen sindg datwendig.

Im dargestellten Reaktionsschema (Abbildung 3.20) siedRibdukte fir den zweiten Re-
aktionsschritt dargestellt. Fir eine Vielzahl der untergan Cluster, n = 10-20, bildet sich
im zweiten und auch im dritten Reaktionsschritt dominarg dallstandig dehydrierte Pro-
dukt. Partielle Dehydrierung des Ethanols tritt fur alleigergrof3en auf. Fur kleine Clus-

ter, n = 1-8, sind im zweiten Reaktionsschritt die Fragnegantigsreaktionen unter C-C- und
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C-0O-Bindungsaktivierung dominant. Dies deutet darauf Hass nur fur kleine Cluster die
Temperatur ausreicht, entweder diese Bindung zu spaltsw,\Wasser oder Methan auf der

Clusteroberflache zu bilden und abzudampfen.

Ein Vergleich mit Methanol zeigt, dass im Fall des Ethanalst keine intakte Adsorption
beobachtet wird. Dies widerspricht dem vorgeschlagengottmetischen Modell nicht. Es gilt
namlich zu beachten, dass die Verlangerung des Alkoholsinen@H,-Einheit eine héhere
Flexibilitat der Kohlenstoffkette mit sich fuhrt. Die Akdierung von Wasserstoffatomen ist aus
geometrischen Grinden nicht mehr erschwert. Dadurch kemenamféngliche Aktivierung
der O-H- nicht von der der C-H-Bindung unterschieden werd&es aul3ert sich in einer

unspezifischeren Reaktionschemie.

Reaktion von Rhodiumcluster-Anionen mit Ethanol

Abhéngig von der Reaktivitat der Rhwurde bei einem Reaktionsgasdruck von 5x1bar

fur n = 5-11 oder 1x10® mbar fiir n = 11-20 gemessen. Wie bereits bei den Kationen ent-
stehen eine Vielzahl von Reaktionsprodukten, fur die elstmaglich war, den exakten Re-
aktionsweg nachzuvollziehen. Im ersten Schritt adsarkgranol unter vollstandiger (3.39)

oder partieller Dehydrierung (3.40).

Rhy + CH3CH,OH — [Rhy(C,0)]~ + 3H, (3.39)
Rh + CH3CH,OH — [Rh,(C,H,0)]~ + 2H, (3.40)

Zusatzlich werden auch Fragmentierungsprodukte unter @@ C-O-Bindungsaktivierung
beobachtet. Es kann unter der Abspaltung von Wasser unkuatatem Wasserstoff zur Car-

bidbildung kommen.

Rh, 4+ CH3CH,OH — [Rh,(C,)]™ + H,0 + 2H, (3.41)
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Die Bildung von[Rh,(CO)|~ erfolgt hdchstwahrscheinlich durch Abdampfen von Methan
und Wasserstoff nach (3.43).

RI; + CHyCH,OH — [RR,(CO)]~ + CH, + H, (3.43)

Durch die Vielzahl von Reaktionsprodukten erfolgte einen8uerung der Produktintensi-

taten fur den zweiten und gegebenenfalls dritten Realgwmnit. Nach einer Normierung

kann die relative Geschwindigkeitskonstante fir die ditexe Reaktionen durch eine Anpas-
sung an eine pseudo-erste Ordnung bestimmt werden. Diengeegdbnahme der Clusterio-

nenintensitat lasst sich aus der Summe der relativen Gésdigkeitskonstanten der einzel-
nen Schritte errechnen. In Abbildung 3.22 ist diese totadedBwindigkeitskonstantéofal

rate) fur beide gemessenen Dricke, die sich um den Faktor zweragiteiden, dargestellt.

Fur alle untersuchten Cluster ist eine Reaktion unter t@oildiger Dehydrierung zu beobach-
ten. Im Fall von R und Riy ist dies das dominante Produkt. Die Fragmentierung unter
Bildung von [Rh,(CO)|~ findet ebenfalls fur alle GréBen n = 5-20 statt. Ab einer Ahzah
von sechs Rhodiumatomen fragmentiert Ethanol unter Bgdum CarbidenRh,(C,)]~. Fur
einzelne ClustergréRen, n = 16, 19 verbleiben zwei Wasdgtagime im Produkt. Nur im
mittleren Clustergré3enbereich, n = 10, 13—-16, zeigt sielpdrtielle Dehydrierung des Etha-
nols. Die gesamte Abnahme der lonenintensitat der Rhodustes-Anionen entspricht der
Summe von k, fur die einzelnen Reaktionen im ersten Schritt. Diese Zéigkleine Cluster
eine Abnahme bis zu Bh GroRRe Cluster weisen eine gré3enunabhangige relatiaie tGe-
schwindigkeitskonstante auf. Dieses Verhalten ist vezglsar mit dem des Methanols. Wie
bereits beschrieben liegt ein Grund fir die hohere Reaétidier kleinen Cluster in der Tat-
sache, dass die koordinative Sattigung mit wachsenderezofimmt. Die Rhodiumatome
in kleinen Clustern besitzen weniger Nachbaratome, singitdaordinativ ungesattigt und

reaktiv.

Fir jedes der drei dominanten Produkte stellt sich die Fragedie jeweilige Reaktion im
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Abbildung 3.21.: Intensitats-Zeit-Profil der Reaktion viehy mit Ethanol bei einem Reak-
tionsgasdruck von 5x16@ mbar. Die Symbole entsprechen den normierten
lonenintensitaten des Edukts und der Produkte. Die dueciggen Linien
sind die entsprechend einer Reaktion pseudo-erster Ogdyefitteten lon-
enintensitaten. Dieser Fit erfolgt unter der Bedingungsdaur das in der
Quelle gebildete Rhodiumclusterhydrid-Anion [Rhg(C,OH)|~ reagieren
kann.

Detail ablauft. Ein hypothetisches Modell lauft Uber eingiale Insertion des Clusters in eine
Bindung. Die dadurch freiwerdende Adsorptionsenthalietfzu einer Temperaturerhéhung
des Clusters. Geht man von einer anfanglichen Insertiofmnie €-H-Bindung aus, ist eine

weitere Aktivierung der C-O-Bindung moglich. Zusatzlichgmeren die Wasserstoffatome
auf den Cluster. Dort kann sich neben Wasserstoffmolekdileh Wasser bilden. Diese kon-
nen vom Cluster abdampfen und ihn somit abkiihlen. Wenn riaeh afanglichen Insertion

die Aktivierung der C-C-Bindung erfolgt, wird eine GHsruppe auf den Cluster transfe-
riert. Dies ermdglicht die Bildung von Methan, das abdamgpdann. Aus sterischen Griinden

scheint die initiale Insertion in die O-H-Bindung fur dieBeaktion wahrscheinlicher. Zur
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3. Ergebnisse

Wer—T T T T 1T T 1T T T 1T T 1T T T T T T T T T T T T3

. p= Rh_ ~+ CH,CH,0H —— — [Rh, (C,)] E

- o+ 5x10™ mbar - [Rh (C,H) 7

15_.0 1x10°° mbar — [Rh(CO) 3

- — [Rh (C,0)] ]

01 3

] E \*\*—*‘* *— ;

g - total rate

\_ 0,01:— -

2 g E

4 L -
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Abbildung 3.22.: Relative partielle Gesamtgeschwindigk®nstanten der Reaktion von
Rhodiumcluster-Anionen mit Ethanol bei einem Druck von G mbar
(0) und 1x108 mbar (O). Neben den partiellen/ ist ihre Summe, die
totale Geschwindigkeitskonstantet@l rate, schwarz), dargestellt.

Aktivierung muss sich so ein Funfring bilden, unter der Amma, dass zwei benachbarte

Rhodiumatome beteiligt sind. Anderenfalls bildet sichg@&spannter Vierring.
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[RR(Co)] ™ [Rhy(CoHR)]™ [RM(CO)JT [Rhy(C0)]* [Rhy(C,0H,)] ™ [Rhy (Co0H,)] ™ [Rhy (C,0Hg)|*

krel/s_1
<0,008

<0,02
0,014
0,005
<0,008
0,03
0,05
<0,02
<0,02
10 <0,02
10 <0,035
11 <0,035
12 <0,035
13 <0,035
14 <0,035
15 <0,035
16 <0,035
17 <0,035
18 <0,035
19 <0,035
20 <0,035

OCoOoO~NOOUThd, WNPE S

krel/s_1
<0,008
<0,02
0,064
0,008
<0,008
<0,02
<0,02
<0,02
<0,02
<0,02
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035

krel/s_1
0,161
0,19
<0,008
0,02
0.006
0,03
1,2
0,14
0,05
<0,02
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035

Rh; + CHgCH,OH —

I<rel/s_1 I<rel/s_1
<0,008 0,058
<0,02 0,89
0,016 0,872
0,08 0,65
0,004 0,125
0.01 <0,02
0,5 <0,02
0,20 0,18
0,28 0,25
0,74 0,87
1,553 <0,035
0,993 0,795
0,896 0,672
1,316 0,574
1,361 0,624
0,962 0,694
0,756 1,354
0,819 1,033
0,258 1,301
0,178 1,128
1,008 1,642

I<rel/s_1
0,354
0,11

<0,008

<0,008
0,443

0,87
0,05

<0,02

0,66
<0,02
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035

krel/s_1
0,150
<0,02
<0,008
<0,008 0,763
0,003
0,02
0,05
<0,02
<0,02
<0,02
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035
<0,035

unreaktiv
krel,z/s_1 1%
0,723
1,19
0,965

0,582
0,96
1,85

1,52
1,25
1,60
1,553
1,788
1.568
1,890
1,985
1,656
2,111
1,853 10,4
1,558 10,5
1,306 7,8
2,650 9,3

15,9
14,8

11,5

Tabelle 3.9.: Relative Geschwindigkeitskonstanten farRiaktion von Rhodiumcluster-Kationen mit Ethanol beesirReaktions-
gasdruck von 5x1¢ mbar.
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3. Ergebnisse

RR, + CHgCH,OH —

RM(C2)]™  [Rm(CH)I™  [RM(CO)I™  [RM(C0)]™  [Rhy(C20H;)]™
p / mbar n et /st Kret /S Kret /S Kret /S~ Kret /S krel,z/si1
5x107° 5 0,055 <0,00006 0,13 <0,00006 0,185
6 0,01 <0,00006 0,01 0,04 <0,00006 0,06
7 0,004 <0,00006 0,007 0,005 <0,00006 0,016
8 0,003 <0,00006 0,006 0,006 <0,00006 0,015
9 0,008 <0,00006 0,011 0,0075 <0,00006 0,0265
10 0,008 <0,00006 0,011 0,01 0,005 0,034
11 0,01 <0,00006 0,012 0,014 <0,00006 0,036
1x1078 11 0,011 <0,0007 0,013 0,015 <0,0007 0,039
12 0,013 <0,0007 0,012 0,01 <0,0007 0,035
13 0,01 <0,0007 0,019 0,014 0,005 0,048
14 0,012 <0,0007 0,017 0,015 0,011 0,055
15 0,0035 <0,0007 0,0121 0,0116 0,0156 0,043
16 0,011 0,004 0,018 0,016 0,007 0,056
17 0,007 <0,0007 0,021 0,031 <0,0007 0,041
18 0,007 <0,0007 0,018 0,012 <0,0007 0,037
19 0,002 0,011 0,019 0,01 <0,0007 0,042
20 0,013 <0,0007 0,02 0,014 <0,0007 0,047

Tabelle 3.10.: Relative Geschwindigkeitskonstanten g Reaktion von Rhodiumcluster-Anionen mit Ethanol beeerReaktions-
gasdruck von 5x1@ mbar und 1x108 mbar.
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

Reaktivitdt von Rhodiumclustern mit Isopropanol

Die Untersuchung von Rhodiumclustern mit Isopropanol @4e®©9,9 %) fand bei unter-
schiedlichen Reaktionsgasdriicken statt. Zur Aufreinggdas verwendeten Reagenzes er-
folgte mehrmaliges Einfrieren mittels flissigem Stickktofd anschlielRendes Auftauen bei
vermindertem Druck. Vor den Messungen erfolgte die Pamsing der Zelle fur eine Stun-
de.

Reaktion von Rhodiumcluster-Kationen mit Isopropanol

Die Reaktivitatsuntersuchung fand bei einem Reaktiordgak von von 5x10° mbar statt.
Die beobachteten Zeitrdume lagen bei 2,4 s und 6 s fir die getsennt untersuchten unter-
schiedlichen ClustergréfZenverteilungen. Im ersten Raaddchritt bildeten sich viele Pro-
dukte, die Dehydrierung des Isopropanols und die Frageemg unter C-C- und C-O-

Bindungsaktivierung.

Rhodiumcluster-Kationen kdnnen intakt (3.44), parti8l¥6)—(3.47) oder vollstandig dehy-
driert (3.48) adsorbieren. Abhéngig vom Grad der Dehydrigrwerden bis zu vier Wasser-

stoffmolekule abgespalten.

Rh + CH3CHOHCH; — [Rh,(CHzCHOHCH,)]* (3.44)
R + CH3;CHOHCH; — [Rh,(C3HgO)]* + H, (3.45)
R + CH3CHOHCH; — [Rh,(C3H40)]* + 2H, (3.46)
R + CHsCHOHCH; — [Rh,(C3H,0)]* + 3H, (3.47)
R + CH3CHOHCH; — [Rh,(C,0)]*" + 4H, (3.48)

Im Fall der C-C-Bindungsaktivierung spaltet sich wahrseheh Methan und molekularer
Wasserstoff ab. Bildet sich ein Clustercarbid (3.52) kaeimé& genaue Aussage Uber die Ab-

gangsgruppe gemacht werden. Hypothetisch denkbar sindldipaltung von Methan und
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3. Ergebnisse

Methanol oder Wasser und Ethan.

Rht + CHyCHOHCH; — [Rh,(C,0)]* + CH, + 2H, (3.49)
RIY + CH3CHOHCH; — [Rh,(C,H,0)]* + CH, + H, (3.50)
RIY + CH3CHOHCH; — [Rh,(CO)]* + 2CH, (3.51)
Rht 4+ CHsCHOHCH; — [Rh,(C)]* + (2C,8H,0) (3.52)
e e e A Y B
- R, + CH,CH,CH,0H —— = *[R(©] ]
- +—+[Rh (CO)"
I X =—= [Rh (C,O)]"
1 P T N +—
g * \\*/*\\*//*/ I},* \\*_—*——*\\* /*\\*\ o--o [Rhn(C2OH2)] 3
- /\ «—<[Rh (C.O)]" ]
5 / AN ’ 1
2 o1k //| /\\// -
i ” [Rh (C,H.O)] ]
0,01 2 ~-totalrate 3
0,001 T O A A O I R

] ) I
0123 456 7 8 91011121314151617 181920 2122 23 24 25
cluster size n

Abbildung 3.23.: Relative partielle Geschwindigkeitsktanten der Reaktion von
Rhodiumcluster-Kationen mit Isopropanol bei einem Druci \6x10°
mbar. Neben den partiellenck ist ihre Summe, die totale Geschwin-
digkeitskonstante t@tal rate, schwarz), dargestellt. Der graue Bereich
verdeutlicht die Obergrenze vop.k

Die Intensitat des Metallclusters verteilt sich im zweiRgaktionsschritt auf eine noch gré3e-
re Vielzahl an Produkten. Die daraus resultierenden lartensitaten konnen zum Teil nicht
aus dem Rauschen herausgefiltert werden. Zusatzlich geenlaich die Produkte teilwei-

se mit dem darauffolgenden Cluster. Aus diesen Grindentmdss Auswertung auf den
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

ersten Reaktionsschritt reduziert werden. Daraus erggbkimlie relativen totalen Geschwin-
digkeitskonstanten fur die einzelnen Reaktionen (3.481%2). Aus der Summe der einzelnen

k.o €rgibt sich die Gesamtabnahme der Rhodiumcluster-Katione

Im mittleren bis hohen untersuchten ClustergréRBenber@tly mit n = 5-20) treten keine
Fragmentierungsreaktionen unter C-C-Bindungsaktivigrauf. Isopropanol adsorbiert un-
ter vollstandiger und partieller Dehydrierung. Die in@ldsorption wird fir RF nur bis

n = 6 beobachtet. Im Clustergrél3enbereich von n = 14-20 isdlalminante Reaktionskanal
die partielle Dehydrierung unter der Abspaltung von dreildkélen Wasserstoff. Zuséatzlich
tritt die vollstandige und die partielle Dehydrierung umezwVasserstoffmolekile auf. Fr
Rh}, und Riy; ist die vollstéandige Dehydrierung der dominante Reakiansl. Im mittleren
Clustergrél3enbereich, n = 7-11, steigy; kiir die Dehydrierung von zwei Wasserstoffmole-
kulen zur gréf3ten relativen Geschwindigkeitskonstantervareinzelt (n = 5-7, 9, 11) tritt
die Abspaltung von nur einemJjHauf. Die intakte Adsorption ist fir n = 5, 6 moglich. Fur
kleinere Cluster ist die Reaktivitat stark groRenabhanDigy dominante Reaktionsweg ist
jedoch immer die partielle Dehydrierung. ClustergroRé@aigig unterscheidet sich jedoch
die Anzahl der abgespaltenen Wasserstoffmolekile. Véedlgemeine Trends zeigen sich
nicht. Reaktionen unter C-C-Bindungsaktivierung treténdas Rhodiummonomer- und das
Tetramer-Kation aufiRh,(C,0)]* bildet sich aus der Eliminierung von Methan und zwei H
Rh; zeigt eine besondere Vielzahl von Produkten unter C-C-iigdaktivierung fiir die Re-
aktion mit Isopropanol. Unter der wahrscheinlichen Abgspad von Methan und zwei bzw.
einem H entsteheriRh; (C;Hg ,0)]*. Des Weiteren tritt das Produk®hy (CO)]*" auf, das

sich wahrscheinlich unter der zweifachen Methanelimimerbildet.

Die Summe der relativen partiellen Geschwindigkeitskamign, die totale Geschwindigkeits-

konstantetptal rate), ist clustergrof3enunabhéngig fur alle untersuchtent@us

Ein Modell der C-C-Bindungsaktivierung ist im Fall des Etbés beschrieben. Interessant ist
hier die Clustergrof3enabhangigkeit. GroRe Rhodiumalkstionen sind nicht in der Lage,

die C-C-Bindung des Isopropanol zu aktivieren, sie deleydn es ausschliel3lich. Dies deu-
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3. Ergebnisse

tet darauf hin, dass es sich um einen Temperatureffekt tahie kleine und damit heil3ere
Cluster konnen die verfigbare Energie bindeln eine C-C- bmvC-O-Bindung zu aktivie-

ren und anschlieRend das Abdampfen von Wasser oder Metremzglichen.

Reaktion von Rhodiumcluster-Anionen mit Isopropanol

Da die Reaktion sehr langsam ablauft, wurde ein erhdhtektReagasdruck von 1x1® mbar
eingestellt. FUr den spateren Vergleich mit den Kationesh den anderen untersuchten Al-
koholen wurden die absoluten Geschwindigkeitskonstamteachnet. Im beobachteten Zeit-
raum von bis zu 30 s konnte nur ein sehr geringer Abfall deemamtensitat des Rhodiumcluster-
Anions beobachtet werden. In die Auswertung flossen nur ididukte des ersten Reaktions-

schrittes ein.

Rhodiumcluster-Anionen kénnen intakt (3.53), partiel6@—(3.56) oder vollstandig dehy-
driert (3.57) adsorbieren. Abhéngig vom Grad der Dehydrigrwerden bis zu vier Wasser-

stoffmolekiile abgespalten.

RI, + CH3CHOHCH; — [Rh,(CHzCHOHCH;)] (3.53)
Rh, + CH3CHOHCH; — [Rh,(C3HgO)]~ + H, (3.54)
Rh; 4+ CHyCHOHCH; — [Rh,(C5H,0)]~ + 2H, (3.55)
Rhy + CH3CHOHCH; — [Rh,(C3H,0)]~ + 3H, (3.56)
RI, + CH3CHOHCH; — [Rh,(C,0)]~ + 4H, (3.57)

Unter C-C- bzw. C-O-Bindungsaktivierung kommt es zur Efilarung von molekularem
Wasserstoff und anderen Molekiile. Zum einen kann sich Mesihspalten (3.58). Zur Bil-
dung von[Rh,(C)]~ ist das Abdampfen von Wasser und Ethan beziehungsweiseaNatid
Methanol denkbar. Durch die Eliminierung von wahrschemiasser und ein bis zwei Was-
serstoffmolekulen bilden sich die Produkih,(CsH, )]~ mity =0, 2, 4 nach (3.60)—(3.62).
Das beobachtete Prodykh,(O,)]~ ist wahrscheinlich auf Verunreinigungen aus der Losung

zuriuckzufuhren.
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

RR, + CH;CHOHCH; — [Rh,(CO)|~ + 2CH, (3.58)
Rh, + CH;CHOHCH; — [Rh,(C)]~ + (2C,8H,0) (3.59)
RI, + CHsCHOHCH; — [Rh,(C3)]~ + HyO + 3H, (3.60)
Rh, + CH3CHOHCH; — [Rh,(C3H,)]~ + HyO + 2H, (3.61)
RR, + CH3CHOHCH; — [Rh,(C3H,)]~ + HoO + Hy (3.62)

Das beobachtete Produlh,(O,)]~ ist wahrscheinlich auf Verunreinigungen aus der L6-

sung zuruckzufuhren. Die Bestimmung der relativen Gesotiigkeitskonstante erfolgte fur

10 0 N Y B B =

E Rh + CHCH,CH,OH —— e [Rh (C)] E

L =—a [Rh_(CO)] 1

E +—t [Rhn(CS)]_ 3

E o--o [Rh_ (C,H)T E

01L <+ [Rh (C,H)T |

5 »--» [RN,(CO)]
O B ]
@ - =
~ 001 E
: [Rh,(CgH;O) ]

0,001 +»—+ total rate .
0,0001 N —
Y [ ) ) =

o|||||
Ny .
N =
W =
>
o=
o
~ -
foe)
© -

10 111213141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25
cluster size n

Abbildung 3.24.: Relative partielle Geschwindigkeitsktanten der Reaktion von
Rhodiumcluster-Anionen mit Isopropanol bei einem Druck vix10-8
mbar. Neben den partiellenk ist ihre Summe, die totale Geschwin-
digkeitskonstante t¢tal rate schwarz), dargestellt. Der graue Bereich
verdeutlicht die Obergrenze vop.k

Rhodiumcluster-Anionen mit bis zu 17 Atomen. Im hdéheren 84agu-Ladungs-Bereich reich-

te die Signal/Rauschen-Qualitat nicht aus, die sehr langsatstehende Vielzahl von Pro-
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3. Ergebnisse

dukten zu analysieren. Ein fur viele Cluster sehr ausgépréd@eaktionsweg ist die Bil-
dung von|[Rh,(CO)]~ unter der wahrscheinlichen Eliminierung von Methan. Fug Rhit
n=8,9, 13-17 ist dies der dominante Reaktionsweg. Die Feagjerungsreaktion unter Ab-
spaltung von Wasser tritt bei vollstandiger Dehydrieruiigdlle untersuchten Cluster auf.
Die Reaktion unter partieller Dehydrierung findet fur eineeClustergréf3en statt. Die Pro-
dukte, die unter partieller Dehydrierung des Isopropaealstehen, lassen sich fir Cluster
mit n = 10-16 nachweisen. Fir den gesamten untersuchtete@jtidienbereich finden sich
die Reaktionen unter vollstandiger Dehydrierung des Isp@nols. Aus der Summe der re-
lativen partiellen Geschwindigkeitskonstanten fiur diezeinen Reaktionsschritte bildet sich
die totale relative Geschwindigkeitskonstartted|l rate). Diese schwankt um ungefahr eine

halbe GrofRenordnung.

GroélRenunabhéngig kann der Cluster wahrscheinlich auch Idethanmolekile abspalten.
Denkbar ist, dass die Kohlenstoffkette aktiviert wird hstiemnach Kohlenstoff-Cluster-Bin-
dungen ausbilden. Durch die Migration der Wasserstoffatanf die Oberflache kann sich
Methan bilden und abdampfen. Alternativ ist die Mogliclikeirstellbar, dass sich Ethan und

ein Molekul Wasserstoff abspalten.

Wie bereits bei der Reaktion mit Ethanol zeigt sich eine setapezifische Reaktionsche-

mie.
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oO~N~NO OGP WNPEDS

Rh} + CH3;CHOHCH; —
[Rh(C)]™ [R(CO)IT [RIG(C0)]™ [RM(C0)Ho|™ [Rhy(C30)]™ [Rhy (C30H,)] ™[RIy (C50H,)]™ [Rhy(C30Hg) ™[RI, (C50Hg)| ™

krel/s_:L krel/s_1 krel/s_:L kreI/S_1 krel/s_1 krel/s_:L krel/s_1 krel/s_1 krel/s_:L
<0,008 0,05 0,05 0,17 <0,008 0,008 0,07 0,5 0,01
<0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008
<0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0,05 <0,008 0,1 0,5 <0,008
0,07 <0,008 0,18 <0,008 <0,008 0,45 0,02 <0,008 <0,008
<0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0,02 0,04 0,4 0,11 <0,008
<0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0,07 0,2 0,45 0,02 <0,008
<0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0,1 <0,008 0,7 0,15 <0,008
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,7 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,80 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,15 0,08 0,55 0,4 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,08 0,36 0,46 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,1 0,15 0,55 0,08 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,31 0,23 0,2 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,57 0,12 0,09 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,3 0,33 0,15 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,18 0,24 0,18 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,15 0,44 0,19 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,5 0,15 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,2 0,35 0,3 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,47 <0,03 <0,03
<0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,5 <0,03 <0,03

kreI,Z /S_l
0.858

0,65
0,72
0,57
0,74
0,95
0,7

0,8

1,18
0,9

0,88
0,74
0,78
0,78
0,6

0,78
0,65
0,85
0,47
0,5

Tabelle 3.11.: Relative partielle Geschwindigkeitskanstn fir die Reaktion von Rhodiumcluster-Kationen miptepanol bei ei-

nem Reaktionsgasdruck von 5xfmbar.
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3. Ergebnisse

Rh, + CH3CHOHCH; —

[RM(C)I™  [RM(CO)™ [RM(Ca)]™  [RMC3H,l™  [RhyCaHa)™

n krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1 kreLZ/S_l

7 0,002 <0,0001 0,0008 0,006 <0,0001 0,0128

8 <0,0001 0,005 0,0012 0,003 <0,0001 0,01

9 <0,0001 0,007 0,0045 <0,0001 <0,0001 0,0145
10 <0,0001 0,008 0,005 0,004 <0,0001 0,034
11 <0,0001 0,009 0,017 <0,0001 <0,0001 0,049
12 <0,0001 0,01 0,009 <0,0001 <0,0001 0,0215
12 <0,0003 0,01 0,009 <0,0003 <0,0003 0,019
13 <0,0003 0,012 0,0028 0,0045  <0,0003 0,0258
14 <0,0003 0,01 0,004 <0,0003 <0,0003 0,036
15  <0,0003 0,01 0,005 0,006 0,003 0,0335
16  <0,0003 0,008 0,0035 <0,0003 <0,0003 0,02
17 <0,0003 0,01 <0,0003 <0,0003 <0,0003 0,014

Tabelle 3.12.: Relative partielle Geschwindigkeitskanggn fiir die Reaktion von
Rhodiumcluster-Anionen mit Isopropanol bei einem Realdgasdruck
von 1x10°8 mbar.

R, + CHyCHOHCH,; —
[Rh,(C30)]~  [Rh,(C30H;)]~ [Rhy(C30H,)]~ [Rh,(C30Hg)] ™ [Rh,(C30Hg)]~

n krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1 krel/s_1
7 0,004 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
8 0,0008 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
9 0,003 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
10 0,01 0,007 <0,0001 <0,0001 <0,0001
11 0,013 0,01 <0,0001 <0,0001 <0,0001
12 0,0025 <0,0001 <0,0003 <0,0003 <0,0003
13  0,0035 0,003 <0,0003 <0,0003 <0,0003
14 0,005 0,007 0,003 0,004 0,003
15 0,006 0,0035 <0,0003 <0,0003 <0,0003
16 0,005 0,0035 <0,0003 <0,0003 <0,0003
17 0,004 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003

Tabelle 3.13.: Relative partielle Geschwindigkeitskanggn fiir die Reaktion von
Rhodiumcluster-Anionen mit Isopropanol bei einem Realggasdruck
von 1x10°8 mbar.
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

Vergleich zwischen Methanol, Ethanol und Isopropanol fiir die Reaktion mit

Rhodiumclustern

Um einen besseren Vergleich zwischen den relativen totatsthwindigkeitskonstanten fur
unterschiedliche Driicke zu ermdglichen wurden die absnltdtalen Geschwindigkeitskon-
stanten nach 2.1.4 berechnet. Zusatzlich ist die Sto3eate Gleichung (2.10).

Folgende allgemeine Trends fallen im direkten Vergleich au

Die Kationen sind um fast zwei Gré3enordnungen reaktiveedid Anionen.

Die Kationen reagieren mit Ethanol und Isopropanol anrmiéherit Stol3rate.

Sowohl fiir Anionen als auch fur Kationen nimmt die Reakiititon Methanol zu Etha-

nol und Isopropanol zu.

Die kleinen Cluster sind bei den Anionen deutlich reaktiver

Das Auftreten von zwei Reaktionsisomeren fir die Rhodiwstelr-Kationen ist durch ver-
schiedene Messungen reproduziert. Zuséatzlich bestéigrebktion mit Ethanol die mit Me-
thanol. Im Fall des Isopropanols war die Signal/Rauscheali@t nicht ausreichend, um die
Einstellung einer konstanten Clusterkonzentration ztifesen. Es bestétigt sich demnach
fur einen grofRen Clustergrof3enbereich das Auftreten vaa zerschiedenen Isomeren be-
zogen auf die Reaktion mit Alkoholen. Besonders auffality dass der Cluster mit zwolf
Atomen hierbei eine Ausnahme darstellt. In der Literatubekannt, dass das Verhaltnis der
Isomeren zueinander durch experimentelle Bedingungeéimderbar ist. In der Literatur sind
auch Reaktionen unter vergleichbaren experimentellem8edgen bekannt, die im Fall von
Rhodiumclustern keine Reaktionsisomere zeigten. Zu neistéierfir die Umsetzung mit
Acetonitril [89], Benzol [49] und den Kohlenwasserstoftéthan, Propan und Isobutan [78].
Das ist kein Widerspruch, denn die messbare Geschwindglosistante der Cluster hangt

natdrlich vom Reaktionspartner ab.
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Abbildung 3.25.: Absolute Geschwindigkeitskonstante Bemaktion von Rhodiumclustern

Fazit:

mit Methanol, Ethanol und Isopropanol. Die Sto3rat@|{sion rate ist ab-
hangig vom Alkohol angegeben.

Ethanol und Isopropanol zeigen eine unspezifische Reakimmie. Methanol dagegen ist

besonders interessant, da dort allgemeine Trends auftitein einem hypothetischen Mo-

dell gedeutet werden kdnnen. Im Modell geht man von zwei Mbgkiten aus, dass eine

anfanglichen Aktivierung einer C-H- oder O-H-Bindung égken kann und dies zu unter-

schiedlichen Produkten fuhrt. Im Fall der Kationen kann igointakte Adsorption durch die

Insertion des Clusters in die O-H-Bindung, und die volldige Dehydrierung durch die Ak-

tivierung der C-H-Bindung gedeutet werden. Bei den Aniotnghdie intakte Adsorption fir

kleine Cluster nicht auf. Dies kann auf eine Coulomb-Abataf3zwischen dem Cluster und

der partiellen negativen Ladung des Sauerstoffs hindeDienOH-Gruppe dreht sich ab und

die Insertion erfolgt in die C-H-Bindung. Bei Ethanol undpsopanol wird ein solches Ver-

halten nicht beobachtet. Aber durch die zusatzlichen-Ekheiten ist die Flexibilitat des
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

Alkohols erhéht. Wasserstoffatome kdnnen unabhangig wsradfanglichen Insertion akti-
viert werden. Um Aussagen Uber die Struktur der gebildetexdkte machen zu kénnen,
sind weiterfuhrende spektroskopische Untersuchungemematig. Vielversprechend ist hier-
fur ein vergleichbarer experimenteller Aufbau in CLIO inriBam Freie-Elektronen-Laser. Im
Vorgriff zu Nickelcluster-Kationen zeigen sich Parallelsuf. In der Reaktion mit Alkoholen
bilden sich nur fur Ethanol und nicht fir Methanol Fragmentngsprodukte unter C-C- bzw.
C-O-Bindungsaktivierung. Dies entspricht dem Verhalten Rhodiumcluster-Kationen. Fir
die Anionen ist diese Fragmentierung eine Ausnahme fur nGiekser fur Nickel und Rhodi-

um metallunabhéangige Trend istim vorgestellten Mechaugsmu verstehen. Die Aktivierung
einer C-C- oder C-O-Bindung erfolgt unter der Bildung eifR@sges. Im Fall des langerket-
tigen Alkohols kann sich ein Ring leichter ausbilden, wed &ingspannung dann deutlich

geringer ist.
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3. Ergebnisse

3.3.2. Reaktion von Rhodiumclustern mit Distickstoffmonoxid

In der Literatur ist an vielen Beispielen gezeigt worderssdaistickstoffmonoxid in der Lage
ist, Cluster zu oxidieren. Unter anderem werden Platietugsnter Abspaltung von einem
Stickstoffmolekil oxidiert. Diese Reaktion ist stark dkrs und ladungsabhangig [72]. Dar-
auf aufbauend konnte die Ubertragung des Sauerstoffatafmeim Kohlenmonoxid durch
Platin-Cluster gezeigt werden [73]. Distickstoffmonoxstl demnach zur gezielten Oxidie-
rung der Cluster von Interesse, um diese als Ausgangspunkiafalytische Kreisprozesse
zu verwenden. Reaktionen von,® auf Rhodiumoberflachen (Rh(110), polykristallin) zeig-
ten, dass es zu einer Spaltung unter Bildung von gasformigferkstoff und der Adsorption
von Sauerstoff auf die Oberflache in einem weiten Tempdrataich kommt [90][91]. Har-
ding et. al. untersuchten bereits Rhodiumcluster mit Bhstioffmonoxid [86]. Der Cluster
adsorbierte konsekutiv Sauerstoff unter Stickstoffallgpg. Kationen zeigten einen starke
clustergréRenabhéngige Reaktivitat. Bei Cluster-Aniowar dieses Verhalten weniger aus-
gepragt. Die Reaktion verlief fiir verschiedene Clustehrener pseudo-ersten Ordnung. Fur
spezielle Gré3en konnte von verschiedenen Isomeren aarsgexy werden, die sich durch

einen biexponentiellen Abfall der lonenintensitaten besiben liel3en.

Die hier untersuchte Reaktion von Rhodiumclustern mitibkstoffmonoxid (Air Liquide,
2.5) fand bei unterschiedlichen Reaktionsgasdriicken. gt einziges Reaktionsprodukt

zeigt sich die Anlagerung von Sauerstoff an den Cluster.

RhY/™ + N,O — [Rh,(0)]*/~ + N, (3.63)

Reaktion von Rhodiumcluster-Kationen mit Distickstoffmonoxid

Fur verschiedene Clusterverteilungen wurden exemplavisischiedene Reaktionsgasdriicke,
1x10~° mbar, 5x10° mbar und 1x108 mbar gemessen. Unter Abspaltung von einem Mo-
lekul Stickstoff kommt es zur einfachen Oxidation des Glust nach (3.63). In folgenden

Schritten kdnnen weitere Sauerstoffatome Ubertragenemeie relative Geschwindigkeits-
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

konstante erhalt man durch Anpassen einer Reaktion psenstier-Ordnung an die normierten
lonenintensitaten. Fur diese Reaktion héngt leicht von der Clustergrél3e ab. Die Druck-
abhangigkeit bestatigt, dass mit steigendem Reaktiodsgels die relativen Geschwindig-

keitskonstanten zunehmen. Fiur Rhodiumcluster-Kationeainem und zwei Atomen konnte

0,1 =
= C ]
< i p= ]
5 i o—o 1x10™ mbar T

0,01 = == 5510 mbar E
- #--0 5510 mbar ]

i o 1x10”° mbar |
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Abbildung 3.26.: Relative Geschwindigkeitskonstanten Reaktion von Rhodiumcluster-

Kationen mit NO bei verschiedenen Reaktionsgasdriicken. Der graue Be-

reich gibt die Obergrenze vonkan.

keine Reaktivitat beobachtet werden. Das Rhodiumdimet Eish nur mit einer schwachen
Intensitat verglichen mit dem Monomer bilden. Aufgrundsgieunterschiedlichen lonenin-
tensitaten wurde in diesem Bereich die Obergrenze fiur théive Geschwindigkeitskonstan-
te fUr jede Clustergrof3e bestimmt. Es zeigt sich ein AnddiegReaktivitat von kleinen (n
= 3) zu grélReren Clustern (n = 9). Die relative Geschwindigkenstante bleibt im mittle-
ren GroRenbereich (n = 9-18) annahernd konstant und fidlitlab bis hin zu Rj mit n =
19. Der clustergroRenabhangige Verlauf der relativen RBesligkeitskonstanten kann in der
Druckabhangigkeit reproduziert werden. In Tabelle 3.14uséatzlich k fir den zweiten Re-

aktionsschritt, die Adsorption eines zweiten Sauerstoffes an den Cluster unter Abspaltung
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3. Ergebnisse

RAY + N,O — [Rh,(O)]™ + N, [RM,(0)]F 4 N,O — [Rhy(Oy)] " + N,

p/mbar 1x10° 5x10°9 1x10°8 1x107° 5x109 1x10°8
n krel/sil kreI/Sf1 krel/sil kreI/Sf1 kreI/Sf1 krel/sil
3 0,001
4 0,013 0,03 0,038
5 0,001 0,017 0,297
6 0,064 0,157 0,093 0,262
7 0,114 0,149 0,312 0,409
8 0,132 0,241 0,216 0,345
8 0,239 0,241
9 0,36 1,717 2,035 0,124 0,34 0,787
9 1,819 0,391

10 0,452 2,018 0,009 0,038

11 0,529 2,631 0,184 0,573

12 0,563 2,530 0,005 0,036

13 0,363 1,424 0,053

14 0,202 0,847 0,212 0,588

15 0,242 1,059 0,151 0,53

16 0,357 1,408 0,062 0,19

17 0,049 0,202 0,062 0,195

18 0,044 0,175 0,1

19 0,044 0,193

20 2,106 0,271

21 0,166 0,033

Tabelle 3.14.: Relative Geschwindigkeitskonstanten deaki#on von Rhodiumcluster-
Kationen mit Distickstoffmonoxid flr den ersten und zweitReaktionsschritt.

von N,, aufgeftuhrt.
[RM(O)]" + N2O — [Rhy(O)]" + Nj (3.64)

Speziell bei R}, zeigt sich kein monoexponentieller Abfall der loneninigits Fiir die Aus-
wertung geht man von einem Isomerengemisch aus. Hier wiathleand eines reaktiven und
eines unreaktiven Isomers gefittet. (Es ist nattrlich récisizuschlie3en, dass das zweite Iso-
mer nur weniger reaktiv ist, als das andere.) Die angegetsatve Geschwindigkeitskon-
stante bezieht sich auf das reaktive Isomer. Der biexpaiknVerlauf der lonenintensitaten

ist durch die Reaktionszeit von 10 s zum Teil nur schwer zemmkn. So kann das Auftreten
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

von zwei Isomeren unterschiedlicher Reaktivitat bei’Rimd Rl das von Harding et al.

[86] beobachtet wurde, nicht deutlich zu sehen sein.

Reaktion von Rhodiumcluster-Anionen mit Distickstoffmonoxid

Fur verschiedene Clusterverteilungen wurden bei zwersdgedlichen Reaktionsgasdrtcken,
1x10~° mbar und 5x10° mbar, gemessen. Unter Abspaltung von je einem Molekiil Stick
stoff kommt es zum Transfer von einem Sauerstoffatom aufGlester, analog zu (3.63) und
(3.64). Die relative Geschwindigkeitskonstante fur diReaktion ist im Bereich des Fehlers
fast konstant. Eine deutliche Ausnahme stellfRhit n = 19 dar. Die relative Geschwindig-
keitskonstante fallt um Uber eine GroRenordnung ab. Rinocluster-Anionen mit acht bzw.
neun Atomen zeigen auch eine leicht geringere Reaktiiigt Erh6hung des Reaktionsgas-
drucks fuhrt, wie zu erwarten zu einem Anstieg der relat@eschwindigkeitskonstanten. In

Tabelle 3.15 ist zusatzlichd des zweiten Reaktionsschrittes aufgelistet.

Rh '+ N,O —> [Rh O] +N,

0,1

o—a 1x10° mbar !\ |
oo 1x10° mbar i |
0,01 a--a 1x10™ mbar L
o—o 5x10” mbar 5

k /a. u.
rel
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©
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Abbildung 3.27.: Relative Geschwindigkeitskonstanten Reaktion von Rhodiumcluster-
Anionen mit N,O bei verschiedenen Reaktionsgasdriicken. Der graue Be-
reich gibt die Obergrenze vonkfir die einzelnen Messreihen an.
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Rhy +N2O — [Rh(O)]” + Nz [Rhy(O)]7 + N0 — [Ry(O2)]™ + N3

p/ mbar 1x10° 5x10° 1x10°° 5x10°
n Kre1S™2 KreiS™t Kreis™t Kreis™t
3 1,011 1,946
4 0,148 0,888 0,23 1,019
5 0,106 0,664 0,137 0,576
6 0,246 1,29 60,201 0,916
6 0,263 0,276

7 0,219 0,938 0,17 0,59
7 0,187 0,219

8 0,109 0,15 0,136

8 0,105 0,206

9 0,172 0,104

10 0,269 0,134

10 0,281 0,136

11 0,278 0,194

11 0,276 0,221

12 0,25 0,09

12 0,288 0,14

13 0,252 0,105

13 0,288 0,14

14 0,298 0,101

14 0,332 0,189

15 0,423 0,18

15 0,38 0,192

16 0,449 0,176

16 0,38 0,188

17 0,288 0,213

18 0,201 0,146

19 0,004 0,062

20 0,237 0,112

21 0,16 0,099

Tabelle 3.15.: Relative Geschwindigkeitskonstanten deaki#on von Rhodiumcluster-
Anionen mit Distickstoffmonoxid fur den ersten und zweitRaaktionsschritt.
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

Die Ergebnisse reproduzieren den von Harding et.al. vemtifthen Trend der Reaktivitat
[86]. Es wurde ebenfalls keine starken Fluktuationen dativen Geschwindigkeitskonstante

festgestellt. Die lokalen Minima fur Rhmit n = 19 und 5 konnten beobachtet werden.

Vergleich der Reaktivitat von Rhodiumclustern mit Distickstoffmonoxid

Wie in 2.1.4 beschrieben kann man aus den druckabhangigvea Geschwindigkeitskon-
stanten Uber die Geratekonstante und die Nachweisempfikdli die absolute Geschwin-
digkeitskonstante berechnen. Dies ermdglicht einen wuiakn Vergleich mit den literatur-

bekannten Daten.

N I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ' [ T T T T
a)
19 P Sl | .- /o\
s /\ [ | ™
1 ./ \':¢\I/\
44 N/ °
0.1 /' e
N 4
"5 0.01 / \ / . .
g / A Rhn + NZO ——'[RhnO] + N2
eb0.001 b::.:::::::::::::::::::::
= 10 )
g SR o =
xg ."Q. /‘\.\ /A/‘ *—X—X X v\v v\v
1 NS \
|
0.1
v
0.01 = B. Pfeffer
= - -
Harding et al. Rh-+N,O —[Rh O] +N,
0001 1 | f | f | f | f | f | f | f | f | f | f | f |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
cluster size n

Abbildung 3.28.: Absolute Geschwindigkeitskonstanten eaktion von Rhodiumclustern
mit Distickstoffmonoxid. Zusatzlich sind die von Hardingad. veroffent-
lichten kypsflr Kationen a) und Anionen b) aufgetragen [86].

In Abbildung 3.28 ist fir die Rhodiumcluster-Anionen eirghsgute Ubereinstimmung der
absoluten Geschwindigkeitskonstanten fir die druckadpigén Messungen ersichtlich. Fur

die Kationen zeigen sich im Bereich der groRen Cluster (n-21)9leichte Abweichungen
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der absoluten Geschwindigkeitskonstanten. Im Vergleiclden veroffentlichen absoluten
Geschwindigkeitskonstanten von Harding et al. sind diedrimittelten Werte in der gleichen
GrolRenordnung und reproduzieren den ReaktivitatstreiedADsnahme R}y ist deutlich un-

reaktiver.

Die geringe Reaktivitat der kleinen Rhodiumcluster-Kaén lasst sich durch den Bindungs-
mechanismus erklaren. Das,®™ Molekul ist langer als die gré3te Dimension der kleinen
unreaktiven Cluster. Es wurde die Hypothese aufgesteldis die Dissoziation eine vorherige
Bindung des Sauerstoff- und des Stickstoffendatoms an destef bendtigt. Dies ware fur
kleine Cluster nicht ohne eine extreme Durchbiegung dg3 Molekils mdglich. Also tritt

die Reaktion erst ab einer bestimmten Clustergrof3e, hied auf. [86]

Harding et al. beobachtete bei RhRh{, und RIy einen biexponentiellen Abfall der lon-
enintensitat. Dies lasst sich durch zwei Isomere der Qlestearen, die eine deutlich unter-
schiedliche Reaktivitat besitzen. Durch die Thermaligigr mit Argon liel3 sich der Anteil
der verschiedenen Isomere zueinander verandern. Hardiegsuchte langere Reaktionszei-
ten (60 s). In der hier durchgefuhrten Messung mit maximad Reaktionszeit war es daher
schwerer, die Einstellung einer konstanten loneninténsit beobachten. Fur Rfkonnte das
Auftreten von Reaktionsisomere auch in dieser Messungigfezerden. Durch die hdhere
Ungenauigkeit bei langen Reaktionszeiten kann die Abnatumeiner konstanten lonenin-
tensitat in den anderen Fallen nicht eindeutig festgésteliden. Bei gréf3eren Clustern kann

das Vorliegen eines zweiten Isomerfs nicht zweifelsfraigmaschlossen werden.

Es bietet sich der Vergleich mit Cobalt, ein Ubergangsrheel gleichen Gruppe im Peri-
odensystem, an. Der untersuchte Bereich voﬁi/Can =9-22 zeigt keine besonderen Ausnah-
men in der Reaktivitat. Die absolute Geschwindigkeitskami ist fir Rhodium und Cobalt
in der gleichen GréRenordnung. Der Trend der Reaktivitéirerhalb der Gruppe vergleich-
bar. Spezielle Ausnahmen, das Auftreten von Isomeren urg\arringerte Reaktivitat fur
Rhfg/_, ist nur bei Rhodium zu beobachten. Platin (10. Gruppe desd@nsystems) zeigt ei-

ne deutlich starkere GroRenabhangigkeit in der Reakttiit&Cluster-Kationen und -Anionen
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3.3. Reaktivitdt von Rhodiumclustern

[72]. Insgesamt ist die absolute Geschwindigkeitskornistdas Platins mit BO um fast eine

GroéRenordnung grol3er als die des Rhodiums.
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3.4. Erste Reaktivitatsstudien mit Nickelclustern

Nickel wird fur katalytische Anwendungen in vielen techaien Prozessen eingesetzt. Bei-
spielhaft seien die unter dem Namen Reppe-Reaktionen hekatymsetzungen genannt.
Durch Carbonylierung von Olefinen mit CO und nukleophilenti®an ergeben sich Carb-
onsauren und Derivate. Die hierbei verwendeten Katalysatsind Metallcarbonyle von Ni,
Co, Fe, Rh, Ru oder Pd. In der Hydrocarboxylierung nach Regple. der Umsetzung von
Ethylen mit CO und HO zu Propionsaure, wird bevorzugt Nickeltetracarbony$sdsich im
Reaktionsprozess aus den katalytischen Komponentembiiltlen, eingesetzt [54]. Isteam
reforming Prozess lauft die Umwandlung von Kohlenwasserstoffen mareWlischung aus
Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Methanal @bbei stellt Nickel oft die ak-

tive katalytische Komponente dar [92].

Vom Standpunkt der massenspektrometrischen Analytik asslgen hat Nickel einen Nach-
teil. Es ist, anders als Cobalt, Rhodium und Niob, nicht mestopisch, sondern besitzt finf
verschiedene Isotope. Daraus resultieren fur die hietdygftihrten experimentellen Untersu-
chungen einige Schwierigkeiten. Da sich die Intensitat@esters auf verschiedene Isotope
verteilt, muss man im Vergleich zu monoisotopischen Metathit einem deutlich schlech-
teren Signal/Rauschen Verhaltnis arbeiten. Die ZuordmamgReaktionsprodukten ist durch
Uberlagerung der Isotopenverteilung des Nickels ersdpyamanchmal sogar unmaglich.
Dadurch kann nur die Abnahme des Mutterpeaks quantitathegsen und die entsprechende

Geschwindigkeitskonstante bestimmt werden. Um die Isrteerteilung eines Nickelclusters

Isotope Masse natirliche, relative Haufigkeit
5BNj 57,935348 100

6ONj 59,930791 38,5198

6IN; 60,931060 1,6744

62N 61,928349 5,3388

64N 63,927970 1,3596

Tabelle 3.16.: Isotopenverteilung des Nickels [93].

nach (3.65) zu berechnen, benétigt man die Intensitaesitary fir n Atome mit den Isotopen
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*Ni wobei ixy; die natirliche Isotopenhaufigkeit ist.
(isen; + Teop; + Te1n; + Tezyi + Toap)"” (3.65)

Man sortiert die berechneten Intensitaten der verschadEotopenkombinationen nach den
Massenkombinationen und erhélt dadurch das IsotopenmbDsteh die Messsoftware
XMASSkonnen die Isotopenverteilungen simuliert werden. Furfaligenden ersten Reakti-
vitatsstudien werden aufgrund der Isotopenverteilungerkieine Cluster Ni mit hochstens

n = 8 untersucht.

Yadva et al. [94] berechneten mdgliche Geometrien fijr Mit n = 3—8. Sie verwendeten das
ab initio Paket ADF Amsterdam Density Functionaind wahlten einen Tripef-Basissatz.
Die Grundzustandsgeometrie des Trimers entspricht eirfeiohgeitigen Dreieck. Das Te-
tramer liegt nicht planar sondern als Tetraeder vog. bildet eine trigonale Bipyramide und
Ni6+ einen Oktaeder. Mit einem oder zwei weiteren Atomen wird@ktaeder einfach bzw.

zweifach Gberkappt.

3.4.1. Reaktion von Nickelcluster-Kationen mit

Distickstoffmonoxid und Kohlenmonoxid

Bereits 1981 zeigten Kappes et al. [95] einen katalytisébeidationszyklus mit Ubergangs-
metall-Kationen und deren Oxiden. Auf ein Eisenmonometidfavurde durch die Reaktion
mit Distickstoffmonoxid unter Abspaltung eines Stick$tablekils ein Sauerstoffatom Uber-
tragen. Dieses gebildete Eisenoxid konnte den Sauerstidiim Kohlenmonoxid tGbertragen.
Es bildete sich Kohlendioxid unter Riickgewinnung des meiBssenmonomer-Kations. Die
Nettoreaktion stellt also die Ubertragung eines Saudastohs von NO auf CO dar. Fur an-
dere Metallkationen (Ti, Zr*, V™, Nb™ und Cr") konnte nur die Oxidation, aber kein kataly-
tischer Zyklus beobachtet werden. Eine neuere UntersgchnrUbergangsmetallmonomer-
Kationen zeigte die katalytische Reduktion von Stickstaifien (NG, NO und N,O) mit
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Kohlenmonoxid. Hierbei kam es zur Oxidation des Ubergaregaimonomers unter Reduk-
tion des Stickstoffoxids. Das gebildete Oxid konnte nureuieduktion ein CO oxidieren
[96]. Auch fur groRere Systeme, Ubergangsmetallclustemten erste katalytische Prozesse
gezeigt worden. Platincluster-Kationen und -Anionerﬂﬁtmit n = 1-24) konnten bei der
Reaktion mit Distickstoffmonoxid sequentiell Sauerstafiter Abspaltung von molekularem
Stickstoff, addieren [72]. Darauf aufbauend zeigte Balajle[73] die katalytische Oxidation
von Kohlenmonoxid mit Distickstoffmonoxid an Platinclast. Fir Cluster Pt mit n = 6-8

wurde eine voller katalytischer Zyklus beobachtet.

In dieser Arbeit werden erste Untersuchungen zu kleinekelituster-Kationen (Ni mit

n = 1-6) vorgestellt. Bei der Umsetzung mit Distickstoffroaiu soll gezeigt werden, ob es zu
dessen Reduktion unter Bildung eines Clusteroxides komeg.Weiteren ist die Reaktivitat
mit Kohlenmonoxid von Interesse. Dieser Reaktand steaile@ifaches System dar, das in der
Literatur neben der Adsorption keine weiteren Produkteamiteren spaten Ubergangsmetall-
cluster-Kationen zeigte [52]. Nach Kenntnis dieser Reakiegt es nahe, eine Umsetzung mit

beiden Gasen zu untersuchen. Es stellt sich die Frage, obgghmist, CO zu oxidieren.

Reaktion von Nickelcluster-Kationen mit Kohlenmonoxid

Kohlenmonoxid, als kleines Molekul, eignet sich besonders systematisch den Einfluss
von Metall, Clustergréf3e und Ladung auf die Reaktivitat atetsuchen. Aus diesem Grund
gibt es bereits mehrere intensive Untersuchungen von Mietstiern der finften (V, Nb, Ta)
[52][53] und neunten Gruppe (Co, Rh, Ir) [52] mit Kohlenmaith Dabei zeigte sich flr
kleine Cluster-Kationen mit i< 4 unter den experimentellen Bedingungen keine Reaktion.
Nach einem starken Anstieg der Geschwindigkeitskonstastesie ab n = 10 auf einem kon-
stanten Niveau, dass in etwa der Stol3rate entspricht [58]@puppe von Woste [97] hat
bereits Nickelcluster-Kationen mit Kohlenmonoxid an @nanderen experimentellen Auf-
bau untersucht. Die Erzeugung der Cluster erfolgte doremérSputterQuelle, worauf eine
Abkuhlung durch Helium-Stof3gas erfolgte. Nach der Sebektiurch einen Quadrupol findet

die Reaktion in einem weiteren Quadrupol statt, in dem sitlO@ versetztes Heliumpuffer-
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gas befindet. Es zeigte sich fir die untersuchten Clusteg (nNt n = 4—7) die konsekutive
Anlagerung von Kohlenmonoxid. Zuséatzlich reagiertengeghischeinbar besondere Cluster

(Ni;} mit n = 4-6) unter der Bildung von Cluster-Carbid-Carbomyle

Die Umsetzung von Nickelcluster-Kationen mit Kohlenmoiao®esser, 4.6) fand bei Reak-
tionsgasdriicken von 2x18 mbar und 1x108 mbar statt. In die Auswertung gingen die nor-
mierten lonenintensitaten ein und es erfolgte die Anpagsumneine Reaktion pseudo-erster

Ordnung.

Die Messung von kleinen Nickelcluster-Kationen {Nmit n < 4) zeigte nach bis zu 17
s keine priméaren Anlagerungsprodukte, so dass hier eineg@ze fur die relativen Ge-
schwindigkeitskonstanten ermittelt wurde. Diese Obergedbei dem Reaktionsgasdruck von
2x1078 mbar ist fir RK: 0,0014 s fir n = 1; 0,003 st fiir n = 2; 0,0163 st fiir n = 3.

GroRere Cluster ( Ni mit n > 3) reagieren unter Anlagerung von CO.
Ni; + CO — [Ni,(CO)]* n=4-8 (3.66)

Am gezeigten Massenspektrum (Abbildung 3.29) kann manetie gute Ubereinstimmung
der gemessenen mit den simulierten Isotopenverteilunge@lister sehen. Nach 6 s Reak-
tionszeit zeigt sich bereits deutlich das Produkt. Bemaits dem Massenspektrum ist ersicht-
lich, dass Nf schneller als Nj reagiert. Die verschiedenen Produkte dieser Umsetzung sin
eindeutig zuzuordnen. Daher erfolgte die Bestimmung detiven Geschwindigkeitskon-
stanten fir die jeweils intensivsten drei Isotope der @lisbtopenverteilung flr den ersten
Reaktionsschritt. Zwei verschiedene Messreihen mit &des Uberlagernden ClustergréfRen-
verteilungen bei gleichem Reaktionsgasdruck wurden avesget. Bei der Angabe der Iso-
topenzusammensetzung in Tabelle 3.17 wird nur die Mogéithkus den zwei haufigsten
Isotopen ?8Ni und ®°Ni) aufgelistet. Die Ergebnisse der zwei Messreihen vagiideicht.
Der Mittelwert und die Standardabweichung ist aus alletitmesten kg, fur jede Clustergro-
Re errechnet. Die relativen Geschwindigkeitskonstantéyen einen Anstieg mit steigender

Anzahl an Metallatomen. Eine Ausnahme is§l\kﬂie Reaktivitat besitzt hier ein Minimum.
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Abbildung 3.29.: Massenspektren vonZNiind Nif mit CO bei einem Reaktionsgasdruck
von 1x108 mbar. Die Reaktionszeit betragt in @) 0 s und in b) 6 s. Die
simulierten Isotopenverteilungen der Cluster und Proelakigen eine sehr
gute Ubereinstimmung.

Zur moglichen Erklarung der Reaktivitat muss man den Reaktierlauf genauer betrachten.
Beim Stol3 des Clusters mit Kohlenmonoxid kann sich ein Kexpilden, der sich als Ad-
sorbat stabilisiert oder in die Ausgangsstoffe zerfabtlls~-der Kollisionskomplex stabilisiert
werden kann, zeigt sich das Adsorptionsprodukt. Im hiegestellten Experiment war dies
offensichtlich fur kleine Nickelcluster-Kationen @ 4) nicht méglich, es zeigten sich keine
Produkte. Im Produktcluster verteilt sich die freiwerdemeisorptionsenthalpie auf alle Vi-
brationsfreiheitsgrade, was zu einer signifikanten Teatpeerhéhung fuhrt. Mit wachsender
Clustergrol3e steigt die Warmekapazitat des Clusters.|Behgr freiwerdender Adsorptions-
enthalpie fuhrt dies mithin zu héheren Temperaturen ben&ten Clustern. Mit zunehmen-

der Clustergrol3e steigt die GrolRe des Warmebades an undlda@ionsrate sollte bis auf

98



3.4. Erste Reaktivitatsstudien mit Nickelclustern

Nit +CO — [Ni,(CO)J*

Isotop kel /st Krel /S71 Kre1 /71

Nij %8Ny 0,022 0,022:0,003
58Nji 5 SONi 0,024
58Ni, %ONi,, 0,019

Nig 58Nig 0,009 0,01%0,003
58N, %ONi, 0,015
58Ni; 50N, 0,009

Nig %8Ni5 ©ONi 0,055 0,051 0,05%0,003
58N, %ONi,, 0,057 0,051
58Ni5 %ONi4 0,059 0,054

Ni3 %8Njg ONi 0,114 0,084 0,0920,016
58Ni5 %ONi, 0,114 0,081
58N, 5ONi4 0,114 0,088

Nig %8Nii; ©ONi 0,079 0,082:0,006
58Nii 4 %ONi, 0,078
58Ni5 %ONi4 0,088

Tabelle 3.17.: Relative Geschwindigkeitskonstanten deaki®on von Kohlenmonoxid mit
Nickelcluster-Kationen (jeweils fir die drei intensivstésotope) bei einem
Druck von 1x108 mbar. k. ist der Mittelwert aus allen ermitteltenck fiir
die einzelnen Isotopenverteilungen einer Clustergrolie.

100 % der Stof3rate ansteigen kdnnen, was die experimenteligebnisse erklart. Es stellt
sich allerdings die Frage, ob es sich um eine molekulare vtism handelt oder ob es zu ei-
ner Aktivierung des CO mit dissoziativer Carbid- und Oxldbhg kommt. Dies kann anhand
der Massenspektren nicht geklart werden, aber wahrsattedurch IR-Untersuchungen. Der
allgemeine Trend, dass spate Ubergangsmetalle zur maltekuhdsorption neigen, legt die
Vermutung nahe, dass CO an Nickel intakt adsorbiert wirdl. [E& gibt vergleichbare Trends
in den bekannten Untersuchungen von Kohlenmonoxid mitremdgbergangsmetallclustern.
Verschiedene kleine Metallcluster-Kationen waren unieagegeniiber CO. Sowohl Uber-
gangsmetalle der finften und neunten Gruppe des Periostensy zeigten erst eine Reaktion
mit CO ab einem Clustergro3enbereich von n = 2—4 [52][53¢ iDider Gruppe von Woste
beobachtete Carbidbildung konnte in den hier vorgestelltetersuchungen nicht verifiziert

werden [97], sie kbnnte auf Kohlenwasserstoffverunreinggen zurickzufihren sein.
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Reaktion von Nickelcluster-Kationen mit Distickstoffmonoxid
Oberflachenexperimente an Nickel (Ni(110) und Ni(100)) Bigtickstoffmonoxid zeigten
dessen Zersetzung unter Bildung von gasformigen molekul&tickstoff und adsorbiertem
Oxid [98]. Nickelcluster-Anionen reagierten in eirfaw tubeApparatur mit NO unter Addi-
tion von Sauerstoff [99]. Hier soll geprift werden, ob Niltesteroxide auch mit der Kombi-
nation Laserverdampfungsquelle und FT-ICR-MS experiglentiganglich gemacht werden

kdnnen.

Nickelcluster-Kationen, Ni mit n = 1-7, wurden mit Distickstoffmonoxid (Air Liquide, 2).
bei einem Reaktionsgasdruck von 5x20nbar umgesetzt. Das Nickelmonomer-Kation zeigt
unter den gegebenen Bedingungen keine Reaktion. Hoher@aiditaten stammen von be-
reits in der Quelle durch Spuren von Wasser gebildeten @xiNgO Stdl3e in der ICR Spei-
cherzelle fuhren dagegen zu keiner Zunahme der IntenssaNi#O" Signals. Anderes wird
fur die Dimere und Trimere beobachtet: die Intensitat dgehndrigen Oxide wéachst mit der
Zeit an. Das bedeutet eine Reaktion mgNunter Abspaltung von molekularem Stickstoff
unter gleichzeitigem Sauerstofftransfer. Eine Bestimghuon relativen Geschwindigkeits-
konstanten via Fit war mdglich. Die normierten Isotopesmsitidten wurden anhand einer
pseudo-ersten Reaktionsordnung gefittet. In diesem Fatlitkm den einzelnen Isotopen die
entsprechenden Produktisotope eindeutig zugeordnetwethraus ergeben sich Werte von
kel fUr die zwei intensivsten Isotope der Verteilung. Die ekt Geschwindigkeitskonstan-
ten sind wie zu erwarten fur die untersuchten zwei Isotopeouzierbar gleich. Die Reakti-

vitat des Trimers ist etwas grof3er als die des Dimers.
Nii + N,O — [Ni,(O)]t + N, n=2-7 (3.67)

Die Umsetzung mit Disickstoffmonoxid war eine begrenztesbteihe, eine qualitative Vor-
arbeit. Anders als bei den sonstigen Messreihen, wurdébigusst im “beschleunigten Ver-
fahren” vorgegangen. Das heil3t im besonderen, dass dereefggwand zur Sauberung der
Gaszuleitung reduziert wurde, um Zeit zu sparen. Dabei &/bmvusst in Kauf genommen,

dass gegebenenfalls Spuren ubiquitarer Umgebungsspezilesh Messungen zu zusatzli-
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chen Produkten fihren kbnnen. Dies ist mit Distickstoffioxdd zumindest in einer Messrei-
he der Fall. Dadurch ist der Erkenntnisgewinn der Messudgdle nicht geschmalert. Qua-
litativ wurde beobachtet, dass keine Anlagerungsprodudite Distickstoffmonoxid auftra-
ten. Jedoch ist die Oxidbildung zu sehen. Dies bedeutes, eias Reaktion mit pD unter
Abspaltung von molekularem Stickstoff unter Transfer siauerstoffatoms stattgefunden

hat. Es konnte trotz schlechter experimenteller Bedingargezeigt werden, dass es méglich

Isotop kel /st Kre /71

Nij S8Ni 98N 0,072 0,075:0,004
SEN; 60N 0,078

Ni3 °8Ni *8N;i°8Ni 0,115 0,113:0,004
SBNiS8N; 0N 0,110

Tabelle 3.18.: Relative Geschwindigkeitskonstanten d&ki®on von Nickelcluster-Kationen
mit Distickstoffmonoxid bei einem Reaktionsgasdruck vorl® ° mbar.ke|
ist der Mittelwert aus den zwei ermittelten relativen Gesictdligkeitskonstan-
ten fur jede Clustergrofe.

ist Nickelcluster-Kationen mittels )0 zu oxidieren. Somit sind kleine Nickeloxidcluster-
Kationen (mit Ausnahme des Monomers) prinzipiell zug&iglAufbauend auf diese Unter-
suchung ist es nun interessant weiterzuverfolgen, ob das & einen anderen Reaktand

Ubertragen werden kann.

Reaktion von Nickelcluster-Kationen mit Distickstoffmonoxid und Kohlenmon-
oxid

Durch die bisherigen Untersuchungen konnte gezeigt weidkss es ab einer Clustergrol3e
von n > 3 zur Adsorption von Kohlenmonoxid an/Nkommt. Kleine Nickelcluster-Kationen
kénnen durch Distickstoffmonoxid oxidiert werden. DielsianschlieRende Untersuchung
soll prifen, ob es moglich ist, das Sauerstoffatom von derdierten Cluster auf das CO
zu Ubertragen. Nach einer Abspaltung von Kohlendioxid widdr reine Cluster freigesetzt

werden. Dies kann massenspektrometrisch beobachtet nvetdees zu einer Abnahme der

101



3. Ergebnisse

Clusterintensitat bis zu einem anndhernd konstanten Véanek Gleichzeitig wirde die In-
tensitat des Clusteroxids auf ein ebenfalls konstantesdiansteigen. Bei der experimentel-
len Umsetzung missen einige Probleme bedacht werden. Dste€Ckdnnte durch weitere
konkurrierende Reaktionen mit einem der zugefiuhrten Gdse $puren von Verunreinigun-
gen vergiftet werden und dadurch seine katalytischen Bigeaften verlieren. Verlaufen diese
Konkurrenzprozesse zu schnell, kann bei einer ausscicle®l Betrachtung des Massenspek-
trums die Einstellung einesteady stat@ustandes nicht mehr erkannt werden. Deswegen ist
die Wahl der einzelnen Drucke der beiden verschiedenent®eaddn ein sehr empfindlicher
Parameter. Au3erdem hat der eingestellte Enddruck eingaresm Einfluss. Vor der Messung
wird der Druck in der ICR-Zelle zuerst mit einem Reaktiorsgaf einen konstanten Wert
eingestellt. AnschlieRend wir das zweite Gas in einem sfleni Verhaltnis zugegeben. Am
Ende der Messung kann nach Zudrehen des zweiten Gasesiiibergrden, ob der zuerst
eingestellte Druck noch vorherrscht. Fir diese ersten ixeate wurde ein Verhaltnis von
CO zu N,O von 1:1 und 3:3gewénhlt. Der endgiiltige Reaktionsgasdruck lag bei 2%10bar

bzw. 4x10°° mbar.

Die erste Untersuchung fand fur Nistatt. Die Optimierung der Clusterverteilung auf das
Dimer ermdglichte ein gutes Signal/Rauschen Verhaltnidatenintensitaten. Dadurch soll-
ten lange Reaktionszeiten gewahrleistet sein. Der eiagefe Druck von Distickstoffmon-
oxid betrug fur beide Messungen 1xT0mbar. Die weitere Zugabe von bis zu 2xf0mbar
bzw. 4x10°° mbar durch Kohlenmonoxid fiihrte zu einem Verhaltnis von dztv. 3:1 von
CO:N>O. Obwohl die vorangegangene Reaktion des Nickeldimer&atitenmonoxid keine
Produkte zeigte, ist wie in der Literatur beschrieben [60lerwarten, dass die Bildung ei-
nes Nickelclusteroxids die Reaktivitat verandern kannEkperiment ist fir das Nickeldimer
in beiden Fallen nur die sukzessive Oxidbildung zu beolmcHDer zeitlichen Verlauf der
absoluten lonenintensitaten des Clusters zeigt einerirkoeatlichen Abfall. Das Erreichen
eines konstanten Intensitatsniveaus des Nickeloxids Dimders ist nicht zu erkennen. Dies
sollte sich bei einer katalytischen Oxidation des Kohlenoxds durch das Clusteroxid bil-

den. Nach Normieren der lonenintensitaten und der Anpasdurch eine Reaktionskinetik

LAnderslautender Eintrag im Laborbuch 1:3 erfolgte veragiu.

102



3.4. Erste Reaktivitatsstudien mit Nickelclustern

pseudo-erster Ordnung wird der exponentielle Abfall den&intensitat nachgewiesen. Die
relativen Geschwindigkeitskonstanten fur die Oxidieraieg Nickeldimers konnten fur die

zwei intensivsten Isotope bestimmt werden. Ein Vergleieh élativen Geschwindigkeits-

2x10°% mbar 4x10° mbar
CO:NoO 1:1 31
Isotop kel /S2 Kre1 /71 Krel /S71 Kre1 /st
S8Nj O8N 0,0121 0,0106-0,0021 0,0078 0,00785,00007
58Nj6ONj 0,0091 0,0079

Tabelle 3.19.: Relative Geschwindigkeitskonstanten ded&ion von Nii durch NO in Ge-
genwart von CO.

konstanten der Voruntersuchung miy® fir das Dimer (Tabelle 3.18 und 3.19) ist inter-
essant. Zu beachten ist, dass der Druck des Distickstoffmida sich um den Faktor funf,
bezogen auf die Voruntersuchung, unterscheidet. Gibt nmamveeites Gas, in diesem Falls
das sehr unreaktive Kohlenmonoxid zu, zeigt sich ein Abfali k.o, um den Faktor sieben.
Fir den Reaktionsendgasdruck von 4x3@nbar (Verhaltnis CO:pO 3:1) ist die relative
Geschwindigkeitskonstante um eine ganze GrofRenordneimekl Diese Beobachtung muss
verifiziert werden, um exakte Schlussfolgerungen zu zieAber es deutet darauf hin, dass
Kohlenmonoxid als Puffergas fungieren kann. Ein noch grf3gberschuss an CO kdnnte
zu einer effektiven Kiihlung des Dimers fihren. Dies soll giteren Untersuchungen geklart

werden.

Die Untersuchung von i mit n = 3—6 fand bei einem Gesamtreaktionsgasdruck von4%10
mbar statt. Das Verhéltnis von Kohlenmonoxid zu Distickstonoxid wurde konstant ein-
gestellt. Die zeitliche Anderung der absoluten Intensitader Cluster-Kationen und Oxide
zeigen keine Einstellung einsteady statZustands. Konstante lonenintensitaten fif Nind
[Ni,(O)]" stellen sich nicht ein. Zur Bestimmung der relativen Gesobligkeitskonstanten
mussen die méglichen Produkte, die Oxide und die AdsorptionCO, eindeutig zugeordnet
werden. Dies ist jedoch nicht mdglich, da sich die Isotopemilung von[Ni,(CO)]™ mit

[Ni,(O,)]" Uberlagert. Fur die untersuchten Cluster mit n = 3—6 kaneruten gegebenen
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experimentellen Bedingungen auch kein Hinweis auf einerlhgung des Sauerstoffs auf

ein CO gefunden werden.

N,O N, N,O N,

P B

Ni,” Ni,(O)"  [Ni,(O,)]

n

co, CO

Abbildung 3.30.: Modell der untersuchten nickelclusteéakgsierten Oxidation von CO durch
N,O. Die Oxidation ist fir n = 2—7 beobachtet worden. In diesebekt
konnte die Bildung von C®@nicht (fir n = 2—6) gezeigt werden, nur die
sukzessive Oxidation.

Diese ersten Untersuchungen mit Nickel sollten an einerfaewen Modell (Oxidation von
Kohlenmonoxid) dessen katalytische Eigenschaft testezekfjten sich mehrere Schwierig-
keiten, die bei weiteren experimentellen Umsetzung beaetgrden missen. Besonders das
Verhaltnis der einzelnen Reaktionsgasdriicke muss stégkeert werden, um eine Vergif-
tung zu verhindern. Zusammenfassend kann gesagt werdenenhe gezielte Oxidation der
Cluster (n = 2-7) mdglich ist. Eine CO-Adsorption tritt fli ]Nbis Nig auf. Bei einer ge-
meinsamen Umsetzung konnte bei den gegebenen Driickerhjbdter keine Ubertragung

des Clusteroxids auf ein Kohlenmonoxid beobachtet werden.

3.4.2. Reaktion von Nickelcluster-Kationen mit Methanol und

Ethanol

Methanol und Ethanol gehéren neben Isopropanol und demBlatia zu den technisch wich-
tigsten niederen Alkoholen. GroR3technisch erfolgt diestidlung von Methanol auf der Basis
von Synthesegas. Es dient alg-Basisprodukt und wird unter anderem zu Formaldehyd um-
gesetzt [54]. Bei der Bildung des Synthesegases durcktéam reformindProzess ist Nickel

oft die katalytisch aktive Komponente [92]. Als kleine Alkale bieten sich Methanol und
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Ethanol fiir erste Reaktivitatsstudien an.

Reaktion von Nickelcluster-Kationen mit Methanol

Es gibt bereits eingehende Untersuchungen von VanadiudNioboxiden mit Methanol aus
der Gruppe von Castleman [100]. Dabei wurde eine Abhangigles Reaktivitat von ver-
schiedenen Faktoren beobachtet, namlich der Grol3e, Stielie, Oxidationsstufe, Struk-
tur und Zusammensetzung. Die beobachteten Produkte rdéstaurch Adsorption von 4
CHgz, CH3OH aus Methanol und £HgO aus zwei Methanolmolekilen. Die Reaktivitat von
Methanol mit einer Vielzahl von UbergangsmetallclustédeXnionen, MOy (u.a. M= Ni)
wurde von Oliveira et al. untersucht [101]. Auch hier sindAishangigkeit der Zusammenset-
zung des Clusters unterschiedliche Produkte zu beobagMés]~, [M,03]~ und [M,04]~
reagieren unter Eliminierung von wahrscheinlich einemehigt zu[M,OyH,]~. [MO3|~
zeigt keine Produktbildung, wahreflO,]~, [M,03]~ eine héhere Reaktivitéat besitzen als
[M204]".

Aufgrund der bereits beschriebenen Schwierigkeiten ddielhsotopenverteilung beschrank-
ten sich die Untersuchungen auf kleine Cluster (n = 1-4)n&€&iluster-Anionen sind durch
ihre hohe Oxophilie schwer zu erzeugen. Die gebildeten ©#lzerlagern stark mit den mog-
lichen Produkten. Die Umsetzung von Nickelclustern-Kagio mit Methanol (Merck, 99,9%)
lief bei einem Reaktionsgasdruck von 5x2nbar ab. Die Messung fand mit Reaktionszeiten
von bis zu 15 s statt. Die Clusterverteilung zeigt fir daskBlimonomer die hochste lonenin-
tensitat, das Dimer und gréf3ere Cluster konnten nur in gj@gngeren Intensitat dargestellt
werden. Aus den normierten lonenintensitaten ergabendsechelativen Geschwindigkeits-

konstanten durch die Anpassung an eine Reaktion pseutiy-ersinung.

Nif reagiert unter intakter Anlagerung des Methanols.
Nij 4+ CH3OH — [Ni(CH;OH)]* (3.68)

Bei der Auswertung war darauf zu achten, das eine Paralld¢los unter Abspaltung von mo-
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lekularem Wasserstoff auszuschlief3en ist. Diese Produkitden zum Teil mit der Isotopen-
verteilung des nach (3.68) gebildeten Komplexes Ubentadra im Fall des Nickelmonomers
das erste IsotoP®Ni, die héchste Intensitat hat, kann man davon ausgehes,ailasnogli-
ches Produkt eindeutig identifizierbar ware. Die Abspajtuan nur einem Wasserstoffatom
wiurde sich nicht mit der Isotopenverteilung tberlagern kadn demnach ebenfalls ausge-

schlossen werden.

Fur Nij kann kein Reaktionsprodukt mit Methanol beobachtet werBém vergleichsweise
geringe Intensitét des Nickeldimers zeigt sich in der ertién Obergrenze s < 0,08s1
(bei einem Reaktionsgasdruck von 5x20nbar), sie ist gréRer als fiir die anderen untersuch-

ten Clustergrof3en.

Ni reagiert im dominanten Reaktionskanal unter intakter g@tang des Methanols.

Nij + CHzOH — [Nig(CHZOH)|* (3.69)
(Ni + CH30H — [Ni3(CH0)]™ + Hy) (3.70)

Ein Vergleich der Verhaltnisse der Isotopenintensitatisehen Edukt und Produkt zeigt,
dass diese nicht Ubereinstimmen. Dies deutet auf eine &tisting mit anderen Produkten
hin. Zusatzlich entstehen demnach mdgliche weitere Pteduhkter partieller Dehydrierung
(3.70). Aufgrund der sehr langsam ablaufenden Reaktiondidkeine quantitative Aussagen
gemacht werden. Qualitativ gesehen ist die intakte Adson{8.69) der dominante Reakti-
onskanal. Die bestimmte relative Geschwindigkeitskartstantspricht der der Gesamtreak-

tion des Nickeltrimers mit Methanol.

Nijlr reagiert unter intakter Anlagerung mit Methanol.
Nij 4+ CHzOH — [Nig(CH3OH)]" (3.71)

Dass hier ausschlief3lich Reaktion (3.71) stattfindet, keategt werden. Aus dem Mittelwert

der lonenintensitaten der drei intensivsten Eduktisotopeden beobachteten drei Produkt-
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intensitaten wurde das Verhaltnis berechnet. Es zeigtisidRahmen der Ungenauigkeit der
lonenintensitaten eine gute Ubereinstimmung (VerhalieisEduktintensitaten 1:1,64:1,07;
Verhaltnis der Produktintensitaten 1:1,75:1,15). (Dabedarauf zu achten, dass man nur

Reaktionszeiten wahlt, zu denen alle drei Isotope erkarsibd.)

Die im Folgenden dargestellten relativen Geschwindigkeimstanten sind aus der Summe

der jeweils hdchsten Isotopenintensitdten von Edukt urdidt ermittelt. Sie sind fur die

Ni; 4+ CHzOH

n — Kre) /St Isotop kel /st

1 [Niy(CHZOH)]* 0.0014 S8Nj 0,0010
60N 0,0011

2 <0.08

3 [Nig(CHzOH)|* 0.0105

(und Nebenprodukte)

4 [Nig(CHzOH)]* 0.0118 58N, 0,0138
58Ni; ONi 0,0114
58N, 0N, 0,0141

Tabelle 3.20.: Relative Geschwindigkeitskonstanten aeki®on von Nickelcluster-Kationen
mit Methanol bei einem Reaktionsgasdruck von 5x3.tbar.

Reaktion von Nickelclustern mit Methanol von der gleicher®@enordnung. Methanol ad-
sorbiert dominant intakt fur Ni mit n = 1, 3, 4. Dies lasst sich damit erklaren, dass nach der
Kollision des Methanols mit dem Cluster wahrscheinlichedinsertion des Metalls bzw. des
Clusters in eine Bindung folgt. In den hier untersuchterdrdkommt es demnach nicht zu

einer moglichen Folgereaktion.

Bei einer intakten Adsorption kann man davon ausgehen,sielssur ein Wasserstoffatom
am Metall befindet. Zwei aktivierte Wasserstoffatome kdnaaf der Clusteroberflache re-
kombinieren und wiirden als ein Moleku}ldbdampfen. Dieser Prozess sollte leicht exotherm
sein. (FUr eine Abschétzung stehen nur die Bindungsemevgie einem Wasserstoffatom an
das jeweilige Metallmonomer-Kation zur Verfligung. Diesgen, dass die Bindungsenergie

an Niob ungefahr 10 kJ/mol grof3er ist als an Nickel. Dies tegtvVermutung nahe, dass die
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Wasserstoffabspaltung von Nickel leicht exotherm ist,iddig Niob ann&hernd thermoneu-
tral ist.[64]) Moglicherweise ist die Barriere zur weitardktivierung von C-H-Bindungen
zu hoch, die Temperatur der Cluster reicht nicht aus, sielmiviinden. Die freiwerdende
Adsorptionsenthalpie verteilt sich auf die Freiheitsgraiés Clusters. Die Barriere zur wei-
teren Aktivierung kann moéglicherweise nur von heil3erens@n tUberschritten werden. In
einem hypothetischen Modell fur die Adsorption kann man &mer dirigierenden Wirkung
durch dielone pairsdes Sauerstoffs fur kleine Cluster-Kationen ausgehersebewirkt eine
Insertion des Metalls in die O-H-Bindung. Eine anschlied&eAktivierung von weiteren Bin-

dungen tritt nicht ein, siehe Abbildung 3.31.

H H H H
L /H C__
H \O/ - H/ o
| | H
Ni * N+

n n

Abbildung 3.31.: Hypothetisches Modell der Adsorption Wathanol an einen Nickelclus-
ter.

Die Gruppe von Kondow [94][102] wies fiir die Reaktion von kétcluster-Kationen (Ni
mit n = 3—4) mit Methanol in einer lonenstrahlapparatur beeeKollisionsenergie von we-
niger als 1 eV drei verschiedene Produkte nach. Die intakisofption wurde von ihr als
Chemisorption des Methanols bezeichnet. Zuséatzlich kamuesbspaltung von Methan un-
ter Bildung eines Clusteroxids und der Bildung eines Carhligttztere Reaktion trat nur bei
Clustern der Grol3e sieben und acht auf, die in dieser Arldit mntersucht wurden. Man
muss beachten, dass unter den gegebenen experimentetisry@Begen in der Gruppe von
Kondow keine gute Auflésung erreichbar war. Partiell oddisté@ndig dehydrierte Produkte
konnten nicht eindeutig von der intakten Adsorption urtieisden werden. Bei Ifizeigt die
Literatur [102] die Bildung eines Oxids unter Abspaltungn\dethan. Dieses Produkt bildet
sich in dem hier verwendeten experimentellen Aufbau nRlgs weist auf eine bessere Ther-
malisierung der hier erzeugten Cluster hin, unter der Amregldass eine Methanabspaltung
mehr Energie bendtigt als eine Dehydrierung. Durch deratereexperimentellen Aufbau bei

Kondow sind hochenergetische Prozesse nicht vollig ackie8en [94][102].
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Reaktion von Nickelcluster-Kationen mit Ethanol
Aus den bereits beschriebenen Griinden wurden nur kleineNlaster-Kationen (Nj mit
n = 1-5) ausgewertet. Der Reaktionsgasdruck betrug Skibar. Die beobachteten Produkte

zeigten eine starke ClustergroRenabhangigkeit.

Ni; reagiert im ersten Schritt zu vier verschiedenen Produlereutig aus der Reaktion
mit Ethanol entstehefNi;(CH,O)]" mit x = 4, 6. Hierbei ist die intakte Adsorption (3.72)
die deutlich dominierende Reaktion. Die Adsorption unt&spaltung von einem Molekul

Wasserstoff ist weniger ausgepragt.

Nij + CHzCH,OH — [Ni;(CH3CH,OH)]* (3.72)
Nij 4+ CH3zCH,OH — [Ni;(CoH40)]" + H, (3.73)
Nij + CH3CH,OH — [Nig(Hy0)]" + CoH, (3.74)

Zusatzlich zeigt sich ein Produkt, das formal®enthalt. Trotz der Verwendung von reinem
Ethanol (99,9 % Reinheit) kann dieses Produkt prinzipietcth Verunreinigungen des Etha-
nols verursacht worden sein. Durch den angegebenen Mayemat von < 0,1 % Wasser
kann man Uber diaverage dipol orientatiofTheorie [35][36][37] die Stol3rateayo berech-
nen. Daraus ergibt sich die maximale relative Geschwiraltgkonstante (k; apo = 0,026 sh
fur die Reaktion mit Wasser. Der Vergleich mit der aus derefilnermittelten relativen Ge-
schwindigkeitskonstanten zeigt, dass die nach ADO bemggetdeutlich kleiner ist. Dies lasst
den Schluss zu, dass die Bildung von wasserhaltigen Preduktht aus Verunreinigungen
erfolgen konnte[Ni,(H,O)]" bildete sich demnach aus Ethanol. Eine Hypothese stellt die
Bildung von Wasser und Ethylen aus Ethanol nach (3.74) damitere Verunreinigung ist
Sauerstoff in der Loésung, der trotz Einfrieren und Auftauater vermindertem Druck noch

vorhanden war. Daraus ergibt sich das vierte oben nichediilfigte ProdukiNi(O,)] ™.

NiJ reagiert im ersten Schritt zu vier verschiedenen Produkbas starkste entsteht unter
der Abspaltung von vermutlich Wasser und molekularem Wasgsfé [Ni,(C,H,)| ™, siehe

(3.75). Der Vergleich der Verhéltnisse der drei starkssatidpenintensitaten zeigt, dass es
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keine Hinweise auf eine Uberlagerung mit anderen Produiitetn AuRerdem kann das Ni-
ckeldimer Ethanol intakt (3.77) oder unter Abspaltung vaslekularem Wasserstoff (3.76)

adsorbieren.

Nij + CH3CH,OH — [Nin(CoH,)]* + Ho0 + Hy (3.75)
Nif + CHgCH,OH — [Niy(CoH0)] T + Ha (3.76)
Nij + CHgCH,OH — [Niy(CHyCH,OH)]* (3.77)
Nij + CH3CH,OH — [Niy(H0)]t + CoHy (3.78)

Durch die Isotopenverteilung des Nickels Uberlagern siebalProdukte im Massenspektrum.
Das Verhaltnis der Intensitaten der drei intensivsterolseizeigt jedoch, dass die partielle De-
hydrierung einen hoheren Anteil hat als die intakte AdgorptDie Bildung vonNi,(H,0)]*
wird zusatzlich beobachtet. Der postulierte Reaktionsgedg von der Abspaltung von Ethy-
len aus Ethanol nach (3.78) aus. (Die Mdglichkeit der Bilglaus Wasserriickstanden ist

durch die geringe Konzentration unwahrscheinlich.)

Bei der Reaktion von Nji mit Ethanol wird, mit hoher Wahrscheinlichkeit, nur dieakte

Adsorption an das Nickeltrimer beobachtet.
Ni + CH3CH,OH — [Ni3(CH3zCH,OH)]" (3.79)

Ein Vergleich der Verhaltnisse der lonenintensitaten der dochsten Isotope ist tberein-
stimmend fur Edukt und Produkt. Das Verhéltnis ist aus deni@e der Isotopenintensitaten
ermittelt worden]Ni3(H,0)| " entsteht ebenfalls, die Zunahme ist jedoch verschwindend g
ring. Durch das schlechte und schwankende lonensignatisiahit moglich, eine relative

Geschwindigkeitskonstante fir diese Reaktion zu bestimme
Die Reaktionsprodukte von [limit Ethanol sind nicht genau zuzuordnen, da das Verhéltnis

der Produktisotopenintensitaten nicht exakt mit denerGlesters Gbereinstimmt. Man kann

jedoch schliel3en, dass die Adsorption von Ethanol untepalbsng von zwei Molekilen
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3.4. Erste Reaktivitatsstudien mit Nickelclustern

Wasserstoff stattfindet. Die intakte Adsorption und diek&ea unter Abspaltung von einem
Molekul Wasserstoff sind in geringerem Mal3e nicht ausziefgébn. Als Nebenprodukt tritt

die Reaktion des Clusters mit Ethanol unter Wasserbilduhg a

Nij + CH3CH,OH — [Ni4(H,0)]" + C,H, (3.81)

Das starkste Reaktionsprodukt vongNist die Bildung eines formal sO-haltigen Clusters.
Zusatzlich wird die Reaktion mit Ethanol unter Abspalturmg\zwei Molekilen Wasserstoff
beobachtet. Anhand der Verhaltnisse der Isotopenintgasitwird deutlich, dass auch die
intakte Adsorption und die Reaktion unter Abspaltung vameei Molekil Wasserstoff in

geringerem Mal3e nicht auszuschlief3en ist.

Nig 4+ CH3CH,OH — [Ni5(H,0)]™ + CyH, (3.82)
Nig + CH3CHOH — [Nig(C;H20)]*" + 2H, (3.83)

Ein Trend ist deutlich zu erkennen, die Reaktivitat ist fassdVlonomer und Dimer deut-

Nii + CH3CH,OH —

N Ksumme/S t krel/S~1 Nebenprodukte [ /st
1 1,53 [Ni1(CH3CH,OH)] ™, [Ni; (C,H,O)] " 1,4

[Ni(H0)]* 0,1 [Ni1(O2)]* 0,03
2 0,97 [le(CHsCHzOH)]jL [le(CzH40>] 0,25

[Nip(CoH)]* 0,59

[Ni(H,0)] " 0,12
3 0,3 [N|3(CH3CHZOH)] 0,13  [Nig(H,0)*
4 017  [Nis(CH,0)|* 0,15

(INi4(CH3CH,OH)], [Nig(C,H40)] )

Ni4(H,0)]* 0,02
5 0,4 Ni(C,H,0)] 0,18

(INis(CH3CH,OH)]*, [Ni5(C,H,0)] ™)

[Ni5(H,0)] " 0,22

Tabelle 3.21.: Relative Geschwindigkeitskonstanten d&ki®on von Nickelcluster-Kationen
mit Ethanol bei einem Reaktionsgasdruck von 5xXtbar.
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Ni,"
+ CH,CH,OH Reaktion unter
intakte Adsorption & Dehydrierung C-C- und C-O-Bindungsaktivierung
—2H, l— H, -C,H, l— H, -H,0

[Ni,(CH,CH,OH)I [Ni,(C.H.O)I' [Ni,(H,O)I [Ni,(C.H,)I
Ni,(C,HO) + H,

n=1.23(4,5) n=4,>5 n=1-5 n=2
Hauptreaktionskanal:

n=1 n=4 n=>5 n=2

Abbildung 3.32.: Reaktionsschema von Nickelcluster-&@in mit Ethanol. Neben der Dehy-
drierung und intakten Adsorption des Ethanols (griin) kamchaReaktion
unter C-C- und C-O-Bindungsaktivierung (blau) auftreten.

lich héher als fur grol3ere Cluster. Es ist fur keinen Fall\héstandige Dehydrierung des
Ethanols beobachtet worden. Bei der intakten Adsorptioml@davon ausgegangen werden,
dass nur ein Wasserstoffatom direkt an den Cluster gebuistewenn sich zwei Wasser-
stoffatome auf dem Cluster befinden, kdnnten diese untduBg von B abdampfen. Es ist
zu vermuten, dass dieser Prozess leicht exotherm ist. ElAliBpaltung von Wasserstoffa-
tomen gibt es keine experimentellen Hinweise. Bei der beluieten partiellen Dehydrierung
ist aus diesen Grunden davon auszugehen, dass die Waliatrste auf den Cluster migriert
sind. Von dort kbnnen sie als Wasserstoffmolekile abgespalerden. Interessant ist nun
die ClustergroRenabhangigkeit der Produktbildung, zmsangefasst in Abbildung 3.32. Fir
groRere Cluster ist der dominierende Prozess die parbaleydrierung, wahrend kleinere

Cluster Ethanol ausschlief3lich bzw. mit einem groRerereidiritakt adsorbieren. Nach der

D H H H M
o’ N H\C C—5 No” ek
HA } H | H |

Ni * H N D Ni* D

Abbildung 3.33.: Hypothetisches Modell der Adsorption v&thanol an Nickelcluster-
Kationen. a) Die Insertion kann fiur kleine Cluster durch dergierenden
Einfluss derlone pairsin die O-H-Bindung erfolgen. Weitere Aktivierun-
gen von Wasserstoffatomen sind sterisch erschwert. b) félgege Cluster
ist die Insertion in eine C-H-Bindung denkbar. Die Aktivieg von Wasser-
stoffatomen ist sterisch denkbar.
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3.4. Erste Reaktivitatsstudien mit Nickelclustern

Adsorption des Ethanols wird die freiwerdende Adsorptemtalpie auf die Freiheitsgrade
des Clusters verteilt. Dies fuhrt zu einer Temperatureuhgh Grof3ere Cluster werden auf-
grund ihrer héheren Warmekapazitat weniger heil3. Die Adtiing der Wasserstoffatome
sollte demnach bei kleinen Clustern bevorzugt sein. Im Expent wird jedoch ein gegenléu-

figer Trend beobachtet. Demnach muss ein anderer Einflustediktivitat bestimmen.

Ein hypothetisches Modell der Angriffsgeometrie wird Gbder partiell negativ geladene Al-
koholgruppe ablaufen, Abbildung 3.33. Je groRer der Qlwgitel, desto geringer ist der Ein-
fluss der Ladung. Das hat zur Folge, dass die dirigierendeuMy, bezogen auf den Angriff,
nachlasst. Es kommt also haufiger zu einer Insertion in entera, wahrscheinlich C-H-
Bindung. Eine Clusterinsertion in die Sauerstoff-Wadsék8indung bewirkt eine gré3ere
Distanz zu den Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen. Daldust eine Aktivierung sterisch er-
schwert. GroRRere Cluster insertieren auch in die C-H-Bagduladurch ist der Abstand der

Wasserstoffatome vom Cluster geringer, sie konnen aktmierden und abdampfen.

HH

s + +
hoo e H Y .. H H H H
W O P e m s 2R e N/ N/
W U / c-0 %’ s% Aktivierung
H=C" Q@ &ews ©C o~ ©7% - ©=¢

viering / \ : / \ ’ / \
HNi—nNi | * Ni — Ni H Ni — Ni Ni — Ni

- ~ _ ~

H Y H " H

Abbildung 3.34.: Hypothetisches Modell der Reaktion vohdgiol zu Ethylen unter Wasser-
abspaltung an Nickeldimer-Kationen.

Die Bildung des experimentell gefundenen Produktis(C,H,)] ™ lasst sich durch folgen-
des Modell erklaren. Als gute Abgangsgruppen sollten gictiesem Fall Wasser und mo-
lekularer Wasserstoff bilden. Nach der ersten Bindungstitn missen weitere Bindungen
geknupft werden. Der vorgeschlagene Mechanismus staitteimar anfanglichen Koordina-
tion Uber den Sauerstoff. Daraufhin kann die C-O-Binduntyegdt und die OH-Gruppe auf
den Cluster Ubertragen werden. Nach der Aktivierung eireFBindung kann sich durch die
Rekombination mit dem Hydroxid Wasser bilden, das abdampischlieRend miissen zwei
weitere C-H-Bindungen aktiviert werden,ann abdampfen. Das gebildete Produkt kann

ein positiver Ethin-Nickeldimer-Komplex sein. Dieser Nbanismus ist jedoch hochspekula-
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H H
A\ £ /H H\ /H
C
H""I/// jgi H—Ni"—OH + /C:C\
C
HY X{ NP' H H

Abbildung 3.35.: Hypothetisches Modell der Reaktion vonhdfiol zu Ethylen am
Nickelmonomer-Kationen.

tiv. Die Moglichkeit, dass dieses Produkt aus Verunreinggn entsteht, ist unwahrscheinlich,

da fur keinen anderen Cluster dieses Produkt beobachtdewur

Die Bildung von[Ni(H,O)| " lasst sich mit folgendem hypothetischen Reaktionsvedeté-
ren, Abbildung 3.35. Durch eine anfangliche Koordinieruibgr das Sauerstoffatom aktiviert
der Cluster die C-O-Bindung. Gleichzeitig ist es mogligheeC-H-Bindung am endsténdigen

Kohlenstoff zu aktivieren. Es bildet sich Ethylen ungQHverbleibt am Cluster.
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3.5. IRMPD von Adipinsaure, Carnosin-Dimer und

Carnosin-Zink

Die Infrarot-Multiphotonen-Dissoziation (IRMPD) an gesgherten lonen ermoglicht die
schrittweise Schwingungsanregung mittels IR-Photon@3][bis zur Dissoziation. Experi-
mentell nimmt man Massenspektren von isolierten lonen mdpgavon der eingestrahlten
Wellenlange auf. Man erhalt daraus die Intensitéat des Matie und im Fall einer resonanten
Anregung die Zunahme der Fragmentintensitat. Daraus sédstdie nach Gleichung (2.12)
definierteefficiencyund deryield nach (2.13) und (2.14) berechnen, man erhélt ein Photo-

Fragmentations-Spektrum.

In dieser Arbeit werden IRMPD-Experimente an Adipinsddeam Carnosin-Dimer und Car-
nosin-Zink gezeigt und mit theoretischen Rechnungen iaérgh. Durchgefuhrt wurden die
Messungen am CLIOQentre Laser Infrarouge d’Orsgyeine Einrichtung fur Benutzer des
infraroten Freie-Elektronen-Laser (FEL) in Orsay, Frant. Als lonenquelle stand eine

electrospray ionisatiorQuelle zur Verfligung.

Protonierte und deprotonierte Adipinsdure

Das Interesse an protonengebundenen Systemen in dertluitestagrof3 [104][105]. In der
Gruppe von Johnson wurden zum Beispiel protonengebundener® untersucht [106]. Die
hier untersuchte protonierte bzw. deprotonierte Adipins#HOOC— (CH,), — COOH) wur-

de aus einer Lésung (Wasser/Methanol 1:1 mit 0,5 % Essigséar Konzentration 7,7x10
mol/L erzeugt. Die Flussrate betrug 1pQ/h. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Auf-
nahme der IRMPD-Spektren fur einen Wellenzahlenbereichh®0 cnt!-2350 cnt?. Die
daraus resultierendefficiencyist in Abbildung 3.36 b) und 3.37 b) dargestellt. Bei der Be-
trachtung der wellenzahlenabh&ngigen Zunahme der Fragrtestsitat konnte keine moden-
spezifische Fragmentierung festgestellt werden. EineuggraAnalyse des Fragmentierungs-

produkte und dem Fragmentierungsweg ist von S. Jabergnvong@en worden [53].
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Abbildung 3.36.: Experimentelle IRMPD-Spektren der progoten Adipinsdure aufgenom-
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(MP2/cc-pVDZ) der vier energetisch gunstigsten Isomerd gon c)-f) dar-
gestellt. Durch anharmonische Rechnungen zeigt sich deckbung der
OH-Biege- und OH-Streckschwingung g). Die Leistung des K&lunter-
suchten Wellenzahlenbereich von b) ist in h) dargestellt.



3.5. IRMPD von Adipinsdure, Carnosin-Dimer und CarnosinkZ

Die von uns durchgefuhrten IRMPD-Messungen konnten ameiaederen experimentel-
len Aufbau (FT-ICR-Massenspektrometer) von L. Barzen, ldmigschulte und C. Merkert
reproduziert werden, Abbildung 3.36 a) und 3.37 a). Die tbeschen Rechnungen (MP2/cc-
pVDZ) stammen von A. Lagutschenkov [107]. Diese zeigen jisvdée Ausbildung eines Rin-
ges mit einer intramolekularen H-Briicke als Strukturmdiie theoretischen Spektren der
vier energetisch gunstigsten Strukturen der protoniekipinsaure sind in Abbildung 3.36
c)-f) dargestellt. Ein Vergleich zwischen Experiment uiedrie zeigt, dass alle auftretenden
peaksnicht durch eine Struktur erklart werden kénnen. Vielmahvon einem Isomerenge-
misch auszugehen. Besonders auffallig ist dabei, dassahddder OH-Streckschwingung
im Experiment nicht auftritt. Die Laserleistung war in dées Wellenzahlenbereich jedoch
noch vorhanden (Abbildung 3.36 g)). Bereits im Fall von NH,O) wurde gezeigt, dass
sich die N-H-Streckschwingung bei der anharmonischen Realpim Vergleich zur harmo-
nischen zu niedrigeren Wellenzahlen verschiebt [108].dt€iprotonierte Adipinsaure wur-
den anharmonische Rechnungen mit VPT2-Ansatz auf MP2aNivkirchgefuhrt. Sie zei-
gen, dass sich die gebundene OH-Streckschwingung von 88.ct8 ! zu 1120 cm! und
die OH-Biegeschwingung des briickengebundenen Protonsardr530 cm! zu 1250 cnmt
verschieben. Diese anharmonischen Banden sind im Gegensden harmonisch vorherge-
sagten im experimentellen Spektrum tatsachlich wiederdafi, wenn auch stark verbreitert

und mit weiteren Moden gekoppelt.

Im Fall der deprotonierten Adipinsaure sind die drei entesgh glnstigsten Isomere dem Ex-
periment gegenubergestellt. Wie bereits im Fall der prietoen Adipinsdure tritt im Bereich
der OH-Streckschwingung (im harmonischen Fall) keine Baadf. Durch die anharmoni-
schen Rechnungen ergab sich eine Verschiebung der vedmidek OH-Streckschwingung
von 2250 cmi! zu ca. 1150 cml. Diese Bande ist im experimentellen Spektrum zu sehen.
Weiterfuhrende theoretische und experimentelle Unténsnigen an der homologen Reihe
der Dicarbonsauren werden in unserem Arbeitskreis wegefolgt [109]. In Kooperation
mit Kwang Kim, Korea, wird die Studie um eine Car-ParrinéMimlekildynamik Rechnung

erweitert.
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Abbildung 3.37.: Experimentelle IRMPD-Spektren der depngerter Adipinsaure aufge-
nommen am a) ESI-FT-ICR und am b) Esquire. Die berechneteht®m
(MP2/cc-pVDZ) der drei energetisch glinstigsten Isomere gon c)-e) dar-
gestellt. Durch anharmonische Rechnungen zeigt sich deckhibung der
OH-Streckschwingung f). Die Leistung des FEL im untersenhiVellen-
zahlenbereich von b) ist in g) dargestellt.
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Carnosin-Dimer und Carnosin-Zink

L-Carnosin 3-Alanyl-L-histidin) ist ein naturlich vorkommendes Dipggh Die IRMPD-
Spektren des reinen Carnosins sind bereits veréffenflidi]. In Kombination mit berech-
neten Spektren konnte gezeigt werden, dass die ProtogiararsStickstoff des Imidazolrings
stattfindet. Das untersuchte protonierte Carnosin-Dimede mittels einer Spruhlésung der

(ljoo'
CHZ—CH—NH—E—CHZ—CHZ—NH;—

N o
\
H

Abbildung 3.38.: Strukturformel von Carnosifi-Alanin-L-Histidin) als Zwitterion.

Konzentration 4,4x10° mol/L Carnosin in einem Methanol/Wasser-Gemisch (1:1, ¥4

saure) dargestellt.
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Abbildung 3.39.: IRMPD-Spektrum des protonierten Carnd3imers, aufgenommen mit
10 Macros und 150 mW.
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Die im Folgenden dargestellten Spektren sind mit 10 Madegmuund einer Laserleistung von
150 mW aufgenommen worden. Defficiencyist nach Gleichung (2.12) fur zwei Messungen
mit Uberlagertem Wellenzahlenbereich bestimmt wordem.Bamdenverlauf ist sehr gut re-

produziert worden. Betrachtet man sich die Fragmentiosezeigt sich als dominantes Pro-
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Abbildung 3.40.: IRMPD-Spektrum des protonierten Carnd3dimers. Neben der Abnahme
der Mutterintensitat (schwarz) ist auch die Zunahme dayifiemtionen dar-
gestellt.

dukt, das protonierte Carnosin-Monomer (227 m/z). Aul¥erttét mit 210 m/z ein Fragment
unter Abspaltung von Nglauf. Die weiteren kleineren Fragmente wurden zusammessfefa
(1-200 m/z). Die Abnahme der Mutterintensitat (nach (2.18)d die Zunahme der Frag-
mentintensitat (nach(2.14)) ist in Abbildung 3.40 darghstEs tritt keine modenspezifische
Fragmentierung auf. Aufgrund der dominanten Bildung desgmierten Carnosin-Monomers
kann nicht eindeutig geklart werden, ob die entstandergndden Fragmente aus dem Dimer
oder erst aus dem Monomer entstehen. In einem Vergleichamtaroffentlichten Spektrum

des protonierten Carnosins erkennt man eine &hnliche Batrd&tur [110].
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3.5. IRMPD von Adipinsdure, Carnosin-Dimer und CarnosinkZ

Zur Darstellung von Carnosin-Zingn'', Carnosin- H*]* ist die Carnosin-Sprihlésung mit
1,5 mol/L Zinkchlorid versetzt worden. Im Fall des CarneZinks gab es bereits erste Rech-
nungen von B. M. Reinhard [111], von A. Lagutschenkov [11R]-MP2/cc-pVDZ bzw.
TZVP an Zn) Uberarbeitet und um zusatzliche Frequenzbetegen erganzt. Um den ge-
samten Wellenzahlenbereich abzudecken, wurden dreihiedane Messungen mit unter-
schiedlicher Einstrahlzeit und unterschiedlicher Leigtaufgenommen. Im Gberlagerten Be-
reich reproduzieren die Messungen den Bandenverlauf sghAgbildung 3.41. Aufgrund
der Vielzahl an Fragmenten und der Zinkisomere war eineegitige Zuordnung der Frag-

mente nicht moglich. Im Fall der theoretischen Spektreemnkman keine deutlichen Unter-
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Abbildung 3.41.: IRMPD-Spektrum von Carnosin-Zink. Zudigh sind die theoretisch be-
rechneten Spektren von den vier energetisch gunstigstenelen darge-
stellt (RI-MP2/cc-pVDZ bzw. TZVP an Zn).

schiede der Banden fiir die vier energetisch giinstigstendsa Die beste Ubereinstimmung
mit dem Experiment zeigt Struktur C. Da die lonen nicht gekirerden kann es sich auch um

ein Gemisch von Isomeren handeln, die das experimentedkt&mn erzeugen. Dieser Sach-
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3. Ergebnisse

verhalt konnte mit Hilfe einer Kiihlung der lonen geklart demn, was zusatzlich eine bessere
Auflésung der Banden zur Folge hatte. Diese wird in Kirze am ElPITOPES-Projekt ge-
horenden FT-ICR-Massenspektrometer installiert. Es dénan voraussichtlich mdglich sein,
die ICR-Zelle auf 20 K zu kuhlen.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Am Anfang dieser Arbeit stand die Inbetriebnahme einer hasdampfungsquelle an einem
neu installierten und modifizierten FT-ICR-Massenspeaktter. Die in dieser Arbeit durch-
gefuhrten Studien zur Reaktivitat von Metallclustern tkendazu, einen Einblick in Elemen-

tarschritte der C-H-Aktivierung zu geben.

Die Reaktion von Niobclustermit Aromaten (Benzol und Naphthalin) zeigte im Allgemei-
nen vollstandige Dehydrierung und nur fur spezielle Ciggtiéien (N Benzol: n = 19, 22;
Naphthalin: n = 19) ausschlief3lich die intakte Adsorpti@s (Reaktanden. Untersuchte He-
teroaromaten (Furan, Thiophen und Pyrrol) reagiertencailisglich unter vollstandiger De-
hydrierung. Zusammenfassend kann man davon ausgehendida8somaten Uber ihrt-
System eing}®-Koordination mit dem Cluster eingehen. Bei den beobaehtéesonderen
Clustergrof3en aulRert sich dies durch das Ausbleiben eewadehtbaren Aktivierung von
C-H-Bindungen. Bei den untersuchten Heteroaromaten kamwvaon einer ausschlief3lichen
Adsorption tber dakne pairdes Heteroatoms ausgehen, was immer zur vollstandigen De-

hydrierung fiihrte.

Cobaltcluster-Kationerzeigten bei der Umsetzung mit Ethgndl3enabhangig die Bildung

von [Ca,(C,oHy4)] ™. Nur spezielle Cluster im mittleren GroRenbereich (n = B)-varen in

der Lage unter Abspaltung von molekularem Wasserstoff i zu reagieren. Besonders
interessant ist die beobachtete oszillierende Reaktidi@ister mit einer ungeraden Anzahl
von Atomen hatten eine grol3ere relative Geschwindigkeiitstante als solche mit einer ge-

rade Anzahl. Die bereits an einer Vielzahl von Metallen (M, Na, Fe, Rh) durchgefiihrte
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Reaktion mit Benzolvurde um Cobaltcluster erweitert. Fir die Kationery;Guit n = 7-24
trat nur die intakte Adsorption auf. Frilhe Ubergangsmetailben eine hohere Affinitat zu
Kohlenstoff [69], dies spiegelt sich in der Tatsache widass sie Benzol bevorzugt vollstan-
dig dehydrieren. Bei der Reaktion von Cobaltcluster-Aeiomit Benzol zeigte sich neben
der intakten Adsorption auch die vollstandige Dehydrigrales Benzols. Die relative Ge-
schwindigkeitskonstante fur die vollstandige Dehydngymahm mit steigender Clustergréf3e
kontinuierlich ab, die fur die intakte Adsorption hingegan Durch die schwéchere Bindung
des Benzols an den negativ geladenen Cluster kann man v@m eimahernd planar gebunde-
nen Benzol ausgehen. Kleine und damit heil3ere ClustersidéeriLage, die C-H-Bindungen
zu aktivieren. Im Fall der Cobaltcluster-Kationen ist die@ung Uber dasr-System starker,
die Kohlenstoffhybridisierung bekommt einen gréRerehApteil. Dadurch sind die Wasser-
stoffatome weiter von der Clusteroberflache entfernt unthkd auch von hei3eren Clustern
nicht aktiviert werden.

Cobaltcluster waren durch die Umsetzung mit Distickstaffimxid oxidierbar. Nach der Ab-

spaltung von molekularem Stickstoff verbleibt ein Sawdfstuf der Clusteroberflache, Co-

baltclusteroxide sind somit experimentell zuganglich.

Rhodium-Clustewurden systematisch mit den Alkoholen Methanol, Ethandllsopropanol

umgesetzt. Als Produkte der Reaktion von Rhodiumclustgreden mit Methandiraten das
intakt adsorbierte, das partiell und das vollstandig deleyid Methanol auf. Die Clustergro-
Renabhangigkeit zeigte, dass nur groRe Clustef, Rihn > 7, Methanol intakt adsorbierten.
Die vollstéandige Dehydrierung wurde im gesamten Clustégnbereich beobachtet. Fiir,Rh
mit n < 12 war die partielle Dehydrierung ein weiterer Reakskanal. Dass grof3e Cluster
entweder unter intakter Anlagerung oder unter vollstaadidehydrierung reagierten, deutet
darauf hin, dass zwei unterschiedliche Reaktionsmecimamsorliegen. In einem hypotheti-
schen Modell gehen wir davon aus, dass die Aktivierung debatel sowohl an der C-H- als
auch an der O-H-Bindung erfolgen kann. Dies fuhrt im erstalhZur konsekutiven Aktivie-
rung aller Wasserstoffatome und ihrem Transfer auf dent@ugon dem sie als molekularer
Wasserstoff abdampfen kdnnen. Falls eine anfanglichesiskting der O-H-Bindung erfolgt,

sind die anderen Wasserstoffatome weiter von der Clusteitébhe entfernt. Die Aktivierung
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der C-H-Bindungen ist erschwert, man beobachtet einesicas intakte Adsorption des Me-
thanols. Die Umsetzung von Rhodiumcluster-Anionen mitiebl fiihrte zu den gleichen
Produkten wie fir die Kationen mit der Ausnahme, dass auelCdirbidbildung fir n = 6
auftritt. Die Clustergro3enabhangigkeit wies eine Besoneit auf. Wahrend das vollstandig
dehydrierte Produkt fur alle untersuchten Cluster zu belotes war, trat die intakte Adsorp-
tion erstab n =5, 7 auf. Die relative Geschwindigkeitskant flr diesen Schritt nimmt mit
wachsender Clustergréf3e zu, bis sie mit n = 10 auf dem gleiblieeau der vollstandigen
Dehydrierung war. Diese Beobachtung lasst sich hypotttefsdgendermalien erklaren: Fur
kleine Cluster bewirkt die negative Ladung des Clusters €aulombabsto3ung des partiell
negativ geladenen Sauerstoffatoms der Alkoholgruppes Digerdriickt den Reaktionsweg
Uber eine Aktivierung der O-H-Bindung. Vergro3ert sich @uster, nimmt die Ladungs-
dichte und damit der Einfluss der Ladung ab. Die UmsetzunggvoReren Alkoholen wie
Ethanolund Isopropanomit Rhodiumclustern zeigte eine unspezifische Reakticareah
Diese steht nicht im Widerspruch zum entwickelten Modeall die zusatzliche CHEinheit
die Flexibilitat des Alkohols erhdht. Unabhangig von deidauglichen Koordination konnten
die Wasserstoffatome aktiviert werden. Die Umsetzung ood®umclustern mit Ethanol und
Isopropanol fihrte nur fur spezielle Ausnahmen zur intak&esorption des Alkohols. Ne-
ben der Abspaltung von molekularem Wasserstoff bis zustéanidigen Dehydrierung traten
weitere Produkte auf. Die unter Fragmentierung des Alkgéndists ablaufenden Reaktionen
zeigten eine Aktivierung der C-C- und C-O- Bindungen, was Eliminierung von wabhr-
scheinlich Wasser und Methan fiihrte. Ein allgemeiner \écylzeigte, dass die Anionen um
fast zwei GroéRenordnungen unreaktiver sind als die Katio®®wohl fur die Anionen als
auch fur die Kationen nahm die Reaktivitat von Methanol zbaabl und Isopropanol zu.
Kleine Rhodiumcluster-Anionen waren deutlich reaktivisrgro3ere. Eine Besonderheit der
Rhodiumcluster-Kationen in der Umsetzung mit Methanol das Auftreten von zwei Reak-
tionsisomeren im Clustergrof3enbereich n = 8, 10, 11, 13B wurde durch die Reaktion

mit Ethanol bestatigt.

Kleine Nickelcluster-Kationestellten das untersuchte Modellsystem zur katalytischen O

dierung von Kohlenmonoxinhittels Distickstoffmonoxidlar. Durch die Untersuchungen konn-

125



4. Zusammenfassung und Ausblick

te gezeigt werden, dass es ab einer Clustergrof3e von n > 3izorgtion von Kohlenmonoxid
an Nif kommt. Kleine Nickelcluster-Kationen (n = 2—7) konntendubDistickstoffmonoxid
oxidiert werden. Unter den gegebenen experimentellenrBeigen konnte jedoch keine ni-
ckelkatalysierte Oxidation von CO beobachtet werden. Eiedhadsorbierte dominant intakt

fur Ni;f mitn =1, 3, 4. Bei der Reaktion mit Ethanehr fir groRere Cluster die partielle De-

hydrierung der dominierende Prozess, wéahrend kleinerst€liEthanol ausschlief3lich bzw.
mit einem groRReren Anteil intakt adsorbierten. Eine mdgi®©eutung der Produkte geht bei
einer intakten Anlagerung von der Aktivierung der O-H-Bind aus, und zwar durch den
dirigierenden Einfluss der partiell negativ geladenen Atdgruppe. Je grol3er der Cluster
wird, desto geringer ist der Einfluss der Ladung. Es komnat ésifiger zu einer Insertion in
eine andere als die O-H-Bindung, wahrscheinlich eine Cuiting. Die daraus resultieren-
de geringere Distanz zwischen Cluster und den Kohlen®taserstoff-Bindungen erleich-
tert die Wasserstoffaktivierung,,Hkann abdampfen. Gro3ere Cluster insertierten auch in die
C-H-Bindung, dadurch ist der Abstand der Wasserstoffateome Cluster geringer, weitere

Bindungen kdnnen aktiviert werden ung Blbdampfen.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen, sollten die in den hgtistthen Modellen entwickelten
Strukturen untersucht werden. Die in unserer Arbeitsgeupgstehenden Kooperationen er-
maoglichen es an vergleichbaren experimentellen AufbalRe8pektren (EPITOPES) durch
den Freie-Elektronen-Laser an CLIO und einem optisch pataschen Oszillator (OPO) La-
ser aufzunehmen. Am Beispiel der protonierten und depietiem Adipinsaure wurde in
dieser Arbeit gezeigt, dass mittels ab initio Berechnunged IR-Spektroskopie eindeuti-
ge Strukturdeutungen gemacht werden kdnnen. Ein weiteogsk® (GAMBIT) am Berliner
Elektronenspeicherring, Gesellschaft flir Synchrotmadting (BESSY), macht bald durch
eine Abkuhlung der ICR-Zelle auf 20 K die Bestimmung der neggchen Momente der
Cluster moéglich und damit Kenntnisse tber die elektroresdBigenschaften zuganglich. Dies
bedeutet fur die Zukunft eine umfassendere Reaktionsdgutheben den Reaktivitatsstudi-
en stehen dann auch Méglichkeiten zur geometrischen ukti@iéschen Strukturaufklarung

zur Verfugung.
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A. Anhang

Konzepte zur Puplikation:

B. Pfeffer, S. Jaberg und G. Niedner-Schatteburg:
Reactions of simple aromatic heterocycles with niobiunstduions

submitted to J. Chem. Phys

S. Jaberg, B. Pfeffer, A. Lagutschenkov, G. Niedner-Sebaty, L. Lemaire und P. Maitre:
Intramolecular hydrogen bonding in protonated and depiatitx adipic acid ions probed by
Free-Electron-Laser IR multiphoton dissociation

Vorbereitet zur Veroffentlichung
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