
darauf schlieDen, daR beide Verbindungen in ihrer Struktur 
sehr ahnlich sind. 

Ein Komplex des Typs [OsCl,(y2-iPr,P-Y),] (Y = Hetero- 
atomeinheit), wie er ursprunglich als Produkt der Reaktion 
von 2 rnit 1 erwartet wurde, ist bei Verwendung des Methyl- 
oxycarbonylalkylphosphans 6 erhaltlich. 8 bildet sich nach 
vierstundigem Erhitzen einer Hexan-Losung von 7['11 und 6 
auf 110 "C in einer Ausbeute von 90 % (Schema 3). Mit CO 

I 
[ O S C I ~ (  C O ) ( ~ ' - P - s ) ( q ~ - s ) l  H 

9 

10 
P-0 = ;PrZPCH2CO2Me (6) 

Schema 3 

reagiert 8 erstaunlichenveise nur zu einer Monocarbonyl-, 
nicht zu einer Dicarbonyl-Verbindung (Ausbeute an 9: 
77 YO), wahrend mit Phenylacetylen quantitativ der Vinyli- 
denkomplex 10 entsteht. Der Os=C-Abstand in 10 betragt 
1.802(6) A und ahnelt demjenigen in 3bf3I. 

10 liegt in Losung bei Raumtemperatur in Form von zwei 
sich rasch ineinander umlagernden Isomeren vor, was an der 
Breite der 'H-NMR-Signale zu erkennen ist. Die freie Akti- 
vierungsenthalpie AG * fur den ,,Auf- und Zuklapp-Mecha- 
nismus" (d. h. fur das simultane Offnen und SchlieDen einer 
0s-0-Bindung) betragt 53 kJmol-' ( T =  288 K)["l. Der 
Carbonylkomplex 9 hat bei Raumtemperatur eine starre 
Struktur ; die trans-Stellung der chemisch nichtaquivalenten 
Phosphanliganden steht aufgrund der groDen P-P-Kopplung 
von 290 Hz auRer Zweifel[13]. 

Arbeitsvorschr $ten 
3b: Eine Suspension von 413 mg (1.18 mmol) OsCI, . 3H,O in 20 mL 2-Pro- 
panol wird rnit 870 pL (4.70 mmol) 1 versetzt und 48 h unter RiickfluR erhitzt. 
Nach Abkiihlen wird die Losung auf 2 mL eingeengt und 25 mL Ether zugege- 
ben. Es bildet sich ein gelber Niederschlag, der abfiltriert und zweimal aus 
Methanol/Ether umkristallisiert wird. Eine zweite Fraktion von 3 b wird aus 
dem Filtrat isoliert; Fp = 132°C; Ausbeute 576 mg (80%). 
5: Eine Losung von 214 mg (0.37 mmol) 2 in 10 mL Benzol wird mit 234 pL 
(1.10 mmol) 4 versetzt und 72 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkiihlen und 
Abziehen des Losungsmittels wird der braune olige Ruckstand rnit 10 mL He- 
xan versetzt und durch mehrstundiges Riihren zur Kristallisation gebracht; 
blaBgelber Feststoff, Fp = 176°C; Ausbeute 166 mg (71%). 
8: Eine Suspension von 119 mg (0.20 mmol) 7 in 15 mL Hexan wird tropfenwei- 
se mit 120 pL (0.61 mmol) 6 versetzt und 4 h bei 110°C in einem geschlossenen 
ReaktionsgefaB erhitzt. Beim Abkiihlen fallen orangefarbene Kristalle aus. Zur 
Vervollstandigung der Fillung wird das Reaktionsgemisch auf 2 mL eingeengt, 
der Niederschlag abfiltriert und mit Ether gewaschen; Fp = 69°C; Ausbeute 
118 mg (90%). 
10: Eine Losung von 93 mg (0.145 mmol) 8 in 5 mL Benzol wird rnit 32 pL 
(0.29 mmol) Phenylacetylen versetzt und 3 h am RiickfluB erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird das Solvens abgezogen und der Riickstand durch Ruhren mit 
wenig Hexan zur Kristallisation gebracht; lachsrotes Pulver, Fp = 154 "C; Aus- 
beute 103 mg (96%). 
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Nitrocalix[4]arene als Verbindungen fur die 
nichtlineare Optik zweiter Ordnung"" 
Von Erik Kelderman, Lode Derhaeg, Gerard J: I: Heesink, 
Willem Verboorn, Johan lC J: Engbersen, Niek lC van Hulst, 
Andre Persoons und David N. Reinhoudt* 

Organische Molekule mit konjugierten n-Elektronensy- 
stemen und einer unsymmetrischen Ladungsverteilung sind 
fur eine Anwendung in der nichtlinearen Optik (NLO) viel- 
versprechend, beispielsweise zur Frequenzverdopplung von 
Laserlicht und fur elektrooptische Schaltungen" - 31. Bei den 
bisher untersuchten Molekulen besteht der ,,NLO-Phor", 
d. h. die Struktureinheit, die fur die nichtlinearen optischen 
Eigenschaften verantwortlich ist, aus einem einzigen konju- 
gierten n-Elektronensystem rnit einem oder mehreren 
Elektronendonoren und/oder -acceptoren (D-n-A-Moleku- 
le). Eine Erweiterung des konjugierten n-Elektronensystems 
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fiihrt zwar zu einer Zunahme der nichtlinearen Hyperpolari- 
sierbarkeit p, ungiinstigerweise aber auch zu einer Verschie- 
bung der Charge-Transfer-Absorptionsbande (CT-Bande) in 
den langerwelligeren Spektralbereich, was den Einsatz ent- 
sprechender Verbindungen als Frequenzverdoppler ein- 
schrankt [' - 51. Hier beschreiben wir neuartige Verbindun- 
gen, die iiber mehrere D-n-A-Systeme verfiigen. Dies fuhrt 
nicht nur zu einer erhohten Hyperpolarisierbarkeit und ei- 
nem groBeren Dipolmoment, sondern auch zu einer Ver- 
schiebung der CT-Banden zu kurzeren Wellenlangen. 

Calix[4]arene sind Cyclophane, die aus vier iiber Methylen- 
Gruppen verbruckten Phenol-Einheiten bestehenf6]. Durch 
geeignete Funktionalisierung dieser Phenole lassen sich in 
einem einzigen Calix[4]aren-Molekiil also vier D-n-A-Einhei- 
ten erzeugen. Diese Calix[4]arene konnen in vier idedlisierten 
Konformationen16- 91 mit unterschiedlicher Orientierung der 
intramolekularen NLO-Phore zueinander vorliegen (Sche- 
ma 1). 

R R  

R 
cone paco 13-alternate 

la.R'.R2=R3=R'z tBu 2 a . R .  tBu 3a .R= tBu 
1b,R'=R2:R3:R'=N02 2b.R:N02 3 b . R = N 0 2  
I c  ,R': R2:R3z R'z H 
4,R'=N02 R2=R3zR':H 
5,R'=R3=N02 R2=R4=H 
6,R'.R2=N02 R3:R'=H 

Schema 1. 

Im cone-Konformer (z.B. 1) befinden sich alle vier Sauer- 
stoffatome der Phenol-Hydroxygruppe auf derselben Seite 
des Molekuls, im Partial-cone(paco)-Konformer (z.B. 2) da- 
gegen nur drei. Das 1,2- und 1,3-aZternate-Konformer (z.B. 
3) ist punkt- bzw. radialsymmetrisch. Die verschiedenen 
Konformationen sind nicht mehr ineinander iiberfiihrbar[7b1, 
wenn die Phenol-Hydroxygruppen rnit Resten groBer als 2- 
Hydroxyethyl alkyliert sind[lol. Die n-Propylierung von para- 
tert-B~tylcalix[4]aren[~~ in NJ-Dimethylformamid (DMF) 
und Natriumhydrid als Base lieferte nach funf Tagen bei 
Raumtemperatur ausschlieBlich 1 a in 93 % Ausbeute. In sie- 
dendein Benzol rnit Kalium-tert-butoxid als Base fiihrt diese 
Reaktion dagegen zu einem 1 :1-Gemisch aus 2 a  und 3 a  in 
70 % Ausbeute. Das paco-Konformer 2 a  und das 1,3-ulter- 
nate-Konformer 3 a konnten durch Kristallisation des Roh- 
produktes aus Chloroform/Methanol (+ 2a) bzw. Chloro- 
form/Hexan (-+ 3 a) getrennt werden. Nachfolgende ipso-Ni- 
trierung["] von 1 a-3a lieferte die gewiinschten Tetranitro- 
calix[4]arene 1 b-3 b in 70 % Ausbeute. Das Mononitro- 4, 
das 5,17-Dinitro- 5 und das 5,l l-Dinitrocalix[4]aren 6 erhielt 
man durch Reaktion des Tetrapropoxy~alix[4]arens[~~~ 1 c 
rnit Salpetersaure in Dichlormethan und anschlieBender sau- 
lenchromatographischer Trennung des Produktgemisches. 

Um den EinfluB der verschiedenen Orientierungen der 
D-n-A-Dipole in den Tetranitro~alix[4]arenen~'~~ auf die 
Hyperpolarisierbarkeit p zu bestimmen, untersuchten wir 
die cone-, paco- und 1,3-alternate-Konformere 1 b, 2 b bzw. 
3 b  rnit der Methode der feldinduzierten Frequenzverdopp- 
lung (electric field induced second harmonic generation, 
EFISH)['41. Tabelle 1 faDt die fur lb-3b erhaltenen Daten 
zusammen. 

Tabelle 1, Hyperpolarisierbarkeit p, in Richtung der feldinduzierten z-Achse, 
Dipolmomente p und Wellenlingen der langstwelligen Absorptionsbande A,,, 
der Nitrocalix[4]arene 1 b-6 und den Vergleichsverbindungen 7 und 8. 

l b  
2b 
3 b  
4 
5 
6 
7 
8 

30 
27 
0 

16 
15 
20 
12 
- 

13.8 291 
6.7 291 
0 291 
4.5 308 
1.8 302 
8.7 307 
4.6 302 

288 ~ 

p, von 1 b betragt 30 x esu, ca. 30% des Wertes der 
Referenzverbindung 4-Methoxy-4-nitrostilben (MONS)[14a1, 
welche ein grol3eres konjugiertes n-Elektronensystem auf- 
weist. Daruber hinaus hat 1 b ein groBes Dipolmoment von 
13.8 D. p, des paco-Konformers 2 b  ist ahnlich hoch, das 
Dipolmoment betragt jedoch nur 6.7 D. ErwartungsgemaB 
zeigt das radialsymmetrische 1,3-alternate-Konformer 3 b 
keine Frequenzverdopplung des eingesetzten 1064-nm-La- 
serlichts (Nd: YAG-Laser). 

Um zu bestimmen, ob die fl,-Werte der vier einzelnen 
D-n-A-Einheiten additiv sind, synthetisierten wir neben 1 b 
eine Reihe von cone-Nitrocalix[4]arenen rnit unterschiedli- 
cher Zahl und Stellung der NO,-Gruppen (4, 5 und 6) und 
verglichen die p,-Werte und UV-Spektren von 1 b und 4-6 
rnit denen der Referenzverbindungen 4-Nitroanisol 7 und 
2,6-Dimethyl-4-nitro-l-n-propoxybenzol 813, 'I. p, des Mo- 
nonitrocalix[4]arens 4 ist etwas grol3er als von 4-Nitroanisol 
7. Uberraschenderweise hat das 5,17-Dinitrocalix[4]aren 5 
nahezu denselben fl,-Wert. Die Flexibilitat der vier aromati- 
schen Ringe in der cone-Konformation und die intramoleku- 
lare AbstoBung der geladenen D-n-A-Einheiten konnten fur 
den relativ niedrigen fl,-Wert von 5 verantwortlich sein. Wei- 
terhin sollte der lokale Feldfaktor F((w), der den EinfluIJ des 
elektrostatischen Feldes in der Umgebung des NLO-Phors 
auf f l  beschreibt [Gl. (a)], fur zwei cofaciale D-n-A-Systeme 
kleiner sein[', In Gleichung (a) entspricht A p  der Diffe- 
renz der Dipolmomente in Grund- und erstem angeregten 
Zustand und f der Oszillatorstarke der CT-Bande. 

3 ezh2F(co)fAp 
P a =  2m 

Das 5,l l-Dinitrocalix[4]aren 6 hat dagegen einen etwas 
hoheren p,-Wert als 5.  Dies konnte aus einer paralleleren und 
nicht-cofacialen Anordnung der D-n-A-Einheiten resultie- 
ren. Auch das groBere Dipolmoment von 8.7 D, welches auf 
eine geringere Dipol-Dipol-AbstoBung in 6 zuriickzufiihren 
ist, steht damit in Einklang. 

Aus diesen Ergebnissen IaBt sich schlieBen, daB sich die 
D-.n-A-Einheiten in den Calix[4]arenen 1 b und 4-6 nicht wie 
vollig voneinander unabhangige NLO-Phore verhalten. Dies 
wird auch durch die UV-Spektren widergespiegelt. Vergli- 
chen mit der Referenzverbindung 2,6-Dimethyl-4-nitro-l- 
n-propoxybenzol 8 zeigen die A,,,-Werte der Nitroca- 
lix[4]arene 1 b und 4-6 einen bemerkenswerten Trend. Die 
langstwellige Absorptionsbande von 4 (A,,, = 308 nm) ist im 
Vergleich zu dem von 8 (A,,, = 288 nm) um 20 nm batho- 
chrom verschoben, was auf die Wechselwirkung mit weiteren 
aromatischen Ringen des Calix[4]arens zuriickgefuhrt wer- 
den muD. Bemerkenswertenveise nehmen die A,,,-Werte fur 
die CT-Banden der Nitrocalix[4]arene in der cone-Konfor- 
mation mit steigender Zahl der Nitro-Substituenten gering- 
fugig ab, die p-Werte und die p,-Werte dagegen zu. Ein nied- 
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rigerer A,,,-Wert deutet auf einen erschwerten Elektronen- 
Transfer vom Grundzustand in den ersten angeregten Zu- 
stand hin F(w). Entsprechend Gleichung (a) resultieren aus 
einem kleineren F(o) kleinere P,-Werte, und dies konnte zum 
nichtlinearen Anstieg von P, bei zunehmender Zahl starker 
Dipole in einem Calix[4]aren-Molekiil beitragen. 

Wegen des groBen Dipolmoments (13.8 D) und des 
praorganisierten Geriists der vier NLO-Phore, kann 1 b in 
einer polymeren Methylmethacrylat (PMMA)-Matrix durch 
Corona-Polung mit einem starken Gleichstromfeld ausge- 
richtet werden[161. Fur einen Film rnit 4.5 Gew.-% l b  be- 
tragt der Ausrichtung~grad["~ cos3Q [Gl. (b)] 0.28; fur einen 
entsprechenden Film rnit 2 Gew.- YO N,N-Dimethylaminoni- 
trostilben (DANS) betragt cos3B unter identischen Bedingun- 
gen dagegen nur 0.02. In Gleichung (b) ist N die Dichte der 
Molekule mit nichtlinearen optischen Eigenschaften im Film 
und F der lokale Feldfaktor['81. 

Die NLO-Effizienz d,, der gepolten Filme mit 4.5 und 
25 Gew.-% l b  betrug anfangs 0.21 bzw. 1.1 pmV-'. Mes- 
sungen uber einen Zeitraum von zwei Monaten ergaben eine 
Abnahme auf 60 YO des urspriinglichen d,,-Wertes, d. h. auf 
0.13 bzw. 0.65 pmV-'. Diese Werte wurden nach ca. einer 
Woche erreicht und blieben danach unverandert. Ein Film 
rnit 2 Gew.-YO DANS zeigte im Vergleich dazu innerhalb 
einer Woche eine d,,-Abnahme auf 30 YO des urspriinglichen 
Wertes von 0.21 pmV-' und zwar nach einem Monat inak- 
tiv"']. 

Die hohe Stabilitat des 1 b-Films ist wahrscheinlich eine 
Folge der Grol3e des Calix[4]aren-Geriists, der eingeschrlnk- 
ten Rotation der einzelnen D-x-A-Einheiten sowie der Kom- 
plexierung der Methylgruppen des Polymers in diesem Mole- 
kiil. 

Zusammenfassend bleibt zu bemerken, dal3 diese neue 
Klasse von NLO-Verbindungen eine einzigartige Kombina- 
tion von vier nichtkonjugierten D-x-A-Dipolen in einem 
Molekiil enthdt. Diese Verbindungen vereinen hohe pz- und 
p-Werte rnit relativ niedrigen Il,,,-Werten. Die Verbindungen 
eignen sich wegen der niedrigen I,,,-Werte zur Frequenzver- 
dopplung des von Diodenlasern emittierten 820-nm-Lichtes 
auf blaues 410-nm-Li~ht[~- ' I .  Die hohen p-Werte des Tetra- 
nitrocalix[4]arens 1 b ermoglichen bei Polung in einer poly- 
meren Matrix einen hohen Ausrichtungsgrad. Gegenwartig 
wird eine Funktionalisierung, die zu expandierteren 7c-Elek- 
tronensystemen rnit hohen p,-Werten fiihrt, sowie die Syn- 
these von polymerisierbaren Calixarenen rnit groBen Dipol- 
momenten untersucht. 

Experiinen telles 

Alle Verbindungen wurden durch 'H- und 13C-NMR-Spektroskopie, Massen- 
spektrometrie, Elementaranalyse sowie UVjVIS- und IR-Spektroskopie cha- 
rakterisiert. 
Allgemeine Vorschrift fur die ipso-Nitrierung der tert-Butylcalix[4]arene 1 a, Za 
und 3a: Zu einer Losung der Calix[4]arene 1 a, 2 a  und 3 a  (3.0 mmol) in 30 mL 
CH,CI, und 30 mL Eisessig wurden bei 0 "C 10 mL (ca. 240 mmol) 100proz. 
HNO, zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur geriihrt, 
bis die schwarz-rote Farbe verschwunden war und anschliefiend in 200 mL 
Wasser gegossen. Die wanrige Phase wurde mit 2 x 50 mL CH,CI, extrahiert, 
die vereinten organischen Phasen rnit 2 x 50 mL Wasser gewaschen, iiber 
MgSO, getrocknet und eingeengt. Umkristallisation des Rohprodukts aus Me- 
thanol lieferte analytisch reine Verbindungen. 
'H-NMR-spektroskopische Daten fur 2 b und 3b (MeObedingungen: 
280 MHz. CDCI,, 25 "C, TMS): Zb: S = 8.23,8.18 (s, 4H; ArH), 7.89,7.11 (d, 
4H. J = 2.7 Hz; ArH), 4.1-3.3 (m, 16H; ArCH,Ar und OCH,), 2.2-1.8 (m, 
8H;  CH,CH,), 1.2--1.1 (m, 9 H ;  CH,), 0.62 (t, 3H,  J=7.5Hz;  CH,). 3b: 

6 =~.~~(~,XH;A~H),~.~O(~,~H,J=~.~HZ;OCH,),~.~~(S,~H;A~CH,A~), 
2.0-1.9 (m, 8 H ;  CH,CH,), 1.05 (t. 12H; CH,). 
Nitrierung des Calix[4]arens l c :  Zn einer Losung von 1 g (1.7 mmol) l c  in 
100 mL CH,CI, und 4 mL Eisessig wurde 1 mL (25 mmol; 15 Aquiv.) 65proz. 
HNO, gegeben. Das Redktionsgemisch wurde 0.5 h bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt, dann mit 100 mL H,O versetzt und mit 3 x 25 mL CH,CI, extrahiert. Die 
vereinten organischen Phasen wurden mit 3 x 25 mL Wasser, mit 3 x 25 mL 
geshttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und wiederum mit 3 x 25 mL 
Wasser gewaschen, iiher MgSO, getrocknet nnd eingeengt. Das Produkt ent- 
hielt 30% Mononitrocalix[4]aren 4 und Spuren des 5,17-Dinitrocalix[4]arens 5 
und 5.11-Dinitrocalix[4]arens 6. Bei einer Reaktionsdauer von 3 h erhohten 
sich die Ausbeuten von 5 und 6 auf 30% hzw. 10%. Die Produkte wurden 
shulenchromatographisch (SiO,/CH,Cl,) getrennt. 
4: Fp =192-193"C. 'H-NMR: S =7.25 (s, 2H; ArH-NO,), 7.0-6.8 (m. 6H;  
ArH), 6.22 (s, 3H; ArH), 4.47 und 3.20 (AB q, 4H, J =13.7 Hz; ArCH,Ar), 
4.42 und 3.16 (AB q,  4H, J =13.5 Hz; ArCH,Ar), 4.0-3.7 (m, 8H; OCH,), 
2.0-1.8 (m, 8H; CH,CH,), 1.1-0.9 (m, 12H; CH,); ',C-NMR: 6 =161.2, 
157.0, 155.6 (s, Arc-0),  142.4 (s, Arc-NO,), 76.8, 76.5, 76.4 (t, OCH,), 30.9, 
30.8 (t, ArCH,Ar), 23.2, 22.9 (t, CH,CH,), 10.4, 10.3, 10.0 (q, CH,). 
5 :  Fp =185-186"C. 'H-NMR: b =7.42(~,4H;ArH),6.74(~,6H;ArH),4.47 
und3.25 (ABq, 8H, J =13.7 Hz;ArCH,Ar),4.0-3.8 (m, 8H;  OCH,), 2.0-1.8 
(m, 8H; CH,CH,), 1.2-0.9 (m, 12H; CH,); "C-NMR: 6 =161.7, 156.1, 
142.3, 136.1, 134.0 (s ,  Arc), 128.7, 123.2, 122.9 (d, Arc), 77.1, 76.7 (t. OCH,), 
30.8 (t, ArCH,Ar). 23.1, 22.9 (t. CH,CH,), 10.1, 10.0 (4. CH,J. 
6: Fp =151-182 'C. 'H-NMR: S =7.5-7.4 (m, 4H; ArH-NO,), 6.6-6.5 (m. 
6H; ArH), 4.6-4.4 und 3.3-3.1 (3 AB q. 8H, J = 13.7 Hz; ArCH,Ar). 4.0-3.7 
(m, 8H; OCH,), 1.9-1.8 (m, 8H. CHJH,), 1.0-0.9 (m. 12H; CH,); ',C- 
NMR: 6 =162.2, 156.4 (s, Arc-0), 142.5 (s, Arc-NO,), 31.1, 30.8 (t, 
ArCH,Ar), 23.3, 23.2 (t, CH,CH,), 10.3, 10.2 (q, CH,). 
Die EFISH-Messungeu sind in Lit. [14] beschrieben. 
Gepolte Filme wurden in sterilen Rlumen der Staubklassifikation 1000 bei 
20 "C und 5 YO Luftfeuchtigkeit hergestellt. Eine Losung von 1 b (4.5 Gew.- %)/ 
PMMA ( M  = 33000) in Chloroform wurde auf Pyrexglas aufgebracht; die 
Dickeu der Filmschichten lagen im Bereich von 0.25- 1 pm. Die Filme wurden 
durch Corona-Polungmit einem 8-kV-Feld bei 110 "C uber 15 min ausgerichtet 
und anschliefiend unter Beibehaltung der Hochspannung auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Die SHG-Effizieuz des Films wurde bei 1064 nm gegen a-Quarz als 
Referenz gemessen, um die absoluten d,,-Werte zu bestimmen. 
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Abhangigkeit der Reaktivitat von Ag- und 
Ni-Clustern auf festen Tragern von der ClustergroRe 
Von C. N .  Ramachandra Rao*, Venugopal Vijayakrishnan, 
Asok Kumar Santra und Menno W J. Prins 

Struktur und Eigenschaften von Metallclustern werden 
intensiv untersucht"]. Es gibt viele grundlegende Fragen im 
Zusammenhang mit Metallclustern, die beantwortet werden 
sollten; eine davon ist die Abhangigkeit des metallischen 
Charakters der Cluster von ihrer GroBe. Der anderen wichti- 
gen Frage, die Anderung der Reaktivitlt von Metallclustern 
rnit ihrer Grofie, wurde bereits mit Studien an Alkalimetaklu- 
stern in der Gasphase nachgegangenc2]. Wir sind daran inter- 
essiert, wie die Reaktivitlt von auf festen Tragern abgeschie- 
denen Ubergangsmetallclustern mit der Grofie variiert, was 
fur die heterogene Katalyse von Bedeutung ist. Zu diesem 
Zweck haben wir die Wechselwirkungen von 0, mit auf Gra- 
phit abgeschiedenen Ag-Clustern sowie von H,S und CO mit 
auf Graphit oder A1,0, abgeschiedenen Ni-Clustern mit 
Rontgen- und UV-Photoelektronenspektroskopie (XPS bzw. 
UPS) untersucht. AuBerdem haben wir Bremsstrahlungs- 
Isochromat-Spektroskopie (BIS) und Auger-Elektronen- 
spektroskopie zur Charakterisierung der Cluster benutzt. 
Diese Untersuchung hat gezeigt, daD die ClustergroBe die 
Reaktivitat der Ag-Cluster gegenuber 0, und der Ni-Cluster 
gegenuber H,S und CO entscheidend beeinflufit, d. h. die 
Clustergrofie wirklich eine groBe Rolle in der heterogenen 
Katalyse spielt. 

Ag und Ni wurden in situ bei Raumtemperatur unter Ultra- 
hochvakuum(UHV)-Bedingungen in der Praparationskam- 
mer (Basisdruck ca. lo-" Torr) des Elektronenspektrome- 
ters (VG-ESCA3 MkTI) auf den festen Trigern abgeschie- 
den. Die Metalle wurden durch Widerstandsheizung ver- 
dampft, dazu wurde, wie bereits be~chrieben~~l,  hochreines, 
um einen Wolfram-Heizdraht gewundenes Metall eingesetzt. 
Polykristalliner Graphit wurde bei 600 K ausgeheizt und mit 
6-kV-Ar-Ionen gesputtert, um eine amorphe Oberflache zu 
erhalten und Oberflachenverunreinigungen zu entfernen. Der 
Al,O,-Trager wurde in situ durch Oberflachenoxidation einer 
reinen Aluminiumfolie in der Praparationskammer herge- 
stellt. Die Dicke des Oxidfilms betrug ca. 2 nm. Ladungsef- 
fekte des Al,O,-Films waren unbedeutend und wurden kor- 
rigiert. Wir haben die Clustergrok durch Vergleich der Inten- 
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sitlt des Signals fur Ubergange aus dem Metallrumpfniveau 
IM(Ag,3d5,,; Ni,2p3,,) mit der Intensitat des Signals fur 
Ubergange aus dem Rumpfniveau des Tragers I, (CIS fur 
Graphit und 0 Is  fur A1,0,) ermittelt. Oberflachenbedek- 
kungen /3 von 4.8 x l O I 3  und 6.3 x Atomen pro cmz 
wurden mit der Methode von Carley und RobertsL4] fur die 
kleinsten untersuchten Ag- bzw. Ni-Cluster abgeschatzt, was 
nach der Methode von Wertheim und DiCenzoc5] einem 
mittleren Clusterradius von 0.5-0.9 nm entspricht. Die Clu- 
ster wurden gereinigtem 0,, CO oder H,S in der Prapara- 
tionskammer (1 Langmuir = 

Wir haben die Anderung der Verschiebung der Ag-3d5,?- 
Bindungsenergie AE (bezogen auf 368.2 eV, dem Wert fur 
Silbermetall) mit der ClustergroBe (oder IAg/Zc) vor dem Stu- 
dium der Wechselwirkung von 0, mit den Clustern unter- 
sucht. Die Ergebnisse (Abb. 1 oben) zeigen, dalJ AE rnit ab- 

Torr s) ausgesetzt. 
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Abb. I .  Oben: Anderung der Verschiebung der 3d,;,-Bindungsenergie von auf 
Graphit abgeschiedenen Ag-Clustern gegeniiber Silbermetall rnit IAg/Ic .  Unten: 
Anderung des 0 1s-Spektrums von Ag-Clustern, die 500 L 0, bei 80 K ausge- 
setzt waren, mit der ClustergrOBe I = rel. Intensitit, H = Oberflichenbe- 
deckung, Zahl der Atome pro cm2. 

nehmender ClustergroBe merklich zunimmt, insbesondere 
dam,  wenn IAg/Ic < 3. Der AE-Wert fur den kleinsten Ag- 
Cluster liegt bei ca. 0.6 eV; die kinetische Energie der Auger- 
Elektronen (Ag(M,N,,N,,)-Linie) nimmt bei dieser Clu- 
stergrolje auch um - 1.2 eV gegeniiber dem Wert fur 
Silbermetall ab. Die deutlichen Veranderungen von AE, die 
bei lA.JIc N 3.0 auftreten, lassen einen Zustand erkennen, in 
dern die metallartige Abschirmung vernachlassigbar wird. 
Die in Abbildung 1 gezeigten, fur A E  auftretenden Verande- 
rungen spiegeln damit den Ubergang vom Metall zum Isofa- 
tor wider, der bei abnehmender ClustergroOe auftritt. Eine 
weitere Bestatigung fur einen derartigen Ubergang haben 
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