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In den letzten Jahren gelang es, viele chemische und
physikalische Eigenschaften von Metallclustern zu bestim-
men.[1] Neben der Grundlagenforschung ist die Hoffnung,
über diese Verbindungen einen tieferen Einblick in die bei
katalytischen Vorgängen ablaufenden Prozesse zu erhalten,
einer der Hauptgründe, sich mit ihnen zu beschäftigen.[2] Zu
diesem Zweck wurden Reaktionen von auf Oberflächen
deponierten reinen Metallclustern und von freien Teilchen in
der Gasphase untersucht.[3] Darüber hinaus gibt es eine
Vielzahl von Experimenten zur Bildung und Stabilität von
Metalloxidclustern; über deren Reaktionen ist dagegen sehr
wenig bekannt.[4] Dies ist um so erstaunlicher, da gerade die
Metalloxide einen breiten Einsatz als Katalysatoren in der
chemischen Industrie finden. Bismutoxidverbindungen wer-
den z.B. bei der Oxidation von Propen und Buten eingesetzt.

Wir haben Bismutoxidcluster mit einer modifizierten Gas-
aggregationsquelle gebildet und chemische Reaktionen mit
ihnen durchgeführt. Dazu wird das reine Metall in einen
Strom aus gekühltem Helium hinein verdampft. Durch die
dabei auftretende Übersättigung kommt es zur Clusterbil-
dung. Mischt man nun Sauerstoff in den Bismutdampf, bilden
sich Bismutoxidcluster. Diese werden dann mit einem Kurz-
puls-Excimer-Laser (Fa. ATL, Pulslänge 2 ± 4 ns, Wellenlänge
248 nm, Laserenergie 10 mJ) ionisiert, und die Ionen werden
mit einem Wiley-McLaren-Massenspektrometer nachgewie-
sen. Die Oxidation resultiert nicht in einer breiten Verteilung
verschiedener gemischter Oxide, sondern in einer Clusterse-
rie der Formel BiO�(Bi2O3)n.[5] Abbildung 1 a ± c und 2 a, b
zeigen die Strukturen der Isomere von Bi3O�

4 - und Bi5O�
7 , die

durch Ab-initio-Geometrieoptimierungen auf MP2-Niveau
erhalten wurden.[6] Für Bi3O�

4 wurden zwei geschlossene
Isomere (Abb. 1a, b) gefunden. Versuche, Strukturen mit
terminalen O-Atomen zu formulieren, führten, sofern für sie
überhaupt lokale Minima auf der Potentialhyperfläche auf-
findbar sind, stets zu deutlich höheren Energien. Strukturen
mit endständigem O-Atom können unter experimentellen
Bedingungen deshalb ausgeschlossen werden. Das offene
Isomer (Abb. 1c) liegt mit 4.6 eV energetisch deutlich höher
als das Isomer in Abbildung 1a. Bei allen drei Strukturen ist

Abb. 1. Optimierte Strukturen (Ortep-Darstellungen) der Bi3O�
4 -Isomere

mit Angabe der Punktgruppe, des Termsymbols, der Energiedifferenz DE
relativ zum Isomer unter a) und den Bindungslängen [�].

der Grundzustand ein Singulett-Zustand, die entsprechenden
vertikalen Singulett-Triplett-Aufspaltungen betragen 4.6, 3.5
und 1.8 eV. Bei den geschlossenen Strukturen zeichnen sich
für Bi3O�

4 und Bi5O�
7 zwei Isomerentypen ab. In Typ 1

(Abb. 1 a und 2 a) weisen alle Bi-Atome die Koordinations-
zahl 3 auf; ferner ist eines der O-Atome dreifach koordiniert.
Clustertyp 2 (Abb. 1 b und 2 b) enthält dagegen ein zweifach
koordiniertes und damit koordinativ ungesättigtes Bi-Atom.
Das dreifach koordinierte O-Atom in Typ 1 läût sich als
Ergebnis einer Donor-Acceptor-Bindung zwischen Lewis-
Säure- und Lewis-Base-Zentren innerhalb des Clusters auf-
fassen.
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Abb. 2. Optimierte Strukturen (Ortep-Darstellungen) der Bi5O�
7 -Isomere.

Um mit diesen Oxiden weitere Reaktionen durchführen zu
können, ist es nötig, sie durch eine Stoûzelle zu leiten. Diese
kann mit verschiedenen Reaktionsgasen beschickt werden.
Durch den geringen Druck in der Zelle herrschen bei den
stattfindenden Reaktionen Einzelstoûbedingungen. Abbil-
dung 3 a zeigt die Veränderung der detektierten Bismutoxid-
cluster-Verteilung mit steigendem Propen-Partialdruck in der
Zelle. Schon bei sehr geringen Propenmengen kommt es zu
einer deutlichen Intensitätsverringerung der Oxidpeaks. Mit
steigendem Druck nimmt die Intensität der Oxidsignale
immer weiter ab. Die Intensitätsveränderung der Peaks der
reinen Metallcluster ist nicht signifikant. Diese scheinen nicht
mit dem vorhandenen Propen zu reagieren. Reaktionspro-
dukte konnten wegen der äuûerst geringen Teilchenkonzen-
trationen nicht bestimmt werden. Da aber die Wechselwir-
kungszeiten sehr kurz sind und nur einzelne Stöûe stattfinden,
ist eine Oxidation des Propens bis zu CO2 eher unwahrschein-
lich. Um sicherzugehen, daû es sich bei den beobachteten
Phänomenen nicht einfach um Streuprozesse handelt, wurde
ein inertes Gas (Argon) in die Zelle eingelassen. Bei gleichen
Partialdrücken konnte mit Argon kein Effekt festgestellt
werden. Erst höhere Drücke ergaben eine deutliche Ver-
änderung, allerdings nahm dabei die Intensität aller Cluster-
und Clusteroxidsignale mit zunehmendem Argon-Partial-
druck ab (Abb. 3 b). Diese Abnahme kann, im Unterschied
zu den mit Propen ablaufenden Reaktionen, mit sehr groûer
Wahrscheinlichkeit auf unreaktive Stoû- und Streuprozesse
zurückgeführt werden.

Die in der Katalyse verwendeten festen Bismutoxide
werden meist als Mehrkomponentengemische mit anderen
Oxiden eingesetzt (z.B. BixMoyOz).[7] Reines Bismutoxid wird
von Propen dahingegen gewöhnlich nur zu elementarem
Bismut reduziert. Es konnte allerdings gezeigt werden, daû
unter geeigneten Versuchsbedingungen auch festes Bismut-
oxid Bi2O3 katalytisch aktiv sein kann.[8] Ob bei diesen
Oxidationen nur die endständigen Sauerstoffatome an der
Reaktion beteiligt sind oder auch das Brückensauerstoffatom,
ist dabei eine der zentralen Fragen. Es wird vermutet, daû das
Brückensauerstoffatom zu wenig reaktiv ist, um am Oxida-
tionsprozeû teilzunehmen.[9] Hat man Interesse an einer

Abb. 3. Massenspektren, die die Veränderung der Intensitätsverteilung
einiger ausgewählter Bismutoxidcluster- und Bismutcluster-Ionen bei
steigendem Propen- (a) und Argon-Partialdruck (b) zeigen. t�Flugzeit.

einfachen Modellsubstanz für die Bismutoxid-Katalysatoren,
so müûte sie als Minimalforderung eine deutliche Reaktion
mit Propen eingehen.

Die von uns ausgeführten Reaktionen mit den Bismutoxid-
cluster-Ionen zeigen eindeutig, da bei ihnen keine endständi-
gen Sauerstoffatome vorhanden sind, daû verbrückende
Sauerstoffatome sehr wohl an Oxidationsreaktionen beteiligt
sein können. Dies ist um so erstaunlicher, wenn man berück-
sichtigt, daû es sich bei den detektierten Bismutoxidclustern
aufgrund ihres ¹magischenª Charakters um besonders stabile
Verbindungen handeln sollte.[5] Eine Analyse der Massen-
spektren ergab weiterhin, daû ± anders als erwartet ± keine
deutliche gröûenabhängige Reaktivität der Metalloxide fest-
gestellt werden konnte. Schon die kleinsten untersuchten
Clusterionen weisen also ein dem festen Bismutoxid ähnliches
Verhalten auf und werden von Propen reduziert. Um sicher-
zugehen, daû die Reaktionen nicht durch die Energie der
beschleunigten und geladenen Teilchen zustande kommt,
wurden die gleichen Reaktionen auch mit neutralen Bismut-
oxidclustern durchgeführt. Diese Experimente ergaben eben-
falls ausschlieûlich eine Reduktion der Oxide. Die Reduktion
trat allerdings bei den nicht beschleunigten, ungeladenen
Bismutoxidclustern erst bei etwa eine Gröûenordnung höhe-
ren Propen-Partialdrücken auf.[10] Die höhere Energie der
Kationen führt damit zwar zu einer Erhöhung des Reaktions-
querschnittes, die besondere Selektivität der Bismutoxidclu-
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Elektrochemische Synthese von Polypyrrol-
Nanodrähten**
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In den letzten Jahrzehnten haben sich im Bereich der
Halbleiterschaltungen spektakuläre Entwicklungen vollzo-
gen. Davon zeugen bereits die beeindruckende Anordnungs-
dichte der elektronischen Komponenten und die sehr hohen
Datenverarbeitungsgeschwindigkeiten. Heutzutage sind viele
Forschungsaktivitäten auf das Gebiet der Mikro- und Mole-
kularelektronik ausgerichtet, so daû molekulare Leiter mit
Abmessungen im Nanometerbereich benötigt werden. Als
Antwort auf diese Herausforderung befinden sich zur Zeit
molekulare Drähte in Entwicklung. In diesem Zusammen-
hang interessieren sich viele Forschungsgruppen für dotierte
leitende Polymere, wie Polyacetylen, Polyanilin, Polypyrrol
und andere Polyheterocyclen, und versuchen, diese Polymere
in geeignete poröse Materialien einzuschlieûen.[1]

Beispielsweise wurden bereits Polypyrrol, Polythiophen
und Polyanilin in Materialien mit Schichtstruktur, wie FeOCl
und V2O5, polymerisiert.[2] Molekularsiebe auf Zeolithgrund-
lage bieten aufgrund ihrer gut definierten Kanalstrukturen
mit Gröûen im Nanometerbereich ebenfalls gute Voraus-
setzungen für den Einschluû von Verbindungen. Es gibt
mehrere Untersuchungen über den Einschluû von moleku-
laren Leitern in die Kanäle von Zeolith-Wirten, und mole-
kulare Drähte wurden durch die chemische Polymerisation
von Pyrrol in Zeolithkanälen in Gegenwart von Eisen(iii)-
Ionen gebildet.[3] Andere Beispiele sind die von Martin
beschriebene Bildung von Filamenten aus leitfähigen Poly-
meren (Durchmesser ca. 50 ± 1000 nm) in den transversalen
Poren von Nucleopore- und Anopore-Membranen.[4] Seine
Arbeitsgruppe synthetisierte 10 mm lange Polypyrrol- und
Poly(3-methylthiophen)-Fasern mit Durchmessern im Be-
reich von 0.03 bis 1 mm in Nucleopore-Membranen.[5] Vor
kurzem wurden in ähnlichen Wirtmembranen auf elektro-
chemischem Weg Fasern und Röhren aus leitfähigen Poly-
meren sowie Röhren und Stäbe aus Metall synthetisiert.[6]

Bemerkenswert ist, daû in einer Matrize synthetisiertes
Polypyrrol eine höhere Leitfähigkeit aufweist als die frei
polymerisierte Verbindung, was mit der besseren Packung
und Ausrichtung der Polymerketten erklärt wird.[7]

Wir berichten hier über ein neues elektrochemisches
Verfahren zur Synthese von leitfähigen Polypyrrol-Nanodräh-
ten. In den letzten Jahren haben wir daran gearbeitet,
Polymerfilme mit Isolatoreigenschaften elektrochemisch auf
Metallsubstraten (Ni, Fe) abzuscheiden.[8] Diese Filme wer-
den als ¹gepfropfte Filmeª bezeichnet, da sie die einzigartige

ster ist aber ladungsunabhängig und nicht auf die erhöhte
kinetische Energie der Kationen zurückzuführen. Als weite-
rer Beweis für die besondere Reaktivität der Bismutoxid-
cluster-Ionen bei der Propenoxidation wurde die vorgestellte
Reaktion auch mit Antimonoxidcluster-Ionen durchgeführt.
Sie bilden den Bismutoxidclustern ähnelnde stabile Polyoxide
der Serie SbO�(Sb2O3)n.[11] Auch hier wurden Versuche
sowohl mit Propen als auch mit Argon durchgeführt. In
beiden Fällen konnte dabei allerdings nur eine deutliche
Verringerung der Intensität aller auftretenden Peaks mit
steigendem Partialdruck des Stoûgases detektiert werden.
Diese Resultate sind auch ein deutlicher Hinweis darauf, daû
die Reaktivität der Bismutoxidcluster-Kationen nicht darauf
zurückzuführen ist, daû sie infolge Ionisierung und Sublima-
tion energiereicher sind als der Festkörper.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde erstmals nachgewiesen,
daû massenselektierte Bismutoxidcluster-Ionen durch Pro-
pen, genauso wie für festes Bismutoxid bekannt, reduziert
werden. Weiterhin konnte erstmals gezeigt werden, daû das
vermeintlich unreaktive, verbrückende Sauerstoffatom aktiv
an der Oxidation beteiligt sein kann. Unserer Meinung nach
bieten sich die Bismutoxidcluster als mögliche Modellsysteme
für Bismutoxid-Katalysatoren an.
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