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Die Fischer-Tropsch-Synthese gehort zu den vielseitig anwendbaren, eine breite Produktpa- 
lette ergebenden groljtechnischen Verfahren und bietet seit Jahrzehnten die attraktivste 
Moglichkeit zur Nutzung der Kohlevorkommen fur flussige Heiz- und Kraftstoffe. Das 
denkbar einfache Reaktionsprinzip - katalytische Hydrierung von Kohlenmonoxid - fuhrt 
generell auch zu einfachen, seit der olkrise der siebziger Jahre als Chemierohstoffe beson- 
ders erwunschten Kohlenwasserstoffen (z. B. kurzkettigen Olefinen), doch scheitert deren 
groljtechnische, volkswirtschaftlich dringend erforderliche Gewinnung bisher noch an der 
auBerst geringen Selektivitat des herkommlichen Fischer-Tropsch-Prozesses. Zur Losung 
dieses Problems ist die aktuelle Forschung nicht nur auf die Optimierung alter sowie die 
Entwicklung neuer Katalysator-Systeme ausgerichtet, sondern befaljt sich zunehmend auch 
mit reaktionsmechanistischen Fragen. Im vorliegenden Aufsatz werden an typischen Mo- 
dellreaktionen die Grundziige der Synthesegas-Chemie aus der Sicht des Organometall- 
Chemikers erortert und mit den bisher ublichen Anschauungen uber den Ablauf der Fi- 
scher-Tropsch-Synthese verglichen. Ungewohnliche und grundlegende, innerhalb der Fi- 
scher-Tropsch-Chemie erforschte Verbindungsklassen werden auf ihre Bedeutung fur den 
Aufbau von Kohlenwasserstoffen aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff gepruft. Hierbei 
zeigt sich, dalj der bereits von Frunz Fischer und Huns Tropsch in Betracht gezogene Car- 
bid/Methylen-Mechanismus die Primiirschritte der reduktiven Oligomerisierung von Koh- 
lenmonoxid am besten beschreibt. 

1. Einleitung 

Neben der Olefin-Metathesel'] zlhlt die vielseitig an- 
wendbare und verfahrenstechnisch seit Jahrzehnten prakti- 
kable Fischer-Tropsch-Synthese[2-"1 neuerdings auch zu 
den attraktivsten und ergiebigsten Forschungsgebieten der 
Organometallchemie. Gelten die mechanistischen Prinzi- 
pien der 0x0-Synthese seit geraumer Zeit als gekI3rPl und 
haben die Modellstudien zum Ablauf der Olefin-Meta- 
these mit den Arbeiten von Casey. Kaiz. Grubbs und 
Schrock soeben einen Hohepunkt erreicht, so sind die me- 
chanistischen Teilschritte der katalytischen Hydrierung 
von Kohlenmonoxid heftig umstritten geblieben. 

Formal folgt die Fischer-Tropsch-Synthese der auf den 
ersten Blick trivial erscheinenden idealisierten Bruttoglei- 
chung (a) 

und fuhrt in  exothermer Reaktion zu einer bunten Palette 
von geradkettigen Alkanen, Alkenen, Alkoholen, Aldehy- 
den, Sauren, Estern sowie von Arenen. Das hochselektive 
Union-Carbide-Verfahren zur Rhodium- und Ruthenium- 
katalysierten EthyIenglycol-Synthesel'l sowie die bevorzugt 
Nickel-katalysierte Methan-Bildung aus Synthesegas (,,CO 
Methanation Reaction")"' sind erwahnenswerte Spezial- 
falle der CO-Hydrierung, doch weilj man bisher nicht, ob 
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sie einheitlichen Reaktionssequenzen folgen. Umfassende 
mechanistische Vorschlage zum katalytischen Aufbau der 
Fischer-Tropsch-Produkte sind besonders deshalb mit ho- 
hem Risiko belastet, weil die klassische, durch geringe Pro- 
duktselektivitat gekennzeichnete Synthese ublicherweise 
an alkalisierten Eisen- und Cobalt-haltigen Schmelz- oder 
Fallungskatalysatoren in hererogener Phase stattfindet und 
eine verwirrende Zahl von Parallel- und Folgereaktionen 
einzuschlieljen scheint. Das Produktspektrum wird prak- 
tisch immer von der Aliphaten- und a-Olefin-Reihe be- 
herrscht, laBt sich aber durch geringfugige Modifikation 
der Druck- und Temperaturparameter, des Katalysators 
und seiner Vorbehandlung einschlieljlich der Promotor- 
Dotierung sowie verfahrenstechnischer Parameter inner- 
halb weiter Grenzen variieren. So entstehen nach Pichler 
mit speziellen Ruthenium-Katalysatoren bei hohem Druck 
(bis 2000 bar) und relativ niedriger Temperatur hoch- 
schmelzende, geradkettige, mit Ziegler-Polyethylen weitge- 
hend identische Paraffine (,,Polymethylene"), deren mitt- 
lere Molekulargewichte bis 240000 ansteigen, wahrend 
sich an Rhodium-Kontakten niedermolekulare sauerstoff- 
haltige Produkte bilden12".h1. Der Mobil-ProzeB nutzt die 
Synthesegasreaktion an ZnO/Cr203-Kontakten (Hoch- 
druck) sowie an Cu-haltigen Katalysatoren (Mitteldruck) 
zur Synthese von Methanol, das anschlieljend mit zeolithi- 
schen TrPgerkontakten in Kohlenwasserstoffe aus dem Be- 
reich der Benzin-Fraktionen umgewandelt wird. Besonders 
empfindlich sprechen Aktivitat und Selektivitat auf den 
Alkalisierungsgrad des Katalysators an, da hierdurch die 
Chemisorption der Reaktanden sowie die Geschwindigkei- 
ten aller CO-verbrauchenden Reaktionen (CO-Reduktion, 
Wassergasgleichgewicht, Carbid-Bildung etc.) erhoht wer- 
den. Schlieljlich wirkt sich auch die uber das Wussergas- 
glei~hgewicht '~~] 
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CO + H2O 'r H: + CO: 
(AH,,,,, = -9.5 kcal/mol) 

gesteuerte Zusammensetzung des aus Kohle erhaltenen 
Synthesegases (CO/H2) sowohl auf die Natur als auch auf 
die Molekulargewichtsverteilung der Produkte aus. 

2. Heutige Zielsetzungen der 
Fischer-Tropsch-Synt hese 

Die Olkrise der siebziger Jahre hat mit der daraus resul- 
tierenden Notwendigkeit zur Entwicklung alternativer Ver- 
fahren fur die wirtschaftlich rentable Gewinnung von Che- 
mierohstoffen das Selektivitatsziel der Fischer-Tropsch- 
Synthese vollig verandert: Hatte man fruher die Leistungs- 
fahigkeit der Katalysatoren nach dem ,,Verfliissigungs- 
grad" als MaR fur die Bildung flussiger Kraftstoffe aus 
Synthesegas beurteilt, so ist man heute insbesondere an 
der Herstellung von Produkten mit moglichst enger Band- 
breite interessiert (2. B. kurzkettige Olefine als Synthese- 
rohstoffe, C5- bis C,  ,-Olefine fur die Weiterverarbeitung 
zu Weichmacher-Alkoholen, Cu- und C,,,-Aliphaten als 
Waschmittelrohstoffe). Eine Abschatzung der Wirtschaft- 
lichkeit ergab, daR sich die Mineralolprodukte in  der Bun- 
desrepublik Deutschland gegenwlrtig nicht vollstandig 
durch Kohlenwasserstoffe aus Synthesegas ersetzen lassen. 
Einerseits erbringen kurz-, mittel- und langkettige Alkene 
als Chemierohstoffe vie1 hohere Erlose als Kraft- und 
Heizstoffe, zum anderen entsprache der Bedarf an Stein- 
kohle (4t pro 1 t Primlrprodukt, d. h. 600. 106t pro Jahr) 
der sechs- bis siebenfachen Fordermenge. Die Fischer- 
Tropsch-Synthese wird also nur dann erfolgreich mit der 
Petrolchemie konkurrieren kbnnen, wenn die ProzeRselek- 
tivitat erheblich verbessert wird, Erdol weiterhin knapp 
bleibt und Kohle billiger als 61 ist. Die beiden letzten For- 
derungen sind an anderen Standorten (Sudafrika, Australi- 
en) bereits erfullt. Somit mu0 sich die ,,neue Generation" 
der Fischer-Tropsch-Synthese durch hohe Selektivittit aus- 
zeichnen, um dem jeweiligen Bedarf an Grundchemikalien 
mit einer gewissen Flexibilitilt angepaBt werden zu kon- 
nen. Es herrscht heute Einmutigkeit daruber, daR der Ent- 
wicklung neuer Katalysatortypen zunachst die gr6Rte Auf- 
merksamkeit zu widmen ist. Wegen der umfangreichen 
prozeBtechnologischen Kenntnisse uber die klassische Fi- 
scher-Tropsch-Synthese wird man zwar weiterhin im we- 
sentlichen die alkalisierten heterogenen Kontakte benut- 
Zen, gleichzeitig aber auch die Entwicklung loslicher Kata- 
lysatorenIn1 mit ihrer Moglichkeit zur selektiven Produkt- 
steuerung anstreben. In Reichweite geruckt ist dieses Ziel, 
seit die in diesem Aufsatz diskutierten metallinduzierten 
Modellreaktionen zur Synthesegas-Chemie nicht nur zu 
neuen Verbindungsklassen gefiihrt, sondern auch die 
Kenntnisse uber die elementaren Schritte der Kohlenmon- 
oxid-Hydrierung grundlegend erweitert haben. 

3. Randbedingungen fur Reaktionsmechanismen 

Jeder in Frage kommende Mechanismus fur die Fischer- 
Tropsch-Synthese mu8 folgende Randbedingungen erfiil- 
len: I )  Die Reaktion gehorcht dem Formalismus einer Po- 
lymerisationskinetik mit Schulz-Flory-Verteilung der Mo- 

lekulargewichte. 2) a-Olefine sowie Alkohole treten als 
Primsrprodukte auf; die erhaltenen gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe sind nach ''C-Markierungsstudien12h."1 auf die 
vom eigentlichen Kettenaufbau-ProzeB abgekoppelte kon- 
sekutive Olefin-Hydrierung zuruckzufuhren. a-Olefine 
werden daneben aber ebenso wie Alkohole und Aldehyde 
auch in wachsende Ketten inkorporiert. Aliphaten beteili- 
gen sich nicht mehr an Sekundarreaktionen. 3) Die Ketten- 
abbruchreaktionen inaktivieren die wirksamen Katalysa- 
torzentren nicht, denn die Kettenwachstumsgeschwindig- 
keit bleibt in der Regel iiber Wochen konstant. 4) Der Auf- 
bau von Kohlenwasserstoffen aus Synthesegas nach GI. (a) 
ISuft auf eine Reduktion von CO zu CH2-Bausteinen unter 
Bildung von Wasser (!) hinaus. 

4. Der Carbid/Methylen-Mechanismus 

Fischer und Tropsch hatten bereits in einer ihrer ersten 
Veroffentlichungen die CO-Hydrierung als ,,Polymerisa- 
tion von Methylen-Gruppen" angesehen und Oberflkhen- 
Carbid-Spezies als unmittelbare Vorlaufer der CH2-Grup- 
pen formuliert''"i'l. Seit der Entdeckung und vollstandigen 
Charakterisierung von stabilen Ubergangsmetall-Methy- 
len-Komplexen mit endstandigen ll". I 2 l  und bruckenge- 
bundenen CH2-Funktionen 2It3.''l (Fig. 1)  ist diese Vor- 
stellung durch elegante Experimente wiederbelebt worden. 

H 
L,M=C' 

'H 
I 2 

Fig. I .  Typische Methylen-Komplcxe vom Typ I mil endstandigen und vom 
Typ 2 mit briickengebundenen Methylen-Liganden. Der einkernige Tantal- 
Komplex ist durch selektive Deprotonierung der kationischen Vorstufe [(r)'. 
C,H&Ta(CH+]* ruganglich 11 1, 12). wahrend sich die Methylen-Brilcke 
des zweikernigen Mangan-Komplexes mil Diazomclhan aufbauen I l l31  [ 13. 
141. 

So hat man Ni-, Co- und Ru-Katalysatoren durch Boudou- 
ard-Disproportionierung von '-'CO mit markiertem Koh- 
lenstoff dotiert und anschlieBend unter Fischer- 
Tropsch(F.T.)-Bedingungen einem "CO/H2-Gemisch zu- 
gesetzt. Das Produktgemisch besteht uberwiegend aus 
"CH4 sowie Kohlenwasserstoffen, die mehrere (!) ''C- 
Atome im gleichen Molekul enthalten""hl. Weitere Ergeb- 
nisse legen den SchluB nahe, daR Kohlenmonoxid an F.T.- 
Katalysatoren in einem raschen Schritt durch dissoziative 
Chemisorption Carbid-Spezies ergibt, die mit H2 zu den 
sauerstofffreien CH,-Bausteinen reagieren (x = 1-3) und 
auf diese Weise fur das Kettenwachstum sorgen (Schema 
l)l'"hl. Nicht unerwlhnt sol1 bleiben, daB an Oberflachen 
gebundene CH2-Gruppen auch in konkurrierende Olefin- 
Metatheseprozesse eingreifen konnen". loY. Die Carbidie- 
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Schema I 

rung des Katalysator-Systems unter realen F.T.-Bedingun- Methylen-Briicken an Oberflachen sollen nach jungsten 
gen ist im iibrigen seit langem bekannt[2"1. Die in Schema I HMO-Rechnungen nicht wie in 2 tetraedrisch, sondern 
zur Polymerisation fuhrende Methylen-Insertion in Metatl- planar koordiniert sein["""I, wahrend sie sich in isolierbaren 
Methyl-Bindungen konnte soeben in der stochiometri- Zweikernkomplexen unabhangig vom sirnultanen Vorlie- 
schen Modellreaktion des elektrophilen CH2-Komplexes 3. gen einer zusatzlichen Metall-Metall-Bindung stets in ver- 
durch Markierungsexperimente reaktionsmechanistisch zerrt tetraedrischer Umgebung befir~den"~'. 
verifiziert werden['5"1. Die Thermolyse-Produkte des zwei- 

3 

L.M = (qs-C5Hs),w", R = C,Hs 

kernigen p-Methyled-methyl-Komplexes 4 bestatigen die 
Methylen-Insertion eindrucksv~Il[ '~~]:  Das cis-Isomer er- 
gibt bei 350°C iibersichtlich Methan (48%), Ethylen (20%), 
Ethan (2%) sowie Propen (30%); Propan und C,+-Kohlen- 
wasserstoffe treten nur in Spuren auf, Cyclopropan wird 

HZ 
4 

M = (q5-CsMes)Rh 

Schema 2 . 0  -@siehe Text. 

CH4 + CHI=CH-CHj 

nicht beobachtet. Parallelexperimente schlieRen eine Be- 
teiligung der n-gebundenen CS(CH3),-Liganden am Auf- 
bau der Kohlenwasserstoffe aus. Besonders wichtig er- 
scheint der Hinweis auf die Dominanz von Propen uber 
Propan - a-Olefine sind Primlrprodukte der F.T.-Synthe- 
se! Der thermische Abbau des Zweikern-Systems 4 ist 
folglich am treffendsten durch Schema 2 zu beschreiben: 
Neben einer einleitenden zweifachen CHz-lnsertion @ 
(CC-Verknupfung) umfaRt es die beiden wohl auch unter 
realen F.T.-Bedingungen wichtigsten Terminierungs- 
schritte der kinetisch besonders begunstigten fl-Wasser- 
stoff-Eliminierung @ sowie der AlkyVWasserstoff-Elimi- 
nierung@ (+Alkane; hier: Methan) von zwei Metall-Zen- 
tren. Dieser letzte Schritt geht mit der Freisetzung des Ole- 
fins (hier: Propen) einher. Bis(p-alkyliden)-Komplexe ohne 
zusltzliche Alkyl-Liganden ergeben bei der Thermolyse in 
der Regel nur die auf Carben-Dimerisierung zuriickzufuh- 
renden Olefine['s'l. Der Koordinationstyp der CHz-Spezies 
an Oberflachen (1 oder 2) bleibt unklar, da selbst diskrete 
Metall-Komplexe sowohl terminale als auch verbruckende 
Methylen-Liganden enthalten k(Snnen['hl. C-Atome von 

4.1. Dimetallacyclopropane 

Dimetallacyclopropane 2 sind die einfachsten denkba- 
ren Modellverbindungen fur Versuche zur Simulation der 
Chemie oberflachensorbierter Methylen- oder Alkyliden- 
Spezies. Strukturchemisch und spektroskopisch bestens 
untersucht, zeichnen sie sich durch eine besonders hohe 
Tendenz zur lnkorporierung von Olefinen (-Olefin-Ho- 
mologisierung) und Acetylen-Derivaten[14h1 sowie eine aus- 
gepragte Reaktivitat gegeniiber Wasserstoff (-. Methan)['4h1 
und Protonensawen (-~p-Methylidin-Komplexe)['~~~ aus. 
Fur die interessante Bildung von Methylacetat (80%) bei 
der Umsetzung des p-Methylendieisen-Komplexes 5 mit 
Methanol wird eine p,$-Keten-Zwischenstufe 6 (CO-ln- 
sertion) gemlR GI. (b) po~tuliert['~-"; fiber den Verbleib der 
Kornplexfragrnente ist nichts bekannt. Moglicherweise bie- 
tet diese Reaktion einen Ansatzpunkt zum besseren 
Verstandnis der katalytischen Alkohol-Homologisienmg. 

5 6 

/ o  
DCH,-C' 

h C H 3  

Auch die soeben beobachtete Carbonylierung einer Me- 
thylen-Briicke zur Ketenyliden-Funktion [GI. (c)] ist in die- 
sem Zusammenhang erwahnen~wert["~~. Falls jiingste Be- 
richte iiber die mechanistisch noch ungekllrte Wanderung 
von M-M-Einheiten entlang der Kohlenstoffkette [GI. 
(d)] ~ u t r e f f e d ' ~ ~ ~ ,  so bietet dieser ProzeR ein weiteres Mo- 
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dell fur die Isomerisierung mobiler Alkyliden-Spezies an 
Metalloberfllchenllnl. Uber das Gleichgewicht (d) sollen 
se t s  die Methylen-Briicken vom Typ [R(CH,),+ ,CHI mit 
nur einem Substituenten erreichbar ~ e i n l ' ~ ~ !  Die Elirninie- 
rung einer Alkyliden-Spezies von den  Metallzentren wird 
nach Modellstudien durch fLWasserstoff-Ubertragung 
(+Olefine) stark beginstigt, tritt aber ansonsten weit hin- 
ter die Decarbonylierung zuriick, falls das Molekiil gleich- 
zeitig CO-Liganden aufweist['4'. 

Die iiberzeugendste Stiitze des Carbid/Methylen-Me- 
chanismus ergab sich bei einer detaillierten Untersuchung 
der unter anderem durch Fischer-Tropsch-Katalysatoren 
induzierten Zenetzung von gasf6rmigem Diazomethanl'kl. 
An Ni-, Pd-, Fe-, Co-, Ru- und Cu-Oberfllchen bilden sich 
zwischen 25 und 200°C unter Normaldruck aussch/ieJ/ich 
Ethylen und Stickstoff. In Abwesenheit anderer Reakti- 
onspartner erfolgt also nur Dimerisierung der oberflschen- 
sorbierten CH2-Fragmente (Schema 3, oben), nicht aber 
deren Polymerisation. Ein H2/CH2N,-Gemisch hingegen 
ergibt an Co-, Fe- und Ru-Katalysatoren eine Vielzahl von 
Kohlenwassentoffen (im wesentlichen lineare Alkane und 
Olefine) mit der lsomeren- und Molekulargewichtsvertei- 
lung der typischen Fischer-Tropsch-Reaktionen! Diese in 
Figur 2 illustrierten Ergebnisse legen fur die unter ver- 
gleichbaren Bedingungen ablaufenden H2/CH2N2- und 
H2/CO-Reaktionen den gerneinsamen Polymerisationsme- 
chanisrnus nach Schema 3 (unten) nahe. Voraussetzung 
hierfir ist neben der CO-Aktivierung (+Carbid+ Methy- 
len) auch die dissoziative Chemisorption von H,; ist die 
Katalysator-Oberfllche hierzu nicht fahig (2. B. Kupfer), 
so beobachtet man keine F.T.-Reaktion rnehr: Erwartungs- 
gemsf3 fiihrt die CH2N2-Zersetzung an solchen Katalysato- 
ren selbst in Anwesenheit von H2 nur zu Ethylen[""! Die 
durch Einwirkung von H2 (ca. 12 bar, Benzol, 60°C) auf 
den isolierbaren Modellkomplex ( I . I -CH~)F~~(CO)~  hervor- 
gerufene CH,-Bild~ng'""~ widerspricht diesem Mechanis- 
mus nicht, da Monornethylen-Systeme keine repetierende 
CHz-lnsertion errn6glichen. Auch die selektive Bildung 
von Ethylen bei der Reduktion von koordiniertem Kohlen- 
monoxid mit AIH,['9hj ist verrnutlich den in GI. (e) formu- 
lierten Methylen-Komplexen zuzuschreiben: So ergibt 
Cr(CO), auch mit einem groOen AIH3-UberschuB in ra- 
scher Reaktion (15 min, 22°C) ausschlieOlich (95%) Ethy- 
len; erst beim Ansluern rnit H2S0, entstehen zusltzlich 
Methan und Ethan. 

In Einklang mit dem Kettenaufbauformalisrnus von 
Schema 3 (unten) ist schlieOlich die Beobachtung, daB die 
Produktgase der Fischer-Tropsch-Synthese an mehreren 
Katalysatoren genau so zusamrnengesetzt sind wie die 
Kohlenwasserstoff-Gemische, die bei der Saurezersetzung 
der Katalysatoren nach dem Synthesebetrieb erhalten wur- 
denll'']. 

[I Atm. 168 Atm. I 

30 

20 
10 

Y/CHZY b/co 
Co 2000Cke 275'4Ru 12S0CICu 1SO'qPd l25"ClNi l00'C)ri 2OO0C 

100 

a 

LI 3 5  1 

! 2 6  

b- 3 5  a 

2 6  2 4 6 2 4  2 4  2 2 6  

Ll 3 5  

! 4 6  

I 

0 l r  1 
b 

Fig. 2. a) Molekulargewichtsverteilung der an F.T.-Katalysatoren aus HJ 
CH?N: sowic HJCO gebildetcn Kohlenwassentoff-Fraktionen. Alkane und 
Oletinc sind cntsprechend ihrer Kettenlange (Abszissc) gemeinsam aufge- 
f0hrt. Der von der Null-Link ausgehende Block stcllt den Anteil an linearen 
Kohlcnwassentoffen dar, wiihrend die Antcile an verrweigtcn lsomeren 
durch die oberen Abschnitte repriisentiert sind. Ordinate: Gew.-%. b) Ver- 
gleich der aus H2/CHINI sowie H,/CO crhaltenen C.-Kohlenwassentoff- 
Frattionen (39% Cobalt/Kieselgur-Katalysator. 210°C. I bar). Ordinate: 
Clew.-% (nach [IOC]). 

4.2. Carbid-Cluster 

Der metallinduzierte Zerfall von Kohlenmonoxid unter 
Bildung von Cluster-Komplexen mit .,nackten" C-Atomen 

Schema 3 
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als Liganden ist in der Organometallchemie heute keine 
Kuriositat mehr. Der Weg zum Bruch der C-0-Bindung 
durfte besonders an Metalloberflachen durch die Koordi- 
nation beider Atome geebnet werden["l, wie sie in einer 
Reihe strukturchemisch wohletablierter Mehrkernkom- 
plexe (z. B. 7 und 8; THF=Tetrahydrofuran)'2" nachge- 
wiesen ist. Die q2,p3-Komplexierung im Niob-Cluster 8d 
fuhrt zu extremer VergroBerung des C-0-Abstandes (ca. 
130 pm)12"J. Am Beispiel des Ytterbium(ii1)-Komplexes 8e 
zeigt sich der oxophile Charakter von Lanthanoid-Ele- 
menten. Auch hier ist die C-0-Bindung der Carbonyl- 
Briicke im Vergleich zur herkommlichen Komplexierungs- 
form deutlich geschwacht[2"1. 

THF THF 

( co)sv -c -0 - v -0 -1 4 %  
THF THF 

miniurnoxid-Oberflachen auf die Geschwindigkeit des Me- 
thyl -Carbonyl-Transfers"n'. 

Mit Bronsted-Sauren lieB sich ein anionischer Carbonyl- 
Komplex unter CH,/H2-Entwicklung glatt abbauen [GI. 
(01. Durch ['HI-Markierung ist sichergestellt, daB der Me- 
than-Wasserstoff aus der zugesetzten Saure stammtl"'l. 
Entsprechend geben schon bei tiefen Temperaturen die 
Ein- und Zweikernkomplexe (q5-CsHc)Fe(CO)2Li und 
Mg[(q '-C5 H 5 )  Fe( CO)&. x TH F in folge q'( C. 0)- Koordi na- 

CHI + Fez' + CO-Fe-Verbindungen 

tion Methan, Ethylen und Ethan frei, fur deren Bildung 
kationische Fe=CH2-Spezies diskutiert werdenl""l. Die 
Kohlenwasserstoff-Ausbeuten solcher Reaktionen sind je- 
doch haufig gering, was die Plausibilitat vorgeschlagener 
Mechanismen verringert. Unter diesem Aspekt sollten 
stark oxophile Zentren die Carbid-Bildung begiinstigen, 

,121.1 
\ 

vC0 = 1623 cm-' (Nujol) 
vC0 = 1667 cm-' (Nujol) 

86 

Neben der OKomplexierung ist seit den grundlegenden 
Arbeiten von Shriuer et al. auch der aktivierende Effekt 
von Lewis-Sauren gut untersucht(22".hl. So erhoht der Zu- 
satz von Aluminiumtribromid die Geschwindigkeit der in- 
tramolekularen Methylgruppen-Wanderung um GroBen- 

(CO)sMnCH3 + AIBr, --c 

Br-AIBr2 

ordnungen, wobei die ,,ambiphile" Lewis-Saure im Ront- 
gen-strukturanalytisch charakterisierten Produkt 9 durch 
eine Halogenid-Funktion nicht nur die bei der Umlage- 
rung freigewordene Koordinationsstelle am Ubergangsme- 
tall stabilisiert, sondern mit dem elektronenarmen Alumi- 
nium-Atom auch die basische Acetyl-Funktion komple- 
xiert. Ahnliche Wirkung wie AIBrz in Losung zeigen Alu- 

doch sind gerade die hierfur in Frage kommenden Metalle 
der 4. und 5.  Nebengruppe einer Fischer-Tropsch-Synthese 
merkwurdigerweise eher hinderlich. 

Mue//erries hat unlangst ubersichtliche Synthesemetho- 
den fur Carbid-Komplexe entwickelt"21 und daruber hin- 
aus gezeigt[""I, daB strukturell exponierte, vierfach koordi- 
nierte anionische Carbid-C-Atome mit HI unter oxidieren- 

-0.5 H2 
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den Bedingungen komplexierte CH-Funktionen ergeben 
[GI. (g)] und somit als Schlusselspezies beim Aufbau von 
CH,-Einheiten aus CO in Betracht zu ziehen sind. Alterna- 
tiv kann eine CH-Bindung durch Protonierung geknupft 
werden [GI. (g)]. Rascher Wasserstoff-Austausch zwischen 
der CH- und der FeH-Funktion laBt die Bedeutung solcher 
Prozesse an Metalloberflachen erahnen. Die im stabilen 
,,butterfly"-Molekul 11 (siehe Fig. 3) nachgewiesene q'- 

Carbonyl- Formyl- 
metall metall 

CH-Drei~entrenbindung[~~;'.~] scheint irn ubrigen der ener- 
getisch gunstigsten Form der Methylidin-Komplexierung 
an gewissen Metalloberflachen nahezukornmen12k1 und 

Fig. 3. Strukturausschnitt aus dem )4,rl~-Methylidin-CIuster 11. Die Carbo- 
nyl-Liganden sind der Ubenichtlichkeit halber weggelassen; Bindungslan- 
gen in pm (nach [24b]: Reproduktion mi1 Genehmigung der American Che- 
mical Society). 

unterstreicht daneben die Bedeutung von M-H-Wechsel- 
wirkungen in Katalyseprozessen. Neben der oxidativen 

!0 r 

(nicht isoliert) 

Addition von H2 bieten Carbid-Cluster (wie 10) auch die 
Moglichkeit der C a r b o n y l i e r ~ n g ~ ~ ~ " ~ .  

4.3. Schrithveise CO-Hydrierung 

Einen alternativen, seit langem diskutierten Zugang zu 
Methylen-Funktionen eroffnet die schrirtweise Hydrierung 
von (in 12 Metall-koordiniertem) Kohlenmonoxid, wobei 
in der Reaktionsfolge (h) plausible, praparativ als ein- und 
mehrkernige Komplexe realisierbare Strukturtypen 13- 

durchlaufen werden sollten. Ausgehend vom 151'2.14.?s1 

+ H  + H  
/OH - M-CHIOH M - C H l  (h) 

+ H  
M=C 'H -HIO 

Hydroxy- Hydroxy- Carben- 
carben- methyl- metall 
metall metall 

15 [25.3 ,6112. 141 [ ? 5 <  1 

dreikernigen Carbonylosmium-Komplex 17 konnte durch 
konsekutive, die Bruttogleichung 

M 4 O  + Z[BHR,]O + 2 H a  - M==CH? + ,,H20" + ,,2 BR3" 
17 18 

M=Osi(CO) , ,  

beschreibende H - /H +-Reaktionen die luckenlose Se- 
quenz 12-16 durch Spektroskopie und [2H]-Markierung 
wahrscheinlich gemacht werden"". Von besonderer Be- 
deutung ist hierbei der Befund, daB der hydridische Wasser- 
stoff des Reduktionsrnittels K[BH(O--I-C,H,),] in der Me- 
thylen-Funktion von 18 erscheint, wahrend die nachtrag- 
lich zugesetzte Phosphorsaure (H +) fur die Ablosung des 
Carbonyl-Sauerstoffatorns notwendig ist. Hierrnit in Ein- 
klang bleibt die Bildung des Methylen-Clusters 18 aus, 
wenn diese Reagentien dem Carbonyl-Kornplex 17 in um- 
gekehrter Reihenfolge zugesetzt werden. Der intermediar 
durch H --Addition erzeugte anionische Formyl-Komplex 
OS,(CO)~~[C(=O)H]- (Typ 13) wurde am 'H-NMR-SI- 
gnal bei 6= 16.0 sowie an einer intensiven KO-Bande  bei 
I577 cm - ' erkanntI2"]. 

4.4. Formyl-Komplexe 

Ein- und mehrkernige Komplexe rnit maximal zwei 7 ' -  
gebundenen Formyl-Funktionen sind seit den umfangrei- 
chen Arbeiten von Cusey['5*'1 und Gl~dysz'"~'  durch Reduk- 
tion der entsprechenden kationischen oder neutralen Car- 
bonylmetall-Vorstufen mit handelsublichen Hydrid- 
Reagentien bequem und in groBer Zahl zuganglich und 
auch strukturchemisch wohluntersucht. ' H-NMR-spektro- 
skopisch lassen sich Formyl-Funktionen typischerweise 
durch Tieffeld-Signale im Bereich 6 > 10 einwandfrei 
nachweisen. Komplexunionen dieses Typs sind chemisch 
durch eine ausgepragte Hydrid-Reaktivitlt gekennzeich- 
net: So eignet sich der gut untersuchte Eisen-Komplex 
[L(CO),Fe{C(=O)HJ]- [L=  P(OC,,H,),] nicht nur zur glat- 
ten Reduktion von 2-Butanon zu 2-Butanol (92%), son- 
dern auch zum Hydrid-Transfer auf neutrale Fischer- 
Carbene oder Carbonylmetall-Verbindungen, z. B. 
(CO),W=C(OCH,)C,,H, bzw. Re2(CO)lc/'5.'1. Reaktivitats- 
studien legen ferner die Beteiligung der Oxycarben-Struk- 
tur M=C(O - )H am Grundzustand anionischer Formyl- 
metall-Systeme nahe. In Abwesenheit geeigneter Reakti- 

- 
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onspartner dominiert die fur  neutrale Formyl-Komplexe 
typische irreversible Decarbonylierung, wobei nach dem 
Schema M-C(=O)H -. M-H +CO in meist guten Aus- 
beuten die Metallhydrid-Derivate entstehen12sa.b1. An Me- 
tallformyl-Funktionen beobachtet man gelegentlich auch 
intermolekulare Disproportionierung im Sinne einer Clai- 
sen-Tischtschenko-Reaktion. So zerfallt der neutrale For- 
mylmangan-Komplex rner-(CO)3[P(OMe)3]2Mn[C(=O)H] 
oberhalb 0°C unter C02-  sowie CO-Entwicklung und er- 
gibt dabei das einkernige, bereits bekannte Methyl-Derivat 
~ I ~ ~ - ( C O ) ~ [ P ( O M ~ ) ~ ] ~ M ~ C H ,  (40%) sowie den zweikernigen 
Komplex Mn2(C0),[P(OMe),l4 (8%). Mit dieser Beobach- 
tung konnten Berke et al. erstmals nachweisen, daR ein Re- 
aktionsweg von komplexgebundenen Formyl- zu Methyl- 
Gruppen grundsatzlich gangbar i ~ t [ ~ ~ ~ ~ .  

durften darauf zuruckzufuhren sein, da8 die M-H-Bin- 
dung um 20-30 kcal/mol stabiler als die M-CH,-Bindung 
ist. 

Es ist allerdings nicht auszuschliefien, da8 eine zusatzli- 
che Koordination des Formyl-Sauerstoffatoms [vgl. 20-22, 
GI. (k)]1'7''.h1 an Heterogen-Katalysatoren die Formyl-Bil- 
dung gemaR GI. (i) begunstigt, denn Lewis-Saure-Effekte 
dieser Art beschleunigen auch die formal analoge intra- 

H 
! 

[ M I  /c\ I [MI [MI  = ($s-CSMe,Et)TaC12 TC)I d ( C - 0 )  = 149.6 pm 
d(Ta-C, Ta-0)  = 209-21 1 pm 

20 

4.5. Das FormyVHydrido(carbony1)-Gleichgewichf 

Die Knupfung der ersten C-H-Bindung ist von ent- 
scheidender Bedeutung bei der stufenweisen, d. h. nicht- 
dissoziativen CO-Reduktion. Obwohl man das FormyV 
Hydrido(carbony1)-Gleichgewicht (i) als Analogiefall des 
wohletablierten, vollstandig reversiblen AcetyVHydri- 
do(methyl)-Systems13s1 seit Jahren fur die Erklarung kineti- 
scher Daten der CO-Substitution von Carbonyl(hydri- 
do)metall-Verbindungen heranzieht, verstarkten neuere 
Beobachtungen an isolierbaren Formyl-Komplexen den 
Verdacht, daR die Umlagerung 19- 13 aus thermodynami- 
schen Grunden nicht in nennenswertem AusmaB stattfin- 
det. Fur die mit isolierbaren Formyl- und Acetyl-Komple- 
xen durchgefuhrten Modellreaktionen [GI. Q)] wurde nam- 
lich ein Gleichgewichtsverhaltnis K , / K z  > lo5 ermittelt, 
woraus fur  die kinetisch maBig stabile Formylspezies eine 
dem analogen Acetylkomplex urn GroRenordnungen un- 
terlegene thermodynamische Stabilitat folgt. Wlhrend so- 
mit verstandlicherweise sowohl die Decarbonylierung (Ab- 
schnitt 4.4) als auch die Formyl- Hydrido(carbony1)-Re- 

/H 
'0 

19 M-CO hl-C, 13 ( i )  

co 
I . 9 3  

(R,P)FC-C, 

oc co 
---C R3P + (C0)4Fee-CH3 ( K 2 )  4 %  

aktion 13- 19 praktisch immer praparativ realisierbar 
sind, hat man die umgekehrte, in GI. (i) formulierte ,,CO- 
Insertion" (19-13) noch nie beobachtet. Die stark von- 
einander abweichenden Gleichgewichtslagen in GI. Q) 

21 22 
(stabil (instabil) 

bis 75°C)'27b1 

rnolekulare Methylgruppen-Wanderung (CH,-M-CO - M-C(=O)CH3 in homogenen sowie heterogenen Sy- 
stemen urn GroRenordnungen (siehe Abschnitt 4.2). So 
entstammt der Rontgen-strukturanalytisch charakterisierte 
p,q'-Formyl-Komplex 20 der Einwirkung von CO auf die 
zweikernige Hydrido-Vorstufe [(q5-CSMe4Et)TaCl2l2- 
(H)227al: das Gleichgewicht (I) wurde IR- und NMR-spek- 
troskopisch na~hgewiesenl~~'~. Auch die Destabilisierung 
der M-CO-Bindung durch dO-Metalle sollte zur Bevorzu- 
gung von 13 beitragen [GI. (i)]. 

R = I -rerr-Butyl-2,2-dimethylpropyl oder 2.6-Di-rerr-butylphenyl 

Mehrere Autoren haben in einem soeben erschienenen 
Ko~nmentar~'~''~ zur bekanntermaBen auRerst rasch verlau- 
fenden CO-Substitution in anionischen, neutralen sowie 
kationischen Carbonyl(hydrido)metall-Komplexen [z. B. 
HMn(CO),] darauf hingewiesen, daR gerade die kinetische 
Charakteristik solcher Reaktionen auf nur geringe Kon- 
zentrationen der Formylmetall-Zwischenstufen [GI. (m)] 
angewiesen ist. Fruhere Beobachtungen von Basoh. Heck 
und Brown sowie die Reaktivitat von H?Fe(CO),, 
H,Ru(CO), und ihren Derivaten legen die Ansicht nahe, 
dab gerdde die thermodynamische Instabilitiit der Formyl- 
Stufe eine notwendige Voraussetzung f u r  die der Substitu- 
tion folgende irreversible Reaktion vom Typ 13 -. 19 
i~t['"'~. Ungeklart bleibt die Frage nach der Realisierbar- 
keit des Gleichgewichts (i) an Katalysator-Oberflachen. 
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L=Phosphan oder Phosphit. M=z.  B. Mn(CO), oder HFe(C0)2 

4.6. Hydroxymethyl-, Methoxymethyl-, Methoxy- und 
H ydroxycarben-Komplexe 

Durch weitere Reduktion von Formyl-Komplexen ist 
der Weg zu Hydroxymethyl-Derivaten prinzipiell offen. So 
beschreiben Cusey et al. die ubersichtlich verlaufende, 
durch das potente Hydrid-Transfer-Reagens Diisobutyl- 
aluminiumhydrid bewerkstelligte Reaktion (n). Hydroxy- 
methyl-Liganden sind prlparativ jedoch meist ubersichtli- 
cher durch direkte Umsetzung der entsprechenden Carbo- 
nyl-Verbindungen mit Hydrid-Derivaten wie BH, und 
[H2AIEtz] - zuganglich [GI. (o ) ]~~ ' " .~~ .  Eine hervorstechende 

A 

Eigenschaft der Hydroxymethyl-Kornplexe ist ihre Reak- 
tion mit Methanol zu Methoxymethyl-Derivaten [GI. 

Als Musterbeispiel fur die schrittweise Reduktion von 
koordiniertern CO zu isolierbaren Formyl-, Hydroxyrne- 
thyl- sowie Methyl-Liganden 23a-c haben Sweet und Gru- 
hum die Umsetzung des Komplexkations [(q'- 
CSMe5)2Re(C0)2NO]+ mit NaBH., in THF/H20 vorge- 
stellt und mechanistisch interpretiert[2y"1. Unter lhnlichen 
Bedingungen wurden in Abhangigkeit vom Wassergehalt 
des Losungsmittels. der Reaktionsdauer sowie der Reakti- 
onstemperatur aus dem entsprechenden Cyclopentadienyl- 
Komplex schon fruher die Analoga von 23a-c in uber- 
raschend hohen Ausbeuten (bis 95%) erhaltenlZyh1. 

Unter Anderung des koordinierenden Atoms im Ligan- 
den verlief die erste stochiometrische Hydrierung von 
komplexiertem Kohlenmonoxid in homogener Phase [GI. 
(p)]. Mechanistisch ist diese Reaktion nicht geklart, doch 
gibt sie ein uberzeugendes Beispiel fur die ausgepragte 

(n)]12skll* 

Oxophilie von elektronenarmen Ubergangsmetallen [hier: 
Zr"] sowie fur  den betont hydridischen Charakter 

/ o  
230 [Re]-(! \H 

H,O 

&.. /OBH3 

\H 
IRe]@-CO + HEH, - [Re]-C,. BH, _a, [Rel=C 

..H/ 

(THF) 

[Re]-CH, - [Re]-CHz-OBH2 I HZ0 23c 

[Re] = (qs-C,Mes)2Re(CO)N0 236 [Re]-CH,OH 

(M"-H"-) von deren Hydrido-Derivaten [hier: (q5- 
CSMeS)2ZrH2 oder (q'-CsMe5)2Zr(CO)Hr]. Falls die Um- 

24 25 

X\f""\ , r, ,C=Zr /x 26 
X 0 'x 

wandlung 24425 wirklich interrnolekular verlauh, sind 
Zirconiumoxycarben-Zwischenstufen 26 wahrscheinlich, 
wie man sie bei der Urnsetzung von (qS-C5Me&ZrH2 mit 
W(CO)6 in Substanz isoliert hat12'1"1. Mit der Bildung des 
strukturchemisch charakterisierten sechskernigen Oxo- 
Kornplexes 2f#13"''1 geht die Reduktion der Carbonyltitan- 
Verbindung 27 mit H2 zu Merhun einher""hl. Labinger et 

al. haben die Nucleophilie H,O-resistenter Hydridoniob- 
Komplexe [z. B. (q'-C5H&NbH3] zur Reduktion elektro- 
philer Carbonylmetall-Verbindungen M(CO), genutzt13';'.h1 
und dabei in gewissen Fallen [z. B. Cr(CO),, 2 h, 4S°C] se- 
lektive Alkan-Bildung beobachtet; Markierungsexperi- 
mente zeigen das Auftreten von Ethylen als primarer Kom- 
ponente an, die anschlieoend katalytisch zu Ethan hydriert 
wirdl.""l. Die auch hier spektroskopisch nachgewiesenen 
zweikernigen Primarprodukte vom Typ 29 eroffnen jedoch 
die Moglichkeit zur Reaktionsverzweigung [GI. (q)], was 
hlufig zu stabilen p-Hydrido-Komplexen 30 fuhrt (Fig. 
4)121h-'11. NaturgemaO erweisen sich CO-Reduktionen mit 
Hydridoubergangsmetall-Kornplexen als vie1 kornplizierter 
als Reduktionen mit den in ihrer Reduktionskraft rneist 
ebenburtigen Hydriden der Hauptgruppenelemente (z. B. 
Red-Ale, K-Selectride etc.), doch eignen sich letztere we- 
gen ihrer extremen Hydrolyseneigung nur fur stochiome- 
trische Reaktionen. 
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/H 
CpZNb-H 

;=.,cis1 

h 

OYI 

_r,., 

gegenuber Ketonen oder hoheren Aldehyden unter Bil- 
dung der entsprechenden Alkohole fungieren kann["'l. Ein 
Gemisch aus Methanol, Ethanol, I-Propanol und I-Buta- 
no1 (1.0 : O . l O  :0.15 :0.03) tritt bei der durch Zirconocendi- 

HzO/HCI [ 1 M-C-R - M-C-R - OSiMe, 
I 

H 
I + 

0 
I1 

M-H + M = Mn(CO), , R = C6H5 

Fig. 4. Molekiilstruktur des p-Hydrido-Komplexes (q'GH5)?- 
Nb(CO)-H-Cr(CO), (Typ 30), der durch gemeinsame Photolyse von (q'- 
C'H+NbH, und Cr(CO),. als stabiles Endprodukt zuganglich ist. Die Bil- 
dung solcher Verbindungen kann durch eine auf Wasserstoffwanderung zu- 
riickzuffihrende Nioboxycarben-Zwischenstufe (Typ 29) erklln werden. - 
Ausgewahlte Molekiildaten: Nb(l)--Cr( I) 345.3(2), Cr(l)-H( 1 1 )  I18.2(102), 
Nb(l)-H(II) 182.q99) pm; Cr(l),H(ll),Nb(l) 137454)": R,,,.=0.045. R.,.,,, 
-0.077 (W. A. Herrmann. M. L. Ziegler et al., unverOffentlichte Ergebnisse 
1980/1981). 

chlorid katalysierten reduktiven CO-Oligomerisation in 

Octacarbonyldicobalt gilt als schwacher Katalysator fur  

akzeptable Ausbeuten drastische Reaktionsbedingungen 
erforderlich (300 bar, 200 0C)133d1. 

Gegenwart Diisobuty'a'uminiumhydrid auP'3'1. 

die Methanol-Bildung aus synthesegas, doch sind hier f u r  

Methylen-Komplexe M +=CH2 sind mit den Hydroxy- 
methyl-Vorstufen uber das SaureIBase-Gleichgewicht 

+ He. - H2O 
M-CH2OH . - M @ = C H ?  

+ OHe 

verknupft. Hydroxycarben-Komplexe werden moglicher- 
weise bei der Protonierung anionischer Formyl-Derivate 
wie 31 nach 

9 +He +31  F, + H @  
M-< __c M=C<OH - M-CH20H - 

H H 
31 

CH,OH + .,Ma' 

5. Der CO-Insertionsmechanismus 

Der popularste, nach dem heutigen Stand des Wissens 
aber vermutlich bestenfalls den Aufbau der sauerstoffhalti- 
gen F.T.-Produkte beherrschende Mechanismus beruht auf 
der , ,CO- ln~e r t ion"~~~~  in eine Metall-Kohlenstoff-Bindung 
als fundamentalem Kettenaufbauschritt (Alkyl-Wande- 
r~ng) l*~ .~~ ' l .  Die erste M-CH3-Gruppe 33 kommt nach 
diesen Vorstellungen durch Reduktion eines metallfixier- 
ten Formyl-Bausteins zustande, wie sie im Prinzip aus GI. 
(h) hervorgeht. Die nachfolgende Reduktion der so gebil- 

0.5 H2 + co + H  
M-CO -+ M=CH2 - M-CH, -= M-C-CH, 

-co II 
33 0 

34 

/H + H2 + co durchlaufen, doch ist hier die primare Bildung von Form- 
aldehyd sowie dessen Reduktion mit dem Hydrid-Donor 
31 nicht ausz~schliel3en~~~~. Das Auftreten von freiem \OH 36 
Formaldehyd unter realen F.T.-Bedingungen wird hiiufig 
ausdrucklich nicht in Betracht gezogen['"l, doch gibt es 
massenspektroskopische Hinweise fur seine Beteiligung an 
den Primarpr~dukten~~~"'. Fur a-Hydroxyalkyl-Komplexe 
kann nach einer neueren Arbeit uber die Protodesilylie- 
rung von 32 auch der irreversible Abbau zu freiem Alde- 
hyd sowie dem Metallhydrid erwartet werden [GI. (r)][341. 

Soeben wird berichtet, dal3 freier Formaldehyd in me- 
tallkatalysierten Cannizzaro-Reaktionen als Hydrid-Donor 

M-C-CH~ - M-CH~CH, - Kettenfortpflanzung ( - C , , )  
-H20 

35 1 -MH 
+ Hz, -MH 

H>/H 
H 'H 

1 
CH3CHzOH 

deten Acetyl- zur Ethyl-Einheit ist als Schlusselreaktion 
auf dem Weg zur konsekutiven CO-Einschiebung anzuse- 
hen. 1st die Decarbonylierung 34+33 schneller als der Al- 
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kyltransfer, so bilden sich keine Aufbauprodukte. Wesent- 
lich in dieser Schrittfolge ist die Reduktion der a-Hydro- 
xyalkyl-Zwischenstufen (z. B. 35) zu Alkoholen unter 
Spaltung der Metall-Kohlenstoff-Bindung sowie die mit 
dem Kettenaufbau erfolgreich konkurrierende p-Wasser- 
stoff-Abstraktion auf der Alkyl-Stufe (z. B. 36) zu a-Olefi- 
nen. Die Alkohol-Bildung konnte aber auch von Metall- 
Carben-Spezies pusgehen, fur deren einkernige Modellsy- 
steme neben der hydrogenolytischen Ablosung der Car- 
ben-Bausteinel”h’ auch die CO-Addition nachgewiesen ist 
[GI. (~)-(u)]l~~*’.~.’ ’ .  Die CO-Addition ergibt primlr die ent- 

R 
I 

P 
‘H 

RICH-C’ + RICH-CHIOH + 

M = (pS-C,H,)Mn(CO), , R = C6Hs137a1 

M=M + 

n, 
‘0 

c=c=o 

45 
+ co 

(nicht isolierbar~ 

I I 
L = Phosphan [37b1 ClHSOH 

sprechenden, teils in Substanz isolierbaren, strukturche- 
misch wohlcharakterisierten Keten-Komplexe (vgl. Fig. 
5)13’”1. Entscheidend fur  den Ablauf der Reaktion (u)  ist  
das auch bei Platin nachgewiesene Metallacyclobutan/ 
Metall-Olefin-Methylen-Glei~hgewicht~~~~~. An mehrfach 
metallverankeiten Ketenen gefundener intramolekularer 
CO-Austausch legt den reversiblen Bruch einer Keten-CC- 
Bindung in der Komplexsphare gemill3 GI. (v) nahe (Fig. 
6)1”‘I. Demnach konnten sich auch oberflkhensorbierte 
Ketene am Kettenaufbau beteiligen. Erinnert sei in diesem 
Zusammenhang, daR der Einbau des Methylen-Fragments 
von Keten in die Fischer-Tropsch-Produkte seit langem 
bekannt ist [GI. (w)]15”). 

Alternativ gelingt der Aufbau von Keten-Funktionen 
durch Carben-Transfer auf Carbonylmetall-Verbindun- 
gen137c1. Der Syntheseschritt 34+36 ist am Beispiel der Re- 
duktion von einkernigen Acetyleisen- und -ruthenium- 
Komplexen mit Boran verifiziert worden und konnte da- 
mit prinzipiell auch in Katalysecyclen ~ ta t t f indenl~~”~.  Die 
Moglichkeit der selekriuen Bildung von sauerstoffhaltigen 

R 

(V) 
--t + L Substitution oder I 

7 R-C I /  
A 

Umlagerung 

+ CO/H~ Fischer- 

-co Produkte, 

‘*CH 
“CH,=C=O % ,& - Tropsch- (W) 

z.B. ‘‘CHS(CH,)xCH~ 

Produkten durch CO-Insertion in oberflachensorbierte Al- 
kyliden-Brucken wurde bereits erwahnt (Abschnitt 4. l). 

C 

Fig. 5. Molekiilstruktur des durch metallinduzierten Carben-Transfer auf 
eine Mangan-CO-Funktion erhaltenen Keten-Derivats Dicarbonyl(q’- 10-car- 
bonyl-9-anthron)(q’-methylcyclopentadienyl)mangan (37eJ (Bindungslangen 
in pm. Winkel in Grad). 

w -01121 y3Y 
01131 

Fig. 6. Molekiilstruktur des q’:q2-Diphenylketen-Komplexes 
[(C,.H,),C-C-O]Fe(CO),. Durch Markierungs- und Krcuzungsexperimente 
wurde der inlramolekulare Bruch dcr durch Komplexierung aktivierten 
C( 14)-C( 15)-Bindung nachgewiesen 137~1. 

6. Der Hydroxycarben-Mechanismus 

Nach einem Vorschlag von Storch et al.[2c~3”~, der von 
Kolbel et al.13ur wieder aufgegriffen wurde, findet der Ket- 
tenaufbau durch intermolekulare (,,multisite-“)Kondensa- 
tionsreaktionen von Hydroxycarben-Spezies (aus Formyl- 
Vorstufen) statt. Leider ist in der Organometallchernie uber 
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die Reaktivitlt der meist sehr instabilen Hydroxycarben- 
Komplexe bisher wenig bekannt, so daR derzeit nicht zu 
ermessen ist, ob die vorgeschlagene Kettenaufbausequenz 
[GI. (x)] wirklich in Betracht kommt. Als starkes Argument 
fur  das Auftreten ,,enolischer" Primarkomplexe hat man 
unter anderem Befunde von Untersuchungen uber den 
Einbau von Alkoholen und Aldehyden in die F.T.-Pro- 
dukte angefuhrtl"", doch sollte zumindest bei homogenen 
Modellsystemen der selektiven Hydrierung der Dicarben- 
Brucke von 38 an nur einer M=C-Bindung Skepsis entge- 
gengebracht werden. Ferner ist fur Hydroxycarben-Ober- 
flachenkomplexe der bekannte Zerfall unter 1,2-Wasser- 
stoffverschiebung bei gleichzeitiger Bildung der freien Al- 
dehyde [GI. (y)] zu erwarten12sc.4"l. Es ist nicht sicher, ob 

H\C/OH + H,;/OH -HZ0 H\ *,OH + H 2  - M&-C\M 7 ( X )  II 
M II 

M 
37 38 

0 
I 1  

M=C /OH - ,,M" + 
'R 

diese Reaktion im Sinne eines d"-d"-'-d"-Prozesses 
eine Hydrido(acy1)-Zwischenstufe (d"-') einschlieRt. 

HJCO 

I 

schenswerte Stutze fur den mechanistischen Eintritt von 
Aldehyden in die Fischer-Tropsch-Synthese und ermog- 
lichten zudem ein elegantes Syntheseverfahren fur  Hydro- 
xycarben-Komplexe, deren Zahl bisher stark begrenzt ist - 
beides eine Herausforderung an den Organometall-Chemi- 
ker! 

Die Brauchbarkeit des Hydroxycarben- oder Hydroxy- 
methylen-Modells [GI. (x)] IaRt sich aber auch an der 
Realisierbarkeit der in GI. (z) skizzierten Terminierungs- 
schritte prufen: Keine der beiden Abbaureaktionen hat 
man ausgehend von isolierbaren Hydroxycarben-Komple- 
xen 39 nachvollziehen konnen. doch liegt dies vielleicht an 
der koordinativen Sattigung der verfugbaren Substrate. 
Mehrkernige. durch Hydroxyalkyliden-Bausteine ver- 
bruckte Systeme mit leicht eliminierbaren Stutzliganden 
konnten das Bild grundlegend andern. 

7. Der Oxid-Mechanismus 

Der jungste, erst im August 1981 von R. S. Supienzu 
(Brookhaven National Laboratory) bekanntgegebene 
,,Oxid-Mechanismus" der Fischer-Trop~ch-Synthese[~~] hat 
den schwerwiegenden Nachteil, daB er spekulativ und 
durch Modellsysteme nicht gestutzt ist. Das Konzept die- 
ses Vorschlags besteht darin, daR die Kettenaufbau- 
schritte an der Metalloxid-Oberflache vollzogen werden, 
ohne dal3 die zu verknupfenden C-Atome mit den Metall- 
zentren in Beruhrung kommen. So glaubt man insbesonde- 
re, daR primar gebildeter Formaldehyd nur uber das Sau- 

H,C H .C 

HO-CH,-CH,-OH 

___c HzC=CH2 

CH3CH20H + 
Schema 4. 

Modellreaktionen fur die Umkehrung von GI. (y) sind 
bis heute unbekannt, doch boten gerade sie die wun- 

erstoffatom an der Katalysator-Oberflache verankert ist. 
Nach dieser Anschauung steuert die Stabilitat der M-O- 

39 

+ H,/-H,O 
7 

\ + H2 

1 

1' H Z  
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Bindungen entscheidend das Produktbild (Schema 4): 
Nach der Reduktion bzw. Kupplung der Formaldehyd- 
Gruppen bilden sich Kohlenwasserstoffe (starke M-O- 
Bindungen) oder sauerstoffhaltige Produkte (schwache 
M-0-Bindungen). Es ist gewiR unbestritten, daR der Auf- 
bau oxidischer Oberflachenschichten die Produktbildung 
nachhaltig beeinflufit, doch ist die Ausklammerung von 
Reaktionsschritten am Metallzentrum zweifellos eine zu 
starke Vereinfachung. 

Ebenso wie einem verwandten, von Hydroxy-Anker- 
gruppen ausgehenden A~fbauprinzip'~'] muR daher dem 
Oxid-Mechanismus vorgehalten werden, daB selbst ausge- 
sprochen oxophile Metalle (Ta') sowie Metallzentren in 
hoheren Wertigkeitsstufen ( Wv') einfache 0.C-Liganden 
nicht ausschliefilich uber die Sauerstoffatome binden und 
daR umgekehrt Oxo(methy1en)-Komplexe offensichtlich 
keine Tendenz zur Umlagerung in Aldehyd- oder Keton- 
Derivate aufweisen. Schlusselbeispiele hierfur sind der gut 
charakterisierte q'-Aceton-Komplex 41, der sich durch 
CO-Insertion in die Metall-Methyl-Bindung der Vorstufe 
40 bildet'"]. Auch bei Cycloadditionsreaktionen von Di- 
phenylketen an Titan-Komplexen bleibt die C-Koordina- 
tion der Primarstufen erhalten14''. SchlieRlich wird der 
Neopentyliden-Ligand von 42 nicht auf die 0x0-Gruppe 

Me Me 

4 %  
Me Me 

Cl,( PEt,);Ta=C /" + W(=O)(O-CMe,), -C 

'CMe, 

42 43 

+ CITa(O-CMe3)4 

PEt, 

44 

des Carben-Acceptors 43 ubertragen, sondern vielmehr 
auf dessen Metallzentrum. Die katalytische Aktivitat der 
WIv-Verbindung 44 (Olefin-Metathese) ist ausschlieRlich 
auf die Phosphan-Dissoziation zuruckzufuhren, spielt sich 
also unmittelbar im Zentrum des Molekuls abfJh1. 

8. Ausblick 

Was haben wit gelernt? Metallorganische Modellreak- 
tionen haben zahlreiche, teils vollig neuartige Elementar- 
schritte der Synthesegas-Chemie ans Licht gebracht und 
daruber hinaus - besonders wertvoll - detaillierte Kennt- 
nis uber einfache Komplexspezies, z. B. Formyl- und p- 
Methylen-Systeme, vermittelt. Das mechanistische Ge- 
samtkonzept der Fischer-Tropsch-Synthese ist insofern 

klarer erkennbar, als man die Reaktionsprinzipien von 
Carbid-, Methylen-, Hydroxymethyl-, Formyl- und Hydro- 
xycarben-Komplexen jetzt besser versteht und damit u n -  
realistische Reaktionsschritte ausschliel3en kann. Es meh- 
ren sich die Beweise dafur, daR der Carbid/Methylen-Me- 
chanismus die reduktive CO-Oligomerisierung zu sauer- 
stofffreien Produkten am besten beschreibt. Gegen die Be- 
teiligung von Formyl-Zwischenstufen am Kettenaufbau 
spricht bisher noch der fehlende Nachweis einer Hydri- 
do(carbony1)- Formyl-Umwandlung. Die Frage ist aber 
noch nicht grundsatzlich geklart. Verschwiegen sei nicht, 
daR einige Experimentalbefunde weiterhin ihrer Interpre- 
tation harren. So bleiben z. B. alle bisher in Betracht gezo- 
genen Mechanismen die Erklarung fur die durch zuneh- 
mendes HJCO-Druckverhaltnis begunstigte Alkohol-Bil- 
dung unter den realen Bedingungen der Heterogenkatalyse 
schuldig. Ungeklart ist ferner die Beteiligung des Neben- 
produkts Wasser [GI. (a)] an den Elementarschritten sowie 
die Moglichkeit konsekutiver CO-lnsertionen in  Methy- 
ten- oder Alkyl-Metall-Bindungen. Besondere Schwierig- 
keiten bereitet mithin die mechanistische Rekonstruktion 
der CO-Hydrierung zu sauerstoffhaltigen Produkten sowie 
die der Alkohol-Homologisierung. Die Carbonylierung 
von Metallacyclen bietet sich als Mbglichkeit fur die Kla- 
rung solcher Fragen an. Zweifellos werden auch p-Methy- 
len-Komplexe mit zwei verschiedenen Metall-Atomen eine 
Schlusselrolle in weiteren Modellstudien einnehmen. Hier 
wird zunachst zu prufen sein, ob die Kombination von ty- 
pischen Fischer-Tropsch-Metallen (z. B. Ubergangsmetal- 
len der 8. Gruppe) mit den ausgepragt oxophilen, elektro- 
nenarmen Metallen der 4. und 5.  Nebengruppe (Ti, Nb, 
Ta) katalytische CO/H2-Reaktionen ermoglicht. SchlieR- 
lich sind an den n u n  gut zuganglichen isolierbaren Carbid- 
Clustern weitere Untersuchungen hinsichtlich ihrer Fahig- 
keit zur lnitiierung der Fischer-Tropsch-Synthese erforder- 
lich. Immobilisierte, polymerverankerte Kataly~ezentren~~'~ 
sollten schlieBlich die Grenzlinie zwischen heterogen und 
homogen katalysierten CO/H2-Reaktionen aufzeigen und 
AufschluR uber die Bedeutung der ,,multisite"-Aktivierung 
beim F.T.-ProzeE erbringen. Dabei muBte es auch moglich 
sein, die Grenzlinien zu anderen Katalysemechanismen, 
z. B. der Olefin-Metathese, zu erkennen. 

In der Praxis ist man zum gegenwartigen Zeitpunkt noch 
an der eingangs erwahnten Erhohung der Selektivitat 
durch schrittweise Verbesserung der Heterogenkatalysato- 
ren brennend interessiert. Um solche Entwicklungen in 
diesem Aufsatz uber die metallorganischen Aspekte der Fi- 
scher-Tropsch-Synthese nicht vollsthdig zu vernachlassi- 
gen, sei abschlieRend die Quintessenz von zwei richtungs- 
weisenden Arbeiten referiert. Nach Okuhara et al. verbes- 
sert sich die Selektivitat fur C2- bis Cs-Olefine von 40 auf 
55%(H2:CO=2: I :  200°C), wenn man fur die Herstellung 
von Ru/y-Al,O,-Katalysatoren nicht die ublichen Vorstu- 
fen RuClz oder Ru( NO)( NO'),? verwendet, sondern das ka- 
talytisch wirksame Metal1 aus Losungen von Ru,(CO),~ 
auf das Tragermaterial niederschlagt. Noch aufschluRrei- 
cher erscheint der Befund, daR ein Zusatz des Standard- 
Promotors Kalium zum ,,Ru,(CO)12"/y-A1203-Kontakt die 
Se/ek/iuitu/ fur  die niederen Olefine nochmals drastisch er- 
hoht (80% bei I Gew.-% K-Dotierung), zugleich aber die 
Katalysatorukriui/u/ fur die CO-Hydrierung insgesamt auf 
mehr als die HIlfte herabsetztl"'. Die Gegenlaufigkeit bei- 
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der Effekte - SelektiviUt vs. Aktivitat - ist beim herkomm- 
lichen ,.RuCl,"/y-A1203-Kontakt weit weniger stark aus- 
gepragt. Es gibt gute experimentelle Hinweise dafur. da(3 
Kalium einerseits die oberflacheninduzierte H2-Dissozia- 
tion unterdruckt und andererseits das adsorbierte Kohlen- 
monoxid stabilisiert, was letztlich eine abgeschwichte Ka- 
talyseaktivitat nach sich zieht. Die beobachtete hohe Ole- 
fin-Selektivitat deutet wohl darduf hin, daB die an der 
Oberflache verankerten Alkyl-Gruppen rascher unter 13-H- 
Abstraktion reagierenl4'l. Eine andere Studie erbringt den 
Nachweis, daB Ruthenium/Zeolith-Kontakte (z. B. Ru/ 
Zeolon; 3% Ru; Si/AI = 5  : 1) mit zunehmender Aciditat 
der Tragersubstanzen in ihrer Wirksamkeit fur die Konver- 
tierung von Synthesegas zu Methan nachlassen - ein Ef- 
fekt, der direkt mit der zunehmenden Elektronenarmut des 
katalytisch wirksamen Metalls z~sammenhangt~~"~.  Solche 
Erkenntnisse sind fur die ,,MaBschneider" neuer Katalysa- 
tor-Systeme gewiB nicht uninteressant. 

Die in dieser Ubersicht zitierten eigenen Ergebnisse ver- 
danke ich den begeisterten, engagierten Untersuchungen 
meiner Mitarbeiter. Fur groJzugige Unterstiitzung durch 
Sach- und Personalmittel sowie durch Chemikalienspenden 
danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie. der BASFAG, der Hoechst 
AG,  den Chemischen Werken Huls. der Degussa Hanau, der 
Alexander-von- Humboldt-Stifrung sowie der Karl- Winnak- 
ker-Stil/tung. 

(13) W. A. Herrmann. B. Reiter. H. Biersack. 1. Orgonomer. Chem. 97 (1975) 
245. 

1141 Ubersicht: a) W. A. Herrmann. Angew. Chem. 90 (1978) 855: Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 17 (1978) 800: b) Adu. Orgunnmet. Chem.. im 
Druck: c) Pure Appl. Chem.. im Druck. 

[IS] a) J. C. Hayes, G .  D. N. Pearson. N. 1. Cooper, J .  Am. Chem. Soc. 103 
(198 I) 4648. - Eine ahnliche Methylen-Insertion scheint der Bildung des 
u-Chlorethyl-Platin-Komplexes 

(instabill 

zugrunde zu liegen, bei der die Beteiligung von freiem Chlorcarben 
:C(H)CI. auszuschlieOen is t :  P. W. N. M. Van Leeuwen, C. F. Roobeek, 
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45 46 
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’i,.... p 
2 -hln-C, 41 4L H 

I,H~O, 

Die instabile Zwischenstufe 48 wird in Analogie zur Bildung eines iso- 
lierbaren Metalloester-Komplexes aus einem Formylrhenium-Komplex 
[25e] postulien, wahrend die eigentlich disproportionierende p-Methy- 
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