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Molekulare Metall-Cluster gibt es in mittlerweile kaum noch uberschaubarer Anzahl und 
Vielfalt. Sie ermoglichen es, spezifische Zwischenprodukte oberflachenkatalysierter Reak- 
tionen modellhaft zu erzeugen, sie dienen als Edukte fur sehr reaktive einkernige Komplex- 
fragmente, und sie konnen Reaktionscyclen in Gang bringen, bei denen der Cluster intakt 
bleibt. Der letzte Aspekt wird in diesem Fortschrittsbericht behandelt. Der gegenwartige 
Kenntnisstand der Cluster-Katalyse wird kritisch betrachtet, und Moglichkeiten fur einzig- 
artig an Mehrmetallatomzentren ablaufende Reaktionen werden erortert. 

1. Einleitung 

Die wissenschaftlichen Grundlagen und die technologi- 
schen Aspekte der Katalyse anorganischer und organi- 
scher Reaktionen durch Metallatome sind gut untersucht. 
Metallatom-Katalysatoren['"] (oder potentielle Katalysato- 
ren) lassen sich in folgende Gruppen einteilen['b.'l: 

1) Oberflachen von Metallen, Legierungen, Metalloxiden, 
-sulfiden und -halogeniden. 

2) In einer Tieftemperatur-Matrix dispergierte oder auf ei- 
nem Trager fixierte Metallatome. 

3) Kleine Metall-Cluster (ohne Liganden) - klein genug, 
um von Metallen in elektronischer Hinsicht unter- 
scheidbar zu sein. 

4) Molekulare einkernige Metallkomplexe. 
5 )  Molekulare mehrkernige Metallkomplexe. 

Die Gruppen und 4)"' sind bereits ausfiihrlich un- 
tersucht und in Fortschrittsberichten sowie Monographien 
behandelt worden. Die Gruppen 2) und 3) sind zwar von 
grol3em theoretischem Interesse, experimentell jedoch 
nicht leicht zuganglich, weil ,,nackte" Metallatome und 
,,nackte" Cluster bereits bei sehr tiefen Temperaturen gro- 
Bere Aggregate bilden. Diese potentiellen Katalysatoren 
miissen daher auf einem Trager immobilisiert werden; 
aber auch dann zeigen Metallatome selbst unter sehr mil- 
den Bedingungen noch eine Beweglichkeit. Trager-fixierte 
Katalysatoren werden zur Zeit intensiv ~ntersucht[~I. Ein 
Vergleich dieser Gruppen von Metallkatalysatoren, der 
wichtige Einblicke vermitteln sollte, erfordert noch viele 
eingehende Untersuchungen und ist gegenwartig noch 
nicht zweckmafiig. 

Es sollte dann jedoch gelingen, jene elektronischen und 
strukturellen Faktoren herauszuarbeiten, durch die die ka- 
talytische Wirkung bei steigender Nuclearitat des Metall- 
atom-Verbandes wesentlich beeinfluDt wird. Dieser Fort- 
schrittsbericht ist eine kritische, jedoch nicht umfassende 
Analyse des ,,state of the art" der Katalyse rnit molekula- 
ren Metall-Clustern (Gruppe 5)). 

1.1 Prof. E. L. Muetterties, M. J. Krause 
Department of Chemistry, University of California 
Bcrkeley, CA 94720 (USA) 

In der Katalyseforschung bieten die molekularen Me- 
tall-Cluster"l drei besonders gunstige Verwendungsmog- 
lichkeiten. Erstens konnen sie als Modelle fur chemisor- 
bierte Molekule oder Fragmente an Oberflachen von Me- 
tallen, Metalloxiden, -sulfiden etc. d i e n e ~ ~ ~ ~ - ~ l .  Struktur und 
Stereochemie k6nnen leicht und prazise fur molekulare 
Einheiten wie Cluster bestimmt werden, nicht aber fur che- 
misorbierte Spezies, aul3er in so einfachen Fallen wie bei 
CO oder NO. Deshalb kann aus einem Vergleich der spek- 
troskopischen Daten von Clustern mit denen chemisor- 
bierter Spezies auf deren Struktur geschlossen werden['l. 
Cluster als Modelle fur Oberflachen sind ausfiihrlich be- 
handelt ~ o r d e n ~ ' . ~ ~  und werden hier nicht beriicksichtigt. 
Zweitens konnen aus molekularen Metall-Clustern reak- 
tive einkernige M~lekulfragmente['~. hoher katalytischer 
Aktivitat durch den thermisch oder photochemisch initiier- 
ten Bruch aller Metall-Metall-Bindungen entstehen. So 
reagiert z. B. Fe3(C0)12 bei 80 "C rnit Alkenen unter Bil- 
dung von [Fe(CO)4(Alken)]-Komplexen, katalytischen 
Zwischenstufen bei der Isomerisierung von Alkenen['4"1. 
[RU~(CO),{P(C,H,)~}~] wird photolytisch ganz oder teil- 
weise in Bruchstucke zerlegt, die die Isomerisierung von 
Alkenen einleiten['4b1. Drittens, und damit beschaftigt sich 
dieser Beitrag, konnen Cluster als Katalysatoren verwen- 
det werden. 

Besonders betont werden hier die mechanistischen 
Aspekte ; daneben werden aber auch potentiell einzigartig 
verlaufende Reaktionen behandelt, die von molekularen 
Metall-Clustern katalysiert werden, wobei mehr als ein 
Metallzentrum an der Umsetzung beteiligt ist (,,Mehrme- 
tallatomzentren-Reaktion"). 

Bei molekularen Metall-Clustern konnen die Oxida- 
tionsstufen der Metallatome formal zwischen + 3 und 0 va- 
riieren, teilweise sogar negative Werte an~~ehrnen"~.'~"'.  
Cluster mit Metallatomen in hohen Oxidationsstufen 
konnten moglicherweise Metalloxid- oder -sulfid-Kataly- 
satoren, solche in niedrigen Oxidationsstufen metallische 
Katalysatoren simulieren. Fur den ersten Fall liegen nur 
wenige Untersuchungen vor; rnit der zweiten Gruppe von 
Clustern wird sich der vorliegende Beitrag bevorzugt be- 
schaftigen. 

['I Es gibt Vorschlsge, nur solche Komplexe als Cluster zu bezeichnen. bei 
denen drei oder mehr Metallatome aneinander gebunden sind; es ist je- 
doch ebenso iiblich, schon bei zweikernigen Komplexen mit Metall-Me- 
tall-Bindung von Clustern zu sprechen, und auch in diesem Beitrag wird 
die letztgenannte Bezeichnungsweise beibehalten. 
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Besonders interessant erscheint die Moglichkeit, rnit 
Metall-Clustern katalytische Reaktionen durchzufiihren, 
die einzig in ihrer Art sind. Insbesondere sind ungewohnli- 
che Stereo- und Chemoselektivitaten denkbar, die durch 
Beteiligung von mehr als einem Metallatom im Schliissel- 
schritt des Katalysecyclus verursacht werden konntenl'l. 
Hinzu kommt die Cluster-Katalyse von Reaktionen, die 
nicht oder nur sehr schwierig an einzelnen Metallzentren 
ablaufen. Beispiele dafiir sind die Hydrierungen der Drei- 
fachbindung in CO, N2, CN-, RCN und RNC. Alle diese 
Spezies konnen an Metalloxid- oder Metalloberflachen ka- 
talytisch hydriert oder rnit Nitrogenase-Enzymen kataly- 
tisch reduziert werden, aber keine lie13 sich bisher mil 
Leichtigkeit mit molekularen Metall-Clustern in Losung 
katalytisch hydrierenl6I. 

Die Chemie der Metall-Cluster umfaBt ein extrem brei- 
tes Gebiet, und viele Aspekte dieser Chemie sind direkt 
oder indirekt rnit der Cluster-Katalyse in Zusammenhang 
zu bringen. Hingewiesen sei auf Untersuchungen iiber die 
Beziehung zwischen groBen Metall-Clustern und Metall- 
partikelni'6"1, iiber die Verwendung von Trager-gebunde- 
nen Clustern als Katalysat~ren'~. 16h1, iiber die Verwendung 
von Clustern in der Organischen Chemie'"], iiber die Be- 
weglichkeit von Liganden an CIustern['6c1, iiber die Bezie- 
hung zwischen ClustergroBe und Gesamtelektronen- 
zahl['6d1, iiber die verschiedenen Methoden der Cluster-Ak- 
tivierung[I6", uber die Aktivierung von H2 durch Clu- 
ster['6fl, iiber ,,ungesattigte" C1uster[lhgl, uber die Art der 
Substratbindung und Modifikation an Cluster-Dreiecksfla- 
chen116hl, iiber die Bindung von Acetylen an  Cluster['"'], 
iiber die verschiedenen Reaktionen von gemischten Me- 
tall-Clustern['6j1, uber die Moglichkeit des Auftretens von 
Chiralitat bei C1usternl'6k1, uber die Reaktivitat der Metall- 
Metall-Bindung"6'1 sowie iiber die stufenweise Reaktion 
von an Cluster gebundenen C-Atomen['6m1, CO-['6"1 und 
RCN-Molekiilen[l""l. 

2. Carbonylmetall-Cluster 

Carbonylmetall-Cluster stellen die grol3te Gruppe von 
Clustern rnit Metallatomen in niedrigen Oxidationsstufen : 
Es gibt zwei- und dreikernige Cluster, solche rnit tetraedri- 
schen M4- und oktaedrischen M,-Baueinheiten, und der 
groBte Cluster besteht aus 38 Platinatomen rnit einer Pt38- 
Einheit der (cuboktaedrischen) Symmetne 0215.''n1. Kein 
Carbonylmetall-Cluster hat eine hohe katalytische Aktivi- 
tat, und die meisten Reaktionen rnit solchen ,,Katalysato- 
ren" erfordern vergleichsweise hohe Temperaturen. Den- 
noch zeigen diese Cluster eine ,,stochiometrische" Chemie, 
die fur den Vergleich mit Zwischenprodukten bei Metall- 
oberflachen-katalysierten Reaktionen von Nutzen i ~ t [ ~ . ~ ] .  

Die Bindungsenergien von Metall-Metall- und Metall- 
Carbonyl-Bindungen in Clustern sind a h n l i ~ h ~ ~ ~ " " ~ ,  und 
sie sind klein verglichen mit solchen von Bindungen zwi- 
schen Elementen der ersten und der zweiten Periode. Da- 
her konnen katalytische oder stochiometrische Reaktionen 
rnit Carbonylmetall-Clustern unter Spaltung einer oder al- 
ler Metall-Metall-Bindungen ablaufen. Die Bindungsener- 
gien von Metall-Metall-Bindungen steigen innerhalb einer 

Gruppe von den 3d- iiber die 4d- zu den Sd-Metallen an. 
Dieser Trend gilt sowohl fur MetalLCluster als auch fur 
die Metalle selbst. Das erklgrt, warum in Clustern rnit 3d- 
Metallen die Metall-Metall-Bindungen leicht gespalten 
werden, wahrend Cluster mit Sd-Metallen wie Osmium 
oder Iridium einer solchen Spaltung bemerkenswerten Wi- 
derstand entgegensetzen. So reagiert z. B. Fe,(CO),, bei 
80 0C[14a1 rnit Alkenen unter Bildung der Komplexe [(q2-AI- 
ken)Fe(CO)4]['*1, die die katalytische lsomerisierung von 
Olefinen einleiten konnen. Im Gegensatz hienu reagiert 
OS,(CO),~ bei leicht erhohten Temperaturen nicht rnit Al- 
kenen ; bei hbheren Temperaturen wird nicht eine 0s-0s- ,  
sondern eine 0s-CO-Bindung gespalten, und es entstehen 
[H20s3(CO)9]-Cluster rnit Vinyliden- und Acetylen-Grup- 
pen"". Carbonylmetall-Cluster der 3d-Metalle kiinnen als 
Edukte fur LM(CO),-Bruchstiicke dienen; unter milden 
Bedingungen lassen sich heteronucleare Carbonylmetall- 
Cluster synthetisieren [GI. (a) und (b)]'20.211. 

Die thermische Synthese heteronuclearer Metall-Cluster 
mit 4d- oder Sd-Metallen erfordert hingegen drastischere 
Bedingungen [Gl. (c)][*~~. 

17s C'C 
Ru~(CO),Z + Os,(CO)IZ 7 Ru,OS(CO)I~ + RuOS~(CO),~ (C) 

Die Spaltung einer Metall-Metall-Bindung kann ein wich- 
tiger Schritt bei Cluster-Reaktionen wie dem Ligandenaus- 
tausch sein. Ligandenaustauschreaktionen sind oft Schliis- 
selschritte fur einen Katalysecyclus. Bei einkernigen Me- 
tallkomplexen kann man bei dem Ligandenaustausch zwi- 
schen dem Dissoziations- (es wird ein Zwischenprodukt 
rnit niedrigerer Koordinationszahl durch Spaltung einer 
Metall-Ligand-Bindung gebildet), dem Assoziations- (es 
wird ein Zwischenprodukt rnit hiiherer Koordinationszahl 
gebildet) und dem Substitutionsmechanismus (kein Zwi- 
schenprodukt) unterscheiden. Die Zahl der moglichen Re- 
aktionsmechanismen nimmt bei Clustern noch dadurch zu, 
da13 auch Metall-Metall-Bindungen gespalten werden kon- 
nen. So wurden zwei Mechanismen fur die thermische 
Umsetzung von Mn2(CO)," und Re2(CO)lo mit Phospha- 
nen unter Bildung von M2(C0)9PR3 und M,(CO),(PR,), 
v~rgeschlagen[*~~: Es sol1 entweder die Metall-Metall-Bin- 
dung [GI. (d)] oder die M-CO-Bindung gespalten werden 
[GI. (ell. 

Mz(CO)IO + 2 M(CO), 5 Produkte (4 
PK 

M~(CO)II, + CO + M2(C0)y - Produkte (e) 

Doppelmarkierung~experirnente~~~~~~~ mit 185Re2(CO)lo und 
'"Re2(CO)lo sowie rnit Mn2('2CO)lo und Mn2(13CO),, er- 
gaben, da13 GI. (e) in beiden Fallen den Mechanismus rich- 
tig beschreibt; eine Spaltung der Metall-Metall-Bindung 
wird trotz der hohen Temperaturen (120-160 "C) nicht be- 
obachtet. 
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Beim Ligandenaustausch an Co2(CO)JZ3] zeigt sich eine 
gr6Bere Mannigfaltigkeit bezuglich Mechanismus und Pro- 
dukten. Wahrscheinlich unter primarer Spaltung der Co- 
CO-Bindung reagiert Co2(C0),, mit schwachen Elektro- 
nendonoren wie As(C6H,), und mit Phosphanen mit sper- 
rigen Substituenten zu Co,(CO),L und Co2(C0)&; im 
Gegensatz dazu entsteht mit weniger sperrigen Trialkyl- 
phosphanen [Co(CO),PR,]'[Co(CO),1-, wobei offensicht- 
lich die Co-Co-Bindung gespalten wird. Mechanistische 
Untersuchungen zum Ligandenaustausch an drei- und 
vierkernigen Carbonylmetall-Clustern wie R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  
C O ~ ( C O ) , ~  und Ir4(CO)12 sind im ~3angel~~I.  AuBer bei 
Fe3(CO)12 und moglicherweise bei RU~(CO),~  gelingt voll- 
standige Fragmentierung in einkernige Bruchstucke nicht 
leicht. Der Mechanismus des Ligandenaustausches konnte 
bis heute nicht vollig aufgekllrt werden. Es ist sowohl die 
Spaltung von M-CO- als auch von M-M-Bindungen mbg- 
lich. Wird aber nur eine M-M-Bindung gespalten, so ist 
dieser Mechanismus nicht durch Markierung (wie bei 
Re2(CO)," und Mn2(CO),,) von einer M-CO-Spaltung zu 
unterscheiden. 

Fur ein griindliches Verstandnis potentieller Cluster-ka- 
talysierter Reaktionen sind auch Untersuchungen zum Me- 
chanismus oxidativer Additionen wichtig, denn diese kon- 
nen in Katalysecyclen eine Rolle spielen. Eine oxidative 
Addition an einkernige Metallkomplexe ist z. B. die Was- 
serstoff-Addition [Gl. (0, vgl. auch G1. (g) fur ein spezielles 
Beispiel aus der Cluster-Chemie]. 

H2 + ML, + HZML, 
H2 + 0 ~ 3 ( C 0 ) , 2  + HZOS~(CO)~" + ZCO 

Die Mechanismen solcher oxidativer Additionen an Car- 
bonylmetall-Cluster sind bisher nicht studiert worden. 

schenprodukte wirklich ein- oder sind sie mehrkernig? 
Dennoch ist es unter idealen Bedingungen moglich, kataly- 
tisch aktive Zwischenprodukte mit spektroskopischen Me- 
thoden nachzuweisen, ja sogar sie zu isolieren; hierzu ist es 
notig, Reaktionen in Abhangigkeit von der Temperatur zu 
untersuchen, insbesondere solche, die bei oder nahe 
Raumtemperatur schnell verlaufen. 

Die molekularen Ziige katalytischer Reaktionscyclen 
sind komplex und erfordern im allgemeinen chemische, ki- 
netische und spektroskopische Untersuchungen sowie 
Markierungsexperimente. Es gibt keine genaue Vorschrift, 
nach der man Cluster-Katalysen experimentell charakteri- 
sieren konnte. Jedes System muB gesondert unter Einbe- 
ziehung aller erhaltlichen Daten betrachtet werden. Die 
Herausforderung ist gro0, und die Antworten, die mit den 
verfiigbaren Techniken erhalten werden konnen, gelten fur 
einige, jedoch nicht fiir alle Systeme. 

In den folgenden Abschnitten sollen zunachst ein Uber- 
blick iiber katalytische Reaktionen gegeben und dann Sy- 
steme diskutiert werden, fur die Angaben iiber ihren Me- 
chanismus vorliegen. Im wesentlichen bleibt dies auf Me- 
tall-Cluster(0)-Cluster beschrankt, insbesondere auf Car- 
bonyl- und die nahe verwandten Alkylisocyanid-Verbin- 
dungen. Zuletzt werden ,,reaktive" Metall-Cluster, insbe- 
sondere die koordinativ ungesattigten Cluster betrachtet. 

4. Vielzahl und Mannigfaltigkeit 
Metall-Cluster-katalysierter Reaktionen 

Die Fulle Metall-Cluster-katalysierter Reaktionen ver- 
anschaulicht Tabelle 1. Es ist jedoch besonders zu beach- 
ten, da8 dieser Fortschrittsbericht nicht umfassend ist, und 

Tabelle 1. Metall-Cluster-katalysierte Reaktionen. 

3. Reaktionsmechanismen Reaktion Lit. 

Die besonders bei hohen Temperaturen leichte Spaltbar- 
keit von Metall-Clustern erschwert die Charakterisierung 
von Katalysecyclen, bei denen der Cluster wlhrend des ge- 
samten Cyclus seine Nuclearitat beibehalt. Auch die quan- 
titative Riickgewinnung eines Clusters nach vielen Cyclen 
gibt keinen Hinweis auf die Nuclearitat der katalytisch ak- 
tiven Zwischenprodukte. Kinetische Daten allein geben 
nur selten tiefere Einblicke in Einzelheiten des Katalyse- 
cyclus, und sie geniigen nicht, urn die Katalyse mit Clu- 
stern zu ,,beweisen". Den Verlauf katalytischer Reaktionen 
spektroskopisch zu verfolgen kann zwar weiterhelfen, 
doch gibt es viele mogliche Irrtumer bei der Interpretation 
solcher Daten. Nachweisbare Verbindungen milssen nicht 
Zwischenprodukte sein. Zwischenprodukte konnen so 
kurzlebig sein, daR sie sich dem spektroskopischen Nach- 
weis entziehen. Das Reaktionssystem kann so komplex 
sein, daB - gleich ob der verwendete Praekatalysator""] 
ein- oder mehrkernig ist - die unter den jeweiligen Reakti- 
onsbedingungen nachweisbaren Verbindungen eine sehr 
unterschiedliche Nuclearitlt aufweisen kOnnen - ein Pot- 
pourri moglicher katalytisch aktiver Zwischenprodukte. 
Dieses wichtige Problem der ,,Cluster-Katalyse" existiert 
genauso bei einkernigen Katalysatoren: sind die Zwi- 

lsomerisierung von Alkenen 
Reduktion von CO und von Ketonen 
Hydrierung von Alkenen 
Hydroformylierungen von Alkenen 
Hydrierung von Ketonen 
Fischer-Tropsch-Synthese 
Hydrierung von Alkylcyaniden und -isocyaniden 
Synthese von Methanol aus CO und H2 
Synthese von Polyalkoholen aus CO und HI 
Hydrierung von Nitrobenzol zu Anilin 
Hydrierung von Amiden 
Hydrierung von Alkinen 
Cyclisierung von Alkinen zu Arenen 
Aminomethylierung [a] 
Hydroxyrnethylierung p] 
Konvertierungsreaktion (Wassergas-Reaktion) 

I14b. 26, 271 
1281 
126, 271 
127, 29, 30. 411 
1311 
1321 
133, 341 
135, 361 
1361 
[27. 30, 381 
1371 

144 
1411 

1391 

1271 

[411 

[a] RCH=CH2 + 3 CO + H 2 0  + HNR; - RCH2CHZCHlNR; + 2C02 
[b] RCH=CHZ + 3 CO + 2 H20 + RCHzCHzCHzOH + 2C02 

oder 
RCH(CH3)CHZOH + 2C02 

es sollten keine Vermutungen iiber die Nuclearitat der ak- 
tiven Zwischenstufen fur irgendeine der Reaktionen in Ta- 
belle 1 angestellt werden. Hingewiesen sei auch auf kurz- 
lich erschienene andere Ubersichten iiber Cluster-Kataly- 
se14*1. 
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5. Hydrierung von Alkenen, Ketonen und 
Carbonsauren sowie Isomerisierung von Alkenen 

Der koordinativ ungesattigte Cluster [(p-H)zOs3(CO)lo] 
setzt sich mit zwei Aquivalenten Ethylen zu Ethan und 
[( p- H)Oss( p-C H=C H2)(CO) lo] Andere terminale Al- 
kene reagieren analog, wobei die Reaktionsgeschwindig- 
keiten von ihren elektronischen und sterischen Eigen- 
schaften abhangen; sie nehmen in der Reihe Vinylacetat 
> Ethylen > Propen oder Isobuten ab[261. Mit dem Dihydri- 
dokomplex als Katalysator werden Wasserstoff und Alken 
in Alkane und, je nach Olefin, in isomerisierte Alkene um- 
gewandelt. So erhalt man z. B. aus Wasserstoff und I-He- 
xen bei 50 "C und ca. 3.4 atm langsam Hexan sowie 2- und 
3-Hexen (Alkan-Alken-Verhaltnis 3 1 : 69)[261. Die Bildung 
der nicht-terminalen Hexene deutet auf die Reversibilitat 
der Alken-Anlagerung und der Einschiebungsreaktion hin. 
Der hohe Anteil an 2- und 3-Hexen ist in Einklang damit, 
daB [(p-H)20s3(CO)lo] mit nicht-terminalen Alkenen wie 
Cycloocten keine Reaktion zeigt. Verwendet man Olefine 
wie Diethylfumarat, so konnen Hydrido(Alky1)-Cluster als 
Zwischenprodukte isoliert und charakterisiert werden. Sie 
setzen sich mit Wasserstoff zum Alkan und zum Cluster- 
Edukt [ (~-H) ,OS~(CO)~~]  um. Alle experimentellen Be- 
funde stutzen den fur diesen Katalysecyclus postulierten 
Mechanismus (Schema 1)r261. Nur zwei Zwischenprodukte 
konnten noch nicht direkt im Reaktionsgemisch nachge- 
wiesen oder unabhangig synthetisiert werden. Das eine ist 
der Alkenkomplex [H(p-H)Os3(q2-Alken)(CO),o] 2, der 
nicht in hoher Konzentration vorkommen sollte. Das an- 
dere bisher nicht gefundene Zwischenprodukt ist entweder 
O S ~ ( C O ) ~ ~  4 oder [Oss(CO)lo(q2-Alken)]. Man beachte, daB 
fur diesen Katalysecyclus, der von einem koordinativ un- 

2 

5 
Schema I .  Der von Keisrer und Shapley (261 vorgeschlagene Katalysecyclus 
der Hydrierung von Alkinen, eingeleitet von [(p-H)20~3(CO)IO]. Das Os,-Ge- 
riist ist als Dreieck gezeichnet; jedes 0s-Atom tragt drei nicht gezeichnete 
terminale CO-Liganden. Zwei bzw. drei Linien stehen fur Metall-Metall-Bin- 
dungen, die sich der Bindungsordnung zwei bzw. drei nahern. 1. 3 und 5 
sind gut charakterisiert, wlhrend 2 und 4 hypothetischer Natur sind. 4 ,  
O S , ( C O ) ~ ~ ,  konnte auch [Os3(CO),~qz-Alken)] sein. 

gesattigten Cluster ausgeht, die Abspaltung eines CO-Li- 
ganden unwesentlich ist. Alle Befunde deuten darauf hin, 
daB der Cluster wahrend des gesamten Cyclus intakt 
bleibt, was in Einklang mit der relativ hohen 0s-0s-Bin- 
dungsenergie ist. 

Cluster, in denen die formale Oxidationsstufe am Metall 
hoch ist, konnen in einigen wenigen Reaktionen als Kata- 
lysatoren verwendet werden. So wurde bei der Alken- und 
Alkin-Hydrierung [Rus(p3-O)(p-OCOCH,),(OH2)3] + 

(OCOCH3)- eingesetzt. Hier hat Ruthenium formal die 
Oxidationsstufe + 3 ; strenggenommen handelt es sich je- 
doch nicht um einen Cluster, weil der Ru-Ru-Abstand 
> 3 A ist. Katalytische Reaktionen mit Alkenen laufen bei 
etwa 80°C und latm in Dimethylformamid (DMF) ab. 
Die Reaktivitat der ungesattigten Molekule nimmt uber- 
raschend in folgender Reihe ab: cyclische Alkene > nicht- 
terminale Alkene > terminale Alkene > terminale Alkine. 
Aus kinetischen Unters~chunpen[~'] wurde eine Geschwin- 
digkeitsgleichung abgeleitet, die bezuglich der Konzentra- 
tionen von Alken, Wasserstoff und Ruthenium-Cluster er- 
ster Ordnung ist. Die ersten Reaktionsschritte in diesem 
Sy~tem'"'~ lassen sich mit GI. (h) und GI. (i) beschreiben. 

[RU~(~~-O)(~~COCH~)~(DMF),]+(OCOCH,)- + Hz - (i) 
[HRu&,-O)(p-OCOCH,),(DMF),] *(OCOCH,) - + CHACOOH 

Der Hydrido-Cluster konnte charakterisiert werden, und 
er katalysiert in Abwesenheit von Wasserstoff die Isomeri- 
sierung von Alkenen. Es wurde postuliert, dab der Hydri- 
do-Cluster zunichst das Alken addiert und der Alkenkom- 
plex dann in einer reversiblen Einschiebungsreaktion unter 
Bildung des Alkylanalogons des Hydridokomplexes wei- 
terreagiert. Nach Addition von H2 sol1 schlieBlich das Al- 
kan freigesetzt und der Hydrido-Cluster zuriickgebildet 
werden. Wichtiger ist fur diese Hydrierung jedoch noch 
ein anderer Cyclus, der durch reduktive Eliminierung von 
Essigsaure aus dern Hydrido-Cluster eingeleitet wird [GI. 
0". 

Der reduzierte Cluster 6 ist nicht vollstandig charakteri- 
siert. Es wird aber angenommen, daB er durch Reaktion 
mit H2 oder dem Alken den Zugang zum eigentlichen Ka- 
talysecyclus eroffnet, dessen postulierte S~hritte["'~ in 
Schema 2 gezeigt sind. 

Die Aktivierung des Wasserstoffs durch 6 (Schema 2) 
sol1 heterolytisch stattfinden, und nur ein Rutheniumatom 
sol1 an der Aktivierung von H2 und der Komplexierung 
des Alkens beteiligt sein. Obwohl alle experimentellen Be- 
funde mit dem vorgeschlagenen Mechanismus in Einklang 
sind, ist man doch weder uber die auf 6 folgenden Zwi- 
schenprodukte, noch uber die Zahl der Rutheniumatome, 
die bei der H,-Addition eine Rolle spielen, genau unter- 
richtet. Man beachte auch, daB die Abspaltung eines Ace- 
tat-Ions ein wesentlicher Schritt der Gesamtreaktion ist. 
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Schema 2. Postulierter Hauptcyclus der Hydrierung von Alkenen mit dem 
Praekatalysator [Rul(~.~-O)(~-OCOCH,)n(OH~)~]+(OCOCH~)- in Dimethyl- 
formamid. Der reduzierte Cluster 6 wird in mehreren Schritten aus dem 
Praekatalysator durch Solvatation mit dem Amid [GI. (h)] und den in GI. (i) 
und 6) gezeigten Schritten gebildet. Dimethylformamid und das Acetat-Ge- 
genion sind in diesem Schema weggelassen: bei der Umwandlung von 7 
bzw. 8 nach 9 wird ein Acetato-Ligand abgespalten, was ebenfalls nicht ge- 
zeichnet ist. Es wird angenommen, daD die Umwandlung von 10 nach 6 
praktisch irreversibel ist: ware sie reversibel, kbnnte der Komplex 6 zwar 
den Zugang zum Cyclus ermbglichen, doch ware er selbst kein katalytisches 
Zwischenprodukt 1431. 

Ketone werden bei 100°C und 100 atm[Mal rnit [(p- 
H),Ru,(CO),~] katalytisch zu Alkoholen hydriert. Einge- 
hende Untersuchungen an Cyclohexanon in Tetrahydrofu- 
ranfMa1 zeigten, dal3 die Hydrierung bezuglich Cluster, Ke- 
ton und Wasserstoff-Partialdruck erster Ordnung ist. Der 
Ru-Cluster kann bei dieser Reaktion unverhdert wieder- 
gewonnen werden. Fur diesen Katalysecyclus wurde bisher 
kein Mechanismus formuliert; die Ergebnisse schliel3en 
aber eine Cluster-Fragmentierung nicht aus. Qualitative 
Hinweise auf den Mechanismus ergeben sich aus der Hy- 
drierung von (CDJ2CO, bei der nur CD3CH(OH)CD3 ent- 
steht ; folglich kann das Keton in der Reduktionssequenz 
nicht in der Enolform vorliegen, es mu13 vielmehr uber das 
Carbonyl-Sauerstoffatom gebunden sein. 

Phosphan-Derivate von [(p-H)4R~4(C0)12] sind Praeka- 
talysatoren fur die Hydrierung aliphatischer Carbonsauren 
und Anhydride bei 130 atm und 20 oC[44b1. In einem dieser 
Systeme konnten durch IR-Untersuchungen Carbonylru- 
thenium-carboxylate nachgewiesen werden. Bei der 
Reaktion mit [(~L-H)~RU~(CO)~{P(~-C~H~)~]~] konnte 
[RU(CO)~(OCOCH,){P(~-C~H~)~]]~, isoliert werden, das, 
wie unabhangig gezeigt wurde, ebenfalls als Praekatalysa- 
tor fungieren kann. 

Im Gegensatz zu der von [(p-H)4R~4(CO)12] katalysier- 
ten Hydrierung von Ketonen tritt bei analogen Reaktionen 
mit Rh4(co)12 Cluster-Fragmentierung ein. Heil und Mar- 
k ~ [ ~ ~ ~  fanden, da13 dabei die Ordnung der Reaktion 1/6 be- 
ziiglich Rh,(CO),* betragt. 

Eine Reihe von Clustern leitet die Isomerisierung von 
Alkenen ein. Wie bereits friiher erwahnt, gehijrt Fe3(C0),2 
hierher, aber die katalytisch aktiven Zwi~chenprodukte['~"~ 
sind die monomeren [(~f-Alken)Fe(CO).]-Komplexe. Clu- 
ster-katalysierte Isomerisierungen von Alkenen sind auch 
die im vorangegangenen beschriebenen Reaktionen rnit 
[HRU~(~-O)(~-OCOCH~)~(DMF)~]+(OCOCH~)-[~~~ und 
[(p-H)20s~(CO)lo]1261. Des weiteren eignen sich 
[(p-H)4R~4(C0),2] und dessen Phosphit- und Phosphan- 
Derivate als Katalysatoren1461. Bei der Isomerisierung von 
1-Penten ist die Geschwindigkeit anfangs der Konzentra- 

tion des Ruthenium-Clusters proportional, der Cluster 
wird im Verlauf der Reaktion nicht verandert[&! Uber die 
Zwischenstufen dieser Katalysereaktion ist nichts bekannt. 
Es wurde auch kein Katalysecyclus postuliert, obwohl die 
Abspaltung eines CO-Liganden und das Auftreten von Al- 
lylmetall-Zwischenprodukten angenommen wurden. 

6. Hydroformylierung von Alkenen 

Bei der Hydroformylierung reagieren Alkene rnit CO 
und H2 oder H 2 0  unter Bildung von Aldehyden [GI. (k) 
und (I)]. 

RCH=CH2 + CO + Hz -t RCHzCH2CHO (4 
RCH=CH2 + 2CO + H20 - RCHZCHZCHO + C02 (1) 

Cluster wie Rhs(C0)16[29'471r [H4R~4(C0)12]1471, 
O S ~ ( C O ) I ~ [ ~ ~ ~ ,  [ H ~ O S ~ ( C O ) I O ] ' ~ ~ ~ ,  [ H ~ O S ~ ( C O ) ~ ~ ] [ ~ ~ ] ,  
I ~ ~ ( C O ) I ~ [ ~ ~ ] ,  [Pt3(co)6]:-[471, R u ~ ( C O ) ~ ~ [ ~ ~ . ~ ~ ~ ,  
[CO4(C0)8(p~2-C0)2(~-PCsHs)21[~~~ und [Co2(CO)RM(qs- 
CsHs)(p3-CCH3)] (M = Mo, W)[271 konnen als Praekatalysa- 
toren fur eine oder beide Reaktionen verwendet werden. 
Dabei reagiert der Cluster typischerweise rnit einem OH-- 
Ion zu einem anionischen Hydrido-Cluster, der dann wie 
in Schema 3 gezeigt weiterreagieren kannlz9]. 

13 

Schema 3. Hypothetischer Mechanismus der Cluster-katalysierten Hydrofor- 
mylierung von Alkenen. 

Bei der Hydroformylierung rnit [(p-H)4R~4(C0)12] als 
Praekatalysator wird wahrscheinlich [H3Ru4(C0),2]- als 
Zwischenprodukt gebildet. Acyl-Derivate anderer Cluster, 
die als Modelle fur die Acyl-Zwischenstufe 14 dienen kon- 
nen (Schema 3), sind charakterisiert wordet~[~~].  Die in GI. 
(k) beschriebene Reaktion wird ebenfalls von Clustern ka- 
talysiert. Es wurde postuliert, dal3 bei [Co,(CO)&- 
C0)2(b-PC6Hs)2J als Katalysator das vierkernige Geriist 
wahrend des gesamten Cyclus intakt bleibt[271, und dal3 die 
Zwischenprodukte jenen gleichen, die als typisch fur die 
Hydroformylierung vorgeschlagen werden, also einer Re- 
aktion, die von einkernigen Meta l lk~mplexen~~~~  katalysiert 
wird. Experimentelle Befunde zur Stutzung dieser Hypo- 
these sind nicht bekannt. 
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Fur katalytische Hydroformylierungen sind keine Mehr- 
metallatomzentren notwendig, obwohl spezielle Selektivi- 
taten rnit Cluster-Katalysatoren zu erreichen sind (z. B. las- 
sen sich gezielt verzweigte oder lineare Produkte erhal- 
ten). 

7. Hydrierung aromatischer Nitroverbindungen 

Nitrobenzol kann katalytisch mit Cluster-Praekatalysa- 
toren zu Anilin hydriert werden. So haben Pertit et al.[3X*501 
Wasser, CO und eine Base rnit verschiedenen Clustern um- 
gesetzt, wobei sich Rh6(CO)16, O S ~ ( C O ) ~ ~ ,  [H40s4(C0)121, 
R U ~ ( C O ) , ~  und Ir4(CO)12 als die aktivsten Praekatalysato- 
ren erwiesen. Sie katalysieren auch die Konvertierungsre- 
aktion (,,Wassergasreaktion“, siehe Abschnitt 9), allerdings 
sind die Geschwindigkeiten niedriger als bei der Hydrie- 
rung von Nitrobenzol zu Anilin[38.501. Ein intermediarer 
Hydrido-Cluster mu0 also das Hydrid-Ion direkt auf Ni- 
trobenzol iibertragen. Anionen wie [HRu3(CO), l]- sind 
maglicherweise wichtige Zwischenstufen (vgl. Abschnitt 
8). Nitrobenzol ist auch mit H2 reduziert worden, wobei 
[(q5-C5H5)Fe(p3-CO)]4 als Praekatalysator verwendet wur- 
deI2’]; er wurde nach der Reaktion unverandert zuriickge- 
wonnen. Ein einkerniges Fragment, [(q’-CsH5)Fe(CO)2H], 
katalysiert die Hydrierung nicht. 

Bisher gibt es keine mechanistischen Untersuchungen 
zur Cluster-katalysierten Hydrierung von Nitrobenzol. 
Auch wenn in einigen oder all diesen Systemen Cluster als 
Zwischenstufen im Katalysecyclus auftraten, per se sind sie 
fur diese Art katalytischer Reaktionen nicht notig. An der 
Hydrierung aromatischer Nitroverbindungen sind vermut- 
lich keine Mehrmetallatomzentren beteiligt. 

8. Alkylgruppen- und H/D-Austausch in Aminen 

k i n e  et a1.[5’-531 haben versucht, mit Cluster-Reaktionen 
die grundlegenden Schritte der Hydrodenitrogenierungs- 
Reaktion, die Eliminierung von Stickstoff als Ammoniak 
aus arornatischen Stickstoffverbindungen, modellhaft 
nachzuvollziehen; entscheidend ist dabei die Spaltung ei- 
ner C-N-Bindung. Nach Shuo und Luine[s21 katalysieren 
R U ~ ( C O ) ~ ~ ,  O S ~ ( C O ) , ~  und Ir4(CO)12 den schnellen Aus- 
tausch von Alkylgruppen in tertilren Aminen in Gegen- 
wart von Wasser (unbedingt notwendig) bei 125- 150 “C. 
Diese Umsetzungen sind wesentlich schneller als die durch 
Palladium-Mohr katalysierte Reaktion, die Temperaturen 
um 200 “C erfordert. Als Zwischenstufen wurden Jmini- 
um“(RzC=NR:)- und Aldehyd-s-Amin-Cluster-Kom- 
plexe postuliert. Die letzteren sollen durch Hydrolyse der 
Iminium-Derivate entstehen. Es gibt jedoch keine Infor- 
mationen uber den Mechanismus dieser sehr interessanten 
Cluster-initiierten Austauschreaktionen. 

Die gleichen Cluster katalysieren auch den H/D-Aus- 
tausch in tertiaren Aminen; dabei zeigt sich eine sehr un- 
gewohnliche Stereoselektivitat, die als Modell fur die 
durch Pd-Mohr katalysierten Reaktionen dienen 
kann151,’31. Der vorgeschlagene Reak t ionscy~ lus~~~~  er- 
scheint grundsatzlich plausibel, obwohl weder kinetische 
noch spektroskopische Untersuchungen vorliegen. Dabei 
spielen Irninium-Cluster (siehe oben), aminosubstituierte 
Ethyliden-Cluster mit (p3-R,NCH2C)M,-Geriisten und 

(q2-R2NCH2CHR)M3-Cluster eine Rolle. Diese drei Arten 
von Zwischenprodukten haben formale Analoga in der 
Clu~ter-Chemie‘~’, speziell die postulierten Iminium-Deri- 
vateIS4]. Nur in dem Rutheniumsystem konnte das Imino- 
Derivat [ H R u ~ ( ~ - ~ ~ - C H ~ C = N C ~ H ~ ) ( C O ) ~ ]  nach der Reak- 
tion isoliert werden. Die Bedeutung dieses Clusters fur den 
vorgeschlagenen Katalysecyclus wurde nicht untersucht. 
Fur den Mechanismus wird angenornmen, daI3 Mehrme- 
tallatomzentren beteiligt sind. Die ungewohnliche Stereo- 
selektivitat der H/D-Austauschreaktion konnte in der 
Mehrzentrenkatalyse ohne Beispiel sein. 

Fur die Hydrodenitrogenierungs-Reaktionen sind auch 
die Untersuchungen von Fish et al.[”’ von Bedeutung; sie 
fanden, daR sich [H4Ru4(CO),,] als Praekatalysator fur die 
Hydrierung solcher Arene bei 180 “C sehr gut eignet. Der 
Cluster wurde nach den Reaktionen unverandert zuriick- 
gewonnen. 

9. Die Konvertierungsreaktion (Wassergas-Reaktion) 

Bei der technisch besonders wichtigen Konvertierungs- 
reaktion (Wassergas-Reaktion) wird Wasser durch Kohlen- 
rnonoxid unter Bildung von H2 reduziert [GI. (m)]. 

Schon bei den ersten Untersuchungen uber die Katalyse 
dieser Reaktion in Lijsung rnit molekularen Metallkomple- 
xen fand man[39.561, daI3 R U ~ ( C O ) ~ ~  in Ethoxymethanol in 
Gegenwart von KOH, wenn auch langsam, bei ca. 100 “C 
katalytische Effekte bewirkt. Die Verwendung von mar- 
kiertem Losungsmittel ergab, daR das Hz aus H 2 0  stammt. 
Ein Katalysecyclus kann auch rnit [H,RU~(CO)~~] in Gang 
gesetzt werden. Dabei sollen vierkernige Carbonylrutheni- 
umverbindungen die katalytisch aktiven Zwischenstufen 
~e in”~] .  Nach neueren Untersu~hungenl’~~ ist jedoch ein 
dreikerniger Ru-Cluster die wesentliche Zwischenstufe. 
GemaB GI. (n) entsteht das Hydrido-Cluster-Anion 
[HRu3(CO),,]-, das rnit H20 und CO zu R U ~ ( C O ) ~ ~  und 
H2 reagiert; aus dem Deuterio-Cluster entsteht HD. 

Letztlich wird also ein Hydrid-Ion auf ein Wassermolekul 
unter Bildung von H2 und OH- ubertragen. Einer der vor- 
ge~ch lagenen~~~]  Katalysecyclen ist in Schema 4 dargestellt. 
Die Integration von [H4R~4(C0)12] in ein solches katalyti- 
sches System ist moglich, wie Bricker. Nugel und 
erorterten. 

Viele andere z. B. Ir4(CO)12, OS~(CO),~. 
Rh6(C0)16 und [Pt15(CO)30]-, aber auch viele einkernige 
Metallkomplexe konnen die Konvertierungsreaktion initi- 
ieren. Die Reaktionsweise dieser Cluster hat dabei nichts 
Geheimnisvolles: Mehrmetallatomzentren werden in kei- 
nem Schritt der Reaktion benotigt[561, es sollte lediglich ein 
guter Hydrid-Ubertrager leicht gebildet werden konnen. 

Einige Cluster, die die Konvertierungsreaktion kataly- 
sieren, bilden Spezies, die auch die Hydroformylierung 
und die Hydrierung katalysieren. Eine Verknupfung dieser 
Reaktionen ermoglicht dann die Verwendung von 
CO/H20 als Wasserstoffquelle (siehe Abschnitt 6 und 7). 
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Schema 4. Hypothetischer Mechanismus der Ru,(C0)12-katalysierten Kon- 
vertierungsreaktion [SS]. 

10. Hydrierung von Alkinen 

Die Hydrierung von Alkinen kann zu Alkenen oder di- 
rekt zu Alkanen fuhren, je nachdem, welches Produkt vom 
Metallzentrum (oder von den Metallzentren) der kataly- 
tisch aktiven Zwischenstufe abgespalten wird. Entsteht ein 
Alken, so kann ein cis- oder ein trans-Isomer oder ein Ge- 
misch der beiden gebildet werden. 1st ein einkerniger Me- 
tallkomplex die Katalysator-Zwischenstufe, so erhalt man 
immer ein cis-Isomer. Wegen der maglichen Chemo- und 
Stereoselektivitat kann die Untersuchung der Alkin-Hy- 
drierung bezuglich des Mechanismus informativer sein als 
die Alken-Hydrierung[601. Eine Reihe von zwei- oder mehr- 
kernigen Metallkomplexen kann die Alkin-Hydrierung ka- 
talysieren. 

Alkine reagieren formal mit Metallatomen von Clustern, 
wobei (q'-Alkin)-Metall-Bindungen gekniipft werden; der 
Alkin-Ligand kann sich wie ein Zwei- bis Vierelektronen- 

R 
R\ P 
L,M+L, 

C,-.C ; f.IL')(\ l 8  

( ~ ~ - 1 ~ -  Alkin) (p3-v2- Alkin) 

I Stereochemie 11 Stereochemie 

Schema 5. Fiknf Arten (15-19) der Bindung von Alkinen an Metallatome von 
Clustern. Beispiele dafilr, daB Alkinbriicken am Cluster auftreten, sind [(p- 
q2-Alkin)Co,(CO)6], [(p,-q2-Alkin)Fe3(CO)lo] ( I-Stereochemie), [(p3-qz-Al- 
kin)Osl(CO),,] (11-Stereochemie) und [(~-112-Alkin)Co4(CO),n]. 

Donor verhalten. Schema 5 zeigt die verschiedenen Mog- 
lichkeiten, wie ein Alkin an Metallatome in Clustern ge- 
bunden sein kann. 

U n t e r s u c h ~ n g e n [ ~ ~ - ~ ~ ]  an einer Vielzahl von zweikerni- 
gen (p-q2-Alkin)M2L,-Komplexen haben gezeigt, daB ei- 
nige die Alkin-Hydrierung einleiten, andere aber wirkliche 
Cluster-Katalysatoren sind. Der koordinativ ungesattigte 
Ni"-Komplex [{(q4-1,5-Cyclooctadien)NiJ2(p-q2-C2Phz)] 
initiiert die Alkin-Hydrierung sehr gut, wobei cis-Alkene 
entstehen ; die Trimerisierung tritt als konkurrierende kata- 
lytische Reaktion auf16'.631. Alle Befunde deuten darauf 
hin, dal3 die Katalysator-Zwischenstufe bei der Alkin-Hy- 
drierung bei diesem ds-Metallsystem ein zweikerniger 
Komplex ist. Das Dimer reagiert aber auch rnit Alkin zu 
einem einkernigen Komplex [GI. (o)], der isoliert16'1 und 
kristallographisch untersucht werden konnte[641. 

[((q4- 1,5-Cy~looctadien)Ni)~(p-q*-Alkin)] + Alkin + (0 )  

2 [(q4-1,5-Cyclooctadien)Ni(qz-Alkin)] 

Der einkernige Komplex ist wahrscheinlich der aktive Ka- 
talysator fur die konkurrierende Alkin-Trimerisierung, rea- 
giert aber nicht rnit Wasserstoff zu Alkenen. 

Ein Reaktionscyclus rnit wirklicher Cluster-Katalyse ist 
die Alkin-Hydrierung rnit [((q'-CSHS)Mo(C0)2J2(p-q2-Al- 

Alkine wie 2-Butin, 3-Hexin, C2H2 und C2D2 wer- 
den in cis-Alkene umgewandelt. Der Cluster fragmentiert 
unter den Bedingungen der Katalyse nicht. Untersuchun- 
genf6'l der Geschwindigkeiten des Alkin- und des 
CO( '3CO)-Austauschs sowie der Inhibierung der katalyti- 
schen Reaktion durch C O  zeigten, dal3 die CO-Abspaltung 
aus dem koordinativ gesattigten Dimer der erste Schritt 
des Katalysecyclus ist. Am Ende des Cyclus wird das cis- 
Alken eliminiert ; das dabei freiwerdende Dimer 
[(q'-CsHs)M~(C0)2]2 reagiert dann schnell rnit dem Alkin 
zum Edukt, dem (p-q2-Alkin)-Komplex. 

Unter vergleichsweise drastischen Bedingungen kataly- 
siert der vierkernige Cluster [(q5-CsHs)Fe(~3-C0)L die Hy- 
drierung von Alkinen[''] (ebenso die von aktivierten Olefi- 
nen und Nitrobenzol). Bei 7-70 atm Hz und 130-140°C 
betragt die Geschwindigkeit der Umwandlung von 1 -Pen- 
tin in I-Penten ungefahr 15 min-'. Der Cluster wurde 
nach der Reaktion unverandert zuriickgewonnen. [(q5- 
C,HS)Fe(CO),H], ein mogliches Clusterfragment, kataly- 
siert die Alkin-Hydrierung nicht. Die Befunde reichen je- 
doch nicht aus, die Cluster-Katalyse zu beweisen. 

Von der kleinen Gruppe der Metall(o)-Cluster, die aus- 
schlieBlich Alkylisocyanide als Liganden haben, initiiert 
[Ni4(p-q2-CNC(CH3)3]3{CNC(CH3)3]4] (Fig. 1) die Alkin- 
Hydrierung bei 20 "C, wobei im wesentlichen cis-Alkene 
gebildet werdenlM1. Dieser Cluster und die von ihm abge- 
leiteten Alkin-Komplexe (siehe unten) reagieren nicht mit 
Alkenen. 

Der NL-Cluster setzt sich mit D i a ~ y l a l k i n e n [ ~ ~ - ~ ~ ~  zu 
[Ni4(p3-qZ-Alkin)3(CNC(CH3)3]4] (Fig. 2) und [(qZ-Al- 
kin)Ni{CNC(CH&),] um, wobei das erstgenannte Derivat 
der Praekatalysator fur die Hydrierung von Alkinen ist 
und aus den Reaktionsgemischen gewonnen werden 
kann16'-"]. Die Reaktion ist erster Ordnung bezuglich der 
Alkin-Cluster. Dennoch ist nicht sicher, dal3 nicht in einem 
oder mehreren Schritten des Cyclus Cluster-Fragmente 
auftreten, da  die Cluster vergleichsweise fragil ~ i n d [ ~ ~ ] .  
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Fig. 1. Struktur von [Ni4(p-r12-CNC(CH3)3)3(CNC(CH,)3)4] im Kristall 1661. 
Die Nickelatome dieses koordinativ ungesiittigten Clusters bilden ein unre- 
gelmaOiges C,,-Tetraeder mit einer grOBeren Fliche (Nil NiZNi3). Jedes 
Nickelatom hat einen terminalen, nur iiber Kohlenstoff gebundenen Isocy- 
anid-Liganden (die CNC-Einheit des an Ni4 terminal gebundenen Liganden 
ist in dieser Projektion von Ni4 verdeckt). Die iibrigen drei Isocyanid-Ligan- 
den iiberbriicken die langen Tetraederkanten (Ni-C- N-Ni-Bindungen). 

M 
Fig. 2. Struktur von [Ni,(p-q2-C6HsC=CC6H5),{CNC(CHJhJ41 im Kristall 
[67]. Man blickt senkrecht auf die Dreiecks-Grundfliche, entlang der (ideali- 
sierten) dreizahligen Achse. Die Ni-Atome sind durch grofle leere Kreise, die 
C- und die N-Atome durch kleine leere Kreise dargestellt. Ni4 ist das einzige 
apicale Nickelatom, das sich auf einer pseudodreizihligen Achse befindet. 
Die C-Atome C. und C: reprasentieren die Acetylen-C-Atome; C, ist mit 
zwei Basis-Ni-Atomen und Ni4, C: nur mit zwei Basis-Ni-Atomen ver- 
kniipft. 

11. Hydrierung von CO, CN-, RCN, RNC und N2 

In Abschnitt 10 wurde die katalytische Hydrierung von 
Alkinen mit Clustern unter besonderer Betonung mechani- 
stischer Aspekte behandelt. Allgemein laDt sich dieser Re- 
aktionscyclus mit einkernigen Metallkomplexen, Clustern 
oder an Metalloberflachen leicht aufrecht erhalten. Mehr- 
metallatomzentren-Katalyse wird bei diesem Reaktionstyp 
nicht benotigt. In scharfem Gegensatz hierzu erweist sich 
die Hydrierung von Dreifachbindungen in Molekulen oder 
Ionen wie CO, CN-, Alkylcyaniden und -isocyaniden so- 
wie Nz als schwierig: Katalysatoren sind typischerweise 
Festkorper, z. B. Metalle, Legierungen, Metalloxide und 

-carbide, doch wurden auch einige Molekiilverbindungen 
verwendet; die Bedingungen sind im allgemeinen dra- 
stisch. So werden Temperaturen von 200-300°C und er- 
hohte Driicke bei der Hydrierung von CO oder N2 beno- 
tigt. Es ist schwierig, aussagekraftige Hinweise auf den 
Mechanismus solcher Hochtemperaturreaktionen mit ih- 
ren kurzlebigen Zwischenprodukten zu sammeln. Am be- 
sten untersucht wurden die Hydrierung von CO zu Koh- 
lenwasserstoffen (Methanierungsreaktion und Fischer- 
Tropsch-Synthese) und die von N2 zu Ammoniak. Bei der 
Verwendung von Festkorperkatalysatoren (Metallen oder 
Metallcarbiden) ist der erste Schritt des dominierenden 
Reaktionswegs die dissoziative Chemisorption von CO un- 
ter Bildung von oberflachengebundenen Kohlenstoff- und 
S a u e r s t ~ f f a t o m e n ~ ~ ~ ~  bzw. Stickst~ffatomen[~'~. Schema 6 
zeigt ein Modell der Metalloberflachen-katalysierten CO- 
Hydrierung zu Kohlenwasserstoffen. Im nachsten Ab- 
schnitt wird die Reduktion von N2, RNC, RCN und CN-  
durch Nitrogenase diskutiert, bei der Reduktionsschritte 
unter Beteiligung von Mehrmetallatomzentren eine Rolle 
spielen konnten. 

Schema 6. Erste Schritte eines mijglichen Mechanismus der Fischer-Tropsch- 
Synthese. 

Die Dreifachbindung von CO oder N2 lafit sich nicht an 
dem Metallzentrum eines einkemigen Metallkomplexes 
spalten. Schon friih wurde postuliert, daR Cluster schwie- 
rig verlaufende Hydrierungen wie die von CO und N2 bes- 
ser katalysieren sollten als einkernige Metallkomplexe[61, 
da Mehrmetallatomzentren-Reaktionen moglich sind, for- 
mal analog der dissoziativen Chemisorption von CO und 
N2 an Metalloberflachen. Die in Schema 6 und GI. (p) und 
(9) skizzierten Umwandlungen verlaufen iiber die Zwi- 
schenprodukte oder Ubergangszustande X bzw. Y. 

Modelle fur die Zwischenstufe oder den Ubergangszu- 
stand konnen im Falle von CO fur eine Reihe von Metall- 
Clustern gefunden werden, in denen Sauerstoff- und Koh- 
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lenstoffatome an die Metallatome gebunden sind. Die er- 
ste gut charakterisierte Spezies dieser Art war [HFe4(p-qZ- 
CO)(CO),,] ~ (Fig. 3)1721. Carbonylmetall-Cluster konnen 
unter verschiedenen Bedingungen in Carbidometall-Clu- 
ster umgewandelt werden; sie sind somit Modelle fur den 

Fig. 3. Struktur des Fe.-Skeletts des Cluster-Ions [HFe,(p-q'-CO)(CO),2]- 
1721. Die Eisenatome bilden eine Schrnetterlingsstruktur, deren Basiskante 
von einern Hydrido-Liganden iiberbriickt wird. Jedes Eisenatom hat drei ter- 
minale CO-Liganden, die nur durch Linien angedeutet sind. Charakteristisch 
ist der Briicken-CO-Ligand, der sowohl itber Sauerstoff als auch iiber Koh- 
lenstoff an das Fe-Gerilst gebunden ist. Die C-0-Bindungsordnung in die- 
sem Briicken-Ligavd ist stark reduziert, wie der vergleichsweise lange C-O- 
Abstand von 1.26 A belegt (typische C-0-Abstiinde Wr nur iiber Kohlenstoff 
gebundene CO-Liganden in Carbonylmetall-Clustern: 1.10-1.14 A). 

GesamtprozeD der dissoziativen Chemisorption von CO an 
Metalloberflachen. Bradley et al.173,16m1 haben durch Mar- 
kierungsexperimente und NMR-Studien an einem Eisen- 
und einem Rutheniumsystem gezeigt, da13 das Carbido-C- 
Atom aus einem CO-Molekiil stammt [Gl. (r) und (s)]. 

Nach Tuchikuwu et al.[74, 751 reagieren Carbidometall-Clu- 
ster, in denen das Carbido-C-Atom die Koordinationszahl 
vier hat, mit Wasserstoff unter Bildung von C-H-Bindun- 
gen [Gl. (t)]. 

Die Existenz eines Cluster-Modells fur den Ubergangs- 
zustand der dissoziativen CO-Chemisorption und die sto- 
chiometrischen Cluster-Reaktionen, die die CO-Dissozia- 
tion und die Hydrierung des Carbido-C-Atoms simulieren, 
lassen vermuten, dal3 die Cluster-katalysierte Hydrierung 
von CO moglich sein sollte. Diese aerlegungen konnten 
im Prinzip auf N2, CN-, RCN und RNC ausgedehnt wer- 
den. In der Tat gibt es Cluster, in denen Cyanide oder Iso- 
cyanide sowohl iiber das Kohlenstoff- als auch das Stick- 
stoffatom an die Metallatome gebunden sind, und es sind 
auch stdchiometrische Cluster-Reaktionen bekannt['6".761, 
bei denen diese Dreifachbindungen hydriert werden. Me- 
tall-Cluster, bei denen N2 oder CN- iiber beide Atome an 
Metallatome gebunden ist, sind unbekannt. 

Obwohl Cluster-Praekatalysatoren fur die katalytische 
Umsetzung von CO zu Kohlenwasserstoffen bekannt sind, 
weiD man nicht, ob die katalytisch aktiven Zwischenstufen 
wirklich Cluster sind. Das groDte Problem fur mechanisti- 
sche Studien an solchen Systemen ist, daB auch hier drasti- 
sche Reaktionsbedingungen notwendig und alle oder die 

meisten Zwischenprodukte kurzlebig sind. Die meisten 
Carbonylmetall-Cluster befinden sich bei hohen Tempera- 
turen und CO-Driicken im G l e i ~ h g e w i c h t ' ~ ~ . ~ ~ ~  rnit anderen 
Carbonylmetallkomplexen, deren Nuclearitat zwischen 1 
und 12 bis 15 schwankt. Es ist aul3erordentlich schwierig, 
in solchen Systemen den Katalysecyclus zu bestimmen. 

Eine der bemerkenswertesten Carbonylmetallkomplex- 
katalysierten CO-H,-Reaktionen ist die Hydrierung von 
CO zu Ethylenglycol rnit Ioslichen, anionischen Carbo- 
nylrhodiumkomple~en[~~*'~.~~~. Bei etwa 1000 atm CO und 
200 bis 290 "C erhiilt man selektiv Ethylenglycol; Metha- 
nol und andere Polyalkohole sind die wichtigsten Neben- 
produkte. Eine FTIR-Unters~chung[~~~ dieser Reaktionssy- 
steme in Abhlngigkeit von Temperatur (50-220 "C) und 
CO-Druck (500-1000 atm) zeigte, daR unterhalb 180 "C in 
Losung im wesentlichen [Rh(CO),]- und [Rh,(CO),,]- 
vorliegen. Oberhalb 180 "C werden Cluster hoher Nucle- 
aritat wie [HnRh13(C0)24](S-n)- und moglicherweise 

zugt. Diese Ergebnisse sind in Einklang mit der Tatsache, 
daR Rh-Rh-Bindungen im allgemeinen schwgcher sind als 
Rh-CO-Bindungen. Dennoch ist das Carbonylrhodium-Sy- 
stem zu kompliziert, um den tatsachlichen Katalysecyclus 
zu beschreiben; es kannten ebensogut einkernige Metall- 
komplexe wie Cluster-Zwischenstufen oder beide beteiligt 
sein. 

Liisungen von Carbonylmetall-Clustern wie OS~(CO) ,~  
oder Ir4(CO),, reagieren rnit H2 und CO unter sehr milden 
Bedingungen (15O-18O0C, 1-2 atm CO) zu Methan und 
anderen Kohlenwasserstoffen; die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist jedoch so gering, daB es nicht klar ist, ob die Reak- 
tion wirklich katalytisch verliluft[80.811. Einem weiteren Pro- 
blem der Cluster-initiierten CO-Hydrierung begegnet man 
bei dem wenig robusten Cluster R U ~ ( C O ) ~ ~ .  Urspriinglich 
nahm man an, dieser Cluster katalysiere die Umwandlung 
von CO und H, in Kohlenwasserstoffe bei 250-300 "C und 
1-200 atm[821. Nach neueren Befunden ist jedoch Rutheni- 
ummetall, entstanden durch thermischen Abbau von 
RU~(CO) ,~ ,  der wirkliche Ka ta ly~a to r [~~ .~~] .  R U ~ ( C O ) ' ~  und 
andere Cluster des Rutheniums sowie einkernige Carbo- 
nylrutheniumkomplexe katalysieren die Umwandlung von 
CO und H2 in Methanol bei ca. 250 "C und 1300 atm[3s*83]. 
Kinetische und spektroskopische Untersuchungen bei 
25 "C ergaben, daD RU(CO)~ und nicht ein Cluster die ka- 
talytisch aktive Spezies Die Ergebnisse reichen 
aber nicht aus, einen Reaktionsmechanismus abzuleiten. 

Andere Berichte uber die Cluster-initiierte Katalyse der 
CO-Hydrierung betreffen 1r4(CO)l$84,851 in einer NaCl- 
AlC13-Schmelze bei 160°C und 1 atm (Bildung von Me- 
than, Ethan, Propan und hoheren, venweigten Alkanen), 
[OS~(CO)~B~. , ] [~~~ in BBr,-Usung bei 180 "C und 1-2 atm 
(Bildung von Alkanen und Methyl-, Ethyl-, Propyl- sowie 
Butylbromid) und [ o ~ ~ ( c o ) ~ c ~ ~ ] ~ 8 6 1  in BC13-L6sung bei 
110 "C und 1-2 atm (ausschlieRlich Bildung von Kohlen- 
wasserstoffen). Im ersten Fall wurde der Praekatalysator 
Ir4(CO)12 in eine nicht charakterisierte Carbonyliridium- 
Spezies umgewandelt, in den beiden anderen Fallen konn- 
ten die Edukt-Cluster unveriindert zuriickgewonnen wer- 
den. Es wird angenommen, daB Ir-CO-Al- bzw. Os-CO-B- 
Wechselwirkungen die Hydrierung erleichtern, eine Kata- 
lysator-Zwischenstufe wurde jedoch nicht charakterisiert, 
und die Nuclearitat der Zwischenprodukte wurde nicht be- 

[ f i d C 0 ) 2 ~ 1 ~ - ,  [ ~ ~ , s ( C O ) Z S I ~  - und [R~Iz(CO)SOI~- bevor- 
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stimmt. In allen drei Systemen werden die ,,Losungstnit- 
tel" (AlC13 bzw. BBrJ verbraucht, weil die Sauerstoff- 
atome der CO-Molekule, die in Kohlenwasserstoffe bzw. 
Alkylhalogenide umgewandelt werden, letztlich an Alumi- 
nium bzw. Bor gebunden werden. 

Es ist unwahrscheinlich, dalj der genaue Mechanismus 
einer von einem Carbonylmetall-Cluster initiierten CO- 
Hydrierung aufgeklart wird. Vielleicht findet man einen 
Metall-Cluster, der keinen CO-Liganden enthalt, der CO 
nicht besonders fest bindet und der die CO-Hydrierung bei 
so niedrigen Temperaturen katalysiert, dalj Zwischenpro- 
dukte langlebig genug werden, urn sie spektroskopisch zu 
charakterisieren. 

Cluster-initiierte katalytische Hydrierungen von Nz oder 
CN- sind nicht bekannt, scheinen aber moglich zu sein. 
Die Hydrierung von Acetonitril und Alkyli~ocyaniden['~] 
wird von dem koordinativ ungesattigten Cluster 
[Ni4(p-q2-CNC(CH3)3)3(CNC(CH3)3)4] katalysiert. Mit 
[Ni(CNC(CH3),t4] als Isocyanid-Quelle erhalt man bei ca. 
90 "C mit hoher Selektivitat (CH3)3CNHCH3; daneben 
entsteht in nur geringem Anteil das Spaltprodukt 
(CH&CNH2. Der vierkernige Nickel-Cluster katalysiert 
auch - allerdings nur sehr langsam - die Hydrierung von 
Acetonitril bei 90 "C zu Ethylarnid3". Weder Ni(CNR)3 
noch Ni(CNR), sind Praekatalysatoren fur diese Hydrie- 
rungen. Der Mechanismus dieser Cluster-initiierten Reak- 
tion ist nicht bekannt, moglicherweise ist aber der 
Ni,(CNR),-Cluster selbst oder eine davon abgeleitete 
Ni,(CNR)&pezies eine aktive Zwischenstufe. Sicherlich 
ist in diesen Zwischenstufen die Bindungsordnung der Iso- 
cyanidgruppe durch die p-q2-Verknupfung (vgl. Fig. 1) ver- 
ringert. 

Yoshida, Okano und O t s ~ k a [ ~ ~ ]  haben berichtet, dalj 
[HRh(P(iC3H7)3}3] und [H,Rh2(p-Nz)(P(Cyclohexyl)3}4] die 
Hydrierung von Nitrilen zu primaren Aminen (20°C, 1 
atm) katalysieren. Der Mechanismus dieser interessanten 
katalytischen Reaktion wurde nicht aufgeklart ; da sie aber 
unter milden Bedingungen ablauft, sollten Tieftemperatur- 
NMR-Studien moglich sein. 

12. Biologische Reaktionscyclen 
mit molekularen Metall-Clustern 

Die Ubertragung von Elektronen ist die wichtigste 
Funktion der Nicht-Ham-Eisenproteine, der Ferredoxine. 
Diese Fe,-Cluster haben Cubanstruktur mit Eisen- und 
Schwefelatomen (alternierend) an den Ecken und Fe-Fe- 
Abstanden zwischen 2.7 und 2.8 A. Die Fe,S,-Einheit ist 
an Proteine uber eine Fe-S-Bindung (Fe vom Cluster, S 
vom Protein-Cystein) gebunden. 

Die biologische Stickstoff-Fixierung k6nnte an Mehrme- 
tallatomzentren (aus Eisen und Molybdan) der Nitrogena- 
se-Enzyme ablaufen, der genaue Mechanismus ist jedoch 
unbekannt. Die Enzyme reduzieren auch die Dreifachbin- 
dungen im Cyanid-Ion, in Alkylcyaniden und -isocyaniden 
sowie in Acetylenen. Neuere Fortschrittsberichte geben 
eine kritische Ubersicht uber die Modellvotstellungen fur 
die aktiven Zentren[871 und iiber die biologischen Untersu- 
chungen1881. 

13. Koordinativ ungesattigte 
molekulare Metall-Cluster 

Ein guter Praekatalysator sollte einen leichten Zugang 
zu einem Zwischenprodukt des Katalysecyclus eroffnen 
oder selbst ein Zwischenprodukt sein. Die meisten isolier- 
baren Metall-Cluster sind koordinativ gesattigt; alle ener- 
getisch tiefliegenden MOs sind besetzt, und die Energie- 
liicke zwischen HOMO und LUMO ist vergleichsweise 
groB. Viele dieser Cluster konnen daher nur in einen Kata- 
lysecyclus eintreten, wenn zuvor eine Metall-Ligand- oder 
Metall-Metall-Bindung gespalten wird. Die Energie zur 
Abspaltung des ersten CO-Molekuls variiert bei Carbonyl- 
metall-Clustern stark. Es bietet sich an, einen oder mehrere 
CO-Liganden im Cluster durch schwache Liganden wie 
Acetonitril zu ersetzen; im Idealfall sollte an jedem Me- 
tallatom ein Carbonyl-Ligand durch einen solchen schwa- 
chen Liganden ersetzt sein. Wir haben nach einem Synthe- 
seweg fur solche Cluster gesucht, den Idealfall aber noch 
nicht realisieren konnen. Durch Photoanregung lieBen sich 
in [Fe3(p3-PC6H5)2(CO)91 zwei CO-Liganden durch Aceto- 
nitril ersetzen; im [Fe3(~~-PC6H,)z(C0)7(NCCH~)z] befin- 
den sich jedoch beide Acetonitril-Liganden an demselben 
Eisenatom, und der Cluster eignet sich nicht als Praekata- 
l y ~ a t o r 1 ~ ~ ~ .  In O S ~ ( C O ) , ~  konnte an zwei 0s-Atomen je ein 
CO-Ligand durch Acetonitril ersetzt werden, ein Tris(ace- 
tonitri1)-Derivat wurde jedoch nicht erhaltenly"l. Bis heute 
ist kein [M,(CO),L,]-katalysierter Prozelj bekannt (L sei 
ein schwacher Ligand); trotzdem erscheint diese Strategie 
zur Erzeugung reaktiver Cluster-Katalysatoren vielverspre- 
chend, insbesondere im Falle der [M(CO),L],-Cluster. 

Ein anderer Weg nutzt die relativ schwachen Metall-Me- 
tall-Bindungen, besonders in 3d-Metall-Clustern, bei deren 
Spaltung freie Koordinationsstellen an zwei (oder mehr) 
benachbarten Metallatomen verfiigbar werden. Urn die 
vollstandige Dissoziation der Cluster in einkernige Frag- 

21 22 

I( L )(OC)3Fe(P%)Ir (CO&Ll C(H )&L )(OC&Fe(Fl$lIr (H),JCO)LI 

23 24 

Schema 7. Zur Chemie eines koordinativ ungesattigten Eisen-Iridium-Kom- 
plexes: Nach einer Rgntgen-Strukturanalyse [9l] hat 21 einen FePlr-Winkel 
von 81.62(7)", der damit wesentlich kleiner ist als der ideale Tetraederwinkel 
fur vierfach koordiniertes P"'. und einen Fe-lr-Abstand von 2.960(1) A. der 
damit wesentlich grbBer ist als die Summe der Atomradien. Es wurde in An- 
lehnung an einen faheren Vorschlag von Vahrenkamp Wr analoge Kom- 
plexe eine bindende Wechselwirkung Llber eine Fe-Ir-Donor-Acceptor- 
Bindung vorgeschlagen. Addition von CO oder Ht an das Iridium-Zentrum 
fuhrt zur Spaltung der Fe-lr-Bindung unter Bildung von 23 brw. 20. Der 
Verlust von CO aus 21 ergibt 22; dieser Komplex addiert HZ an beide Me- 
tallzentren zu 24. Bei dem Tetrahydrido-Komplex 24 ist keine Fe-lr-Bin- 
dung gezeichnet; in der Originalpublikation wurde eine Zweizentren-Zwei- 
elektronen-Fe-lr-Bindung angenommen 1911. 
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mente zu verhindern, wurden 0-, S-, RP- und R,P-ver- 
briickte Cluster verwendet. Diese Strategie wurde von 
A d u ~ n s [ ' ~ ~ ,  Geoffroy et al.L911 und Vuhrenkump et al.[921 sowie 
von anderen verfolgt. Geoffroy et al. verwendeten einen 
zweikernigen Feo-18-Komplex, in dem beide Metallzen- 
tren koordinativ ungesattigt sind und der trotz des grol3en 
Fe-Ir-Abstandes durch den Briickenliganden P(C,H& zu- 
sammengehalten wird. Ligandendissoziation und -assozia- 
tion sowie oxidative Additionsreaktionen sind in Schema 7 
skizziert. Auf solchen Wegen kbnnten ungesattigte Cluster, 
die katalytisch aktiv sind, erhalten werden. 

Im Brennpunkt unseres Interesses standen koordinativ 
ungesattigte Cluster - vgl. Figur 1 -, bei denen jedes Me- 
tallatom eine freie Koordinationsstelle hat[93-1031, denn da- 
rnit kbnnten katalytische Reaktionen an Mehrmetallatom- 
zentren gelingen. Zur Zeit sind von dieser Gruppe ungesat- 
tigter Cluster nur die von Gregson et al.['05.'061 synthetisier- 
ten Platin-Cluster und die Rhodium-Cluster der allgemei- 
nen Formel [(p-H)RhL,], (x = 2-4) bekannt[93-'041. In den 
Rh-Clustern ist Rhodium quadratisch koordiniert 
(H2ML2), zusatzlich hat es eine freie Koordinationsstelle. 
Die bisher charakterisierten Cluster sind in Schema 8 ent- 
halten; ihre Struktur zeigt Schema 9. 

27['041 

CH30, ,0CI13 
P-C Hz 

( p  -H)Rh( I [(p-H)Rh(v4- 1.5-cyclooctadien) J4 

Schema 8. 

A BRh-Rh 2.81 a 

Schema 9. Die zweikernigen [(p-H)RhL2h-Komplexe zeigen eine coplanare 
Anordnung von P-, Rh- und H-Atomen. Jedes Rh-Atom ist quadratisch koor- 
dinien (A). Die Rh2H2-Bindungen werden am besten rnit zwei geschlossenen 
Vierzentren-Zweielektronen-Molekiilorbitalen (a,=- und b2,-Symmetrie) be- 
schrieben. Die strukturellen Details wurden durch RBntgen- und Neutronen- 
Strukturanalyse an dem Dimer 25. bestimmt [94-961. Kristallographische 
Untersuchungen am Trimer 26a [93,96] ergaben auch don quadratische Ko- 
ordination f i r  jedes Rh-Atom (B). Weil jede Rh-Rh-Wechselwirkung nur 
eine Rh-H-Rh-Dreizentren-Zweielektronen-Bindung umfaBt, ist der Rh-Rh- 
Abstand Ianger und dcr dreikemige Cluster anfalliger fiir Fragmentierungen 
als die Dimere. Die Rantgcn-Strukturanalyse des Tetramcn 18 [lo31 hat ge- 
zeigt. daD eine D2,,-,,tetraedrische'' Anordnung von Rh-Atomen rnit zwei gro- 
Cen Rh-Rh-Abstiinden vorliegt (C). Man kann das Tetramer auch als einen 
gewellten Ring von H>Rh(Dien)-Einheiten mit Dreizentren-Zweielektronen- 
Rh-H-Rh-Bindungen wie beim Trimer beschreiben. 

Bei den Pt-Clustern treten trigonale [H2PtP(tC4H9)3]~-, 
trigonal-bipyramidale [H8Pts(PCsH5(lC4H9)2)5]- und tetra- 
edrische [H2Pt4{P(tC4H&I4I- sowie [H8Pt4tP6Hs(iC3H~)2141- 
Baueinheiten auf. Die letzte hat zwei vergleichsweise lange 
Pt-Pt-Bindungen und ist formal verwandt rnit 28['031. Diese 
Cluster sollten als Katalysatoren sehr interessant sein. 

Alle [(pH)Rh(PR3)2]x-Cluster sind ausgesprochen reak- 
tiv, was ihre Handhabung im Laboratorium zwar er- 
schwert, die Untersuchung ihrer katalytischen Reaktionen 
jedoch erlei~htert[~~].  Die Reaktionen laufen bei Raumtem- 
peratur oder darunter ab, und es treten langlebige Zwi- 
schenprodukte auf, die spektroskopisch nachgewiesen 
oder sogar bei sehr tiefen Temperaturen isoliert werden 
konnen. 

Die zwei- und dreikernigen Cluster 25a bzw. 26a sind 
wirkungsvolle Initiatoren der katalytischen Hydrierung 
von Alkenen und Alkinen. Hier sei nur der Mechanismus 
des durch das Dimer 25 initiierten Katalysecyclus disku- 
tiert, weil dieser relativ einfach ist (Schema 10)fy"l. Die Re- 
aktionsgeschwindigkeit hangt bei terminalen Olefinen von 
der Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs bei 25 "C 
ab. Die Reaktion wird durch Wasserstoff- und nicht durch 
Alken-Addition eingeleitet. Die Addition von Wasserstoff 
verlauft schnell, das braunschwarze Dimer 25a wird dabei 
in das rote Addukt [H4R~2(P(OiC3H7)3]4] 29 umgewandelt; 
dieses setzt sich sogleich mit Alken zum Alkan und dem 
Edukt 25a um. Bei sehr tiefen Temperaturen (ca. 
- 120 "C) bildet das Wasserstoff-Addukt einen Olefinkom- 
plex 30, der dann bei ca. - 85 "C zu den Produkten weiter- 
reagiert. 

25 

P 

30 

11 

20 

11 

31 

32 25 

Schema 10. Mechanismus der Hydrierung von Alkenen mit 25.1981. Der er- 
ste Schritt, die Wassentoff-Addition, verlsuft schnell und reversibel und ist 
gut charakterisiert. Die Struktur des primPren Wasserstoff-Adduktes 29 
wurde nur in Msung spektroskopisch bestimmt. 29 wandelt sich in den akti- 
vierten Komplex 31 um, fur dessen Struktur 'H-NMR-Befunde sprechen: 
eine RBntgen-Strukturanalyse [lo21 des Tetrahydrido-Komplexes von 
[(p-H)Rh{flN(CH,),]3)2]2 stiitzt diesen Strukturvorschlag. Tieftemperatur- 
NMR-Untersuchungen gaben Hinweise auf den nachsten Schritt, die Olefin- 
Addition an das aktivierte Wasserstoff-Addukt 31, in dem ein quadratisch 
koordiniertes Rh' vorliegt. Der entstehende Olefin-Komplex 30 wandelt sich 
wahrscheinlich in zwei Schritten iiber das Zwischenprodukt 32 (nicht nach- 
gewiesen) in Alkan und Eduktkomplex 25 urn. 

Das Dimer 25a katalysiert auch die Hydrierung von Al- 
kinen, wenn auch mit einer um eine GraBenordnung klei- 
neren Reaktionsgesch~indigkeit~~~.'~'~; das Alkin wird zu- 
nachst zum Alken hydriert, wenn man Wasserstoff rnit ei- 
nem Gemisch aus nicht-terminalen Alkenen und Alkinen 
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reagieren laRt. Das entstehende Alken ist ausschlieBlich 
trans-konfiguriert - ein auaergewohnlicher Befund, da bei 
allen anderen molekular oder durch Festkiirper katalysier- 
ten Systemen zunachst immer ein cis-Alken gebildet wird. 

Nicht-terminale Alkine reagieren mit dem Dimer 25a 
zunachst zu einem Zwischenprodukt mit einer verbrucken- 
den Alkingruppe, 33, das NMR-spektroskopisch bei ca. 
- 80 "C nachgewiesen werden kann. Oberhalb - 80 "C fin- 
det eine Insertionsreaktion statt, wobei ein Derivat mit ei- 
ner verbriickenden Vinylgruppe, 34, gebildet wird. Von 
dieser Zwischenstufe, die in Abwesenheit von H2 und 
uberschiissigem Alkin stabil ist, konnte die Molekulstruk- 
tur fur die sich von 2-Butin und Di-p-tolylacetylen (Fig. 4) 
ableitenden Komplexe bestimmt werden. Ein wichtiges 
Merkmal ist die trans-Stereochemie im Vinyl-Liganden, in 
der sich schon die Alkenkonfiguration andeutet. Der nach- 
ste, geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Anlage- 
rung von Wasserstoff an das Vinyl-Derivat, und am Ende 
werden, vermutlich unter Wanderung eines Wasserstoff- 
atoms zur Vinylgruppe, Alken und 25a gebildet. In 
Schema 11 ist der Katalysecyclus dargestellt['"'l. 

c1741 p701 

1 
13) 

C(6El 

C1671 

Fig. 4. Die Struktur des Vinyl-Komplexes 34 (Schema 1 I), gewonnen aus Di- 
ptolylacetylen und 25a [loll. Nicht gezeigt sind die Wasserstoffatome derp- 
Tolyl-Gruppen und die an die P-Atome gebundenen Isopropoxy-Gruppen. 
Bemerkenswert ist die nahezu coplanare Anordnung der vier P-, der zwei Rh- 
und der zwei verbriickenden H-Atome und die trans-Anordnung derpTolyl- 
Substituenten an der verbriickenden Vinylgruppe. 

Der Dimer-katalysierte ProzeD ist kurzlebig, weil die Al- 
kin-Addition als Konkurrenzreaktion zur Wasserstoff-Ad- 
dition an das Vinyl-Derivat auftritt. Dabei entsteht das 
monomere [RHCkRCR=CR-F&{P(OiC3H,)3)2], das 
ebenfalls die Hydrierung von Alkinen katalysiert, wobei 
aber cis-Alkene entstehen""']. 

Koordinativ ungesattigte molekulare Metall-Cluster ha- 
ben mehrere Vorteile: Zum einen sind sie auaerordentlich 
reaktiv, und die Zwischenstufen der Katalysecyclen ken- 
nen charakterisiert werden. Zum anderen findet Fragmen- 
tierung nicht statt, nicht weil das Metallgeriist so stabil 
ware, sondern weil Molekiile angelagert und Wasserstoff 
oxidativ addiert werden kann, ohne daB eine Metall-Li- 
gand- oder Metall-Metall-Bindung gespalten werden mu& 
te. Trotzdem reagieren starke Liganden wie CO oder Phos- 
phite bereits bei tiefen Temperaturen schnell unter Bildung 
relativ inerter einkerniger M e t a l l - K ~ m p l e x e [ ~ ~ * ~ ~ ~ .  Deswe- 
gen sind diese Cluster als Katalysatoren fur die CO-Hy- 

I 
U 

t 
Irons-Alken f 25a 

Schema 1 1 .  Mechanismus der durch 25n katalysierten Hydrierung nicht-ter- 
minaler Alkine. Jedes Zwischenprodukt konnte durch Tieftemperatur-NMR- 
Spektroskopie nachgewiesen werden; vom Vinyl-Derivat liegt eine Rantgen- 
Strukturanalyse vor (Fig. 4) (1011. 

drierung ungeeignet. SchlieBlich zeigt die Alkin-Hydrie- 
rung, daB Cluster durchaus katalytische Reaktionen initi- 
ieren konnen, bei denen mehr als ein Metallatomzentrum 
an der Katalyse teilnimmt. 

14. Ausblick 

Seitdem molekulare Metall-Cluster als Katalysatoren 
diskutiert werden, werden auch die folgenden Fragen ge- 
stellt: ,,Ist das wirklich ein durch einen Cluster katalysier- 
ter Cyclus?", ,,Woher weiB man, daB nicht Monomere die 
katalytisch aktiven Zwischenstufen sind?", ,,Ist nicht 
durch Zersetzung des Clusters entstandenes, fein verteiltes 
Metall der eigentliche Katalysator?". Alle diese Fragen 
sind fur jeden scheinbar in Losung ablaufenden Katalyse- 
cyclus von Bedeutung, egal ob der Praekatalysator ein- 
oder mehrkernig ist. Keine dieser Fragen trifft jedoch den 
Kern der Probleme der Cluster-Katalyse. Die Cluster-Ka- 
talyse wird nur dann Bedeutung erlangen, wenn sie Reak- 
tionen katalysiert, die mit einkernigen Metall-Komplexen 
nicht durchfuhrbar sind; interessant ware es auch, eine an- 
dere Stereo- und Chemoselektivitat als bei Reaktionen, die 
durch einkernige Metall-Komplexe initiiert werden, zu er- 
reichen. Bis heute wurde unseres Wissens nur eine Reak- 
tion entdeckt, die ausschlieBlich durch einen Cluster kata- 
lysiert wird: die selektive Hydrierung nicht-terminaler Al- 
kine zu trans-Alkenen mit dem zweikernigen Komplex 25a 
(Abschnitt 13). Vermutlich werden weitere derartige Reak- 
tionen bei der Untersuchung reaktiver Cluster, in denen 
alle oder die meisten Metallatome entweder eine freie Ko- 
ordinationsstelle oder leicht austauschbare Liganden ha- 
ben, gefunden werden. Es ist jetzt notwendig, gezielt sol- 
che Cluster zu synthetisieren. 

Von ebenso groBer Bedeutung ist die Erarbeitung eines 
detaillierteren Verstlndnisses der grundlegenden Reakti- 
onsweisen von Clustern wie Ligandenaustausch, oxidative 
Addition, reduktive Eliminierung, Insertion und Redoxre- 
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aktionen. Dies embglicht dann das ,,MaDschneidern" von 
Clustern, die besondere katalytische Reaktionen initiieren 
konnen. 

Untersuchungen der Reaktionsmechanismen von Kata- 
lysecyclen mit sehr reaktiven MetalLClustern sollten wei- 
tere nutzliche Einblicke in die Cluster-Chemie geben. 
Schliel3lich mochten wir noch darauf hinweisen, daB man 
bei der systematischen Bearbeitung eines Themas noch im- 
mer auf unenvartetes Neuland gestoDen ist; es empfiehlt 
sich also, Metall-Cluster aller Art auf ihre katalytische Ak- 
tivitat hin zu untersuchen. 

Die in diesem Beitrag beschriebenen eigenen Arbeiten wur- 
den uon der National Science Foundation unierstutzt. Wir 
sind 0. R.  Krause fur die Suche nach Patentliteratur, Dr. R .  
M .  Laine fur die Mitteilung unveroflentlichter Ergebnisse 
und E. J.  Wucherer, R .  M. Wexler. M. Kulzick sowie R .  T. 
Price fur  kritische Anmerkungen zu Dank verpjlichtet. 
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Reversible Offnung eines Thioketen-Eisen-Clusters 
mit einer pz-C, p,-S-Thiocarbonylgruppe['] 
Von Henning Urnland, Frank Edelrnann, 
Detleu Wormsbacher und Ulrich Behrens* 

Die Thiocarbonylgruppe von Thioketonen, Thioketenen 
und Carbondisulfid fungiert in den bisher bekannten Me- 

[*] Priv.-Doz. Dr. U. Behrens, H. Urnland, F. Edelmann, D. WormsbBcher 
Institut for Anorganische und Angewandte Chemie der UnivenitPt 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

tallkomplexen meist als Zweielektronendonor. Im Thioke- 
ten-Eisen-Cluster 2 wurde nun rontgenographisch erst- 
mals eine C=S-Gruppe nachgewiesen, die fur die Metall- 
Ligand-Bindung sechs Elektronen liefert. Dariiber hinaus 
weist 2 eine weitere strukturelle Besonderheit auf: Es liegt 
ein dipolares Molekiil vor mit einer positiven Ladung an 
C2 (metallstabilisiertes Carbenium-Ion) und einer negati- 
ven Ladung, die im tetraedrischen Fe2CS-Clustergeriist de- 
lokalisiert ist (vgl. Formel 2a und Fig. 1). Eine Rotation 
um die C1-C2-Achse wird bis 100°C nicht beobachtet 
(Stabilisierung des Carbenium-Ions durch Hyperkonjuga- 
tion). [2a: 'H-NMR (270 MHz, [D,]-Toluol, 95 "C): 
6=0.91 (s, 2CH3), 1.04 (s, 2CH3), 1.17 (m, CH2), 1.30 (m, 

(Cl), 219.3 (C2), 44.6, 45.8 (C3, C7), 38.5, 39.1 (C4, C6), 
16.8 (C5), 32.4, 34.4 (C8, Cl l ) ,  211.1 (CO)]. 

Markanteste Eigenschaft der Hexacarbonylverbindung 
2a ist ihre bei Raumtemperatur glatt verlaufende Umset- 
zung mit Triphenylphosphan zum halbgeoffneten Cluster 
8a ; mit Trialkylphosphanen sowie Phosphiten reagiert der 
zweikernige Eisenkomplex analog. Die Struktur von 8a 
wurde rontgenographisch be~tirnmt[~l. 

Photochemisch induzierte CO-Abspaltung von 8a fuhrt 
zum geschlossenen Cluster 2b. Durch weitere Phosphan- 

2CH2); "C-NMR (22.63 MHz, CDC13, 30°C): 6=118.7 
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