Organometallchemie an Oberflichen -
Reaktivitdat von Carbonylmetall-Verbindungen auf Metalloxiden

Von Henry H. Lamb, Bruce C. Gates* und Helmut Knézinger*

Carbonylmetall-Verbindungen reagieren auf Metalloxid-Oberflichen unter Bildung einer
Vielzahl von Strukturen, die denen bekannter Molekiilverbindungen analog sind. Die Reak-
tionen, die zu oberflichengebundenen Metallcarbonylen fithren, kénnen im Rahmen der
metallorganischen Molekiilchemie und der Chemie funktioneller Gruppen an Oberflichen
erklart werden. Folgende Reaktionstypen treten auf: Bildung von Siure-Base-Addukten,
wenn der Sauerstoff eines CO-Liganden ein Elektronenpaar an ein Lewis-saures Zentrum
abgibt; nucleophiler Angriff an CO-Liganden durch basische Oberflichen-Hydroxygrup-
pen oder O?°-Ionen; lonenpaarbildung durch Deprotonierung von Carbonylhydrido-Kom-
plexen unter Bildung von Carbonylat-Ionen; Wechselwirkung difunktioneller Komplexe
mit Sdure/Base-Paar-Plitzen der Oberfliche, z.B. [Mg?®02°]; oxidative Addition von
Oberflichen-Hydroxygruppen an Metallcluster. Die Reaktionen oberflichengebundener
metallorganischer Spezies umfassen Redoxkondensation und Clusterbildung auf basischen
Oberflichen (in Analogie zu den Reaktionen in basischer Lésung), Oxidation einkerniger
Metallkomplexe und oxidative Fragmentierung von Metallclustern durch Reaktion mit
Oberflichen-Hydroxygruppen. Die meisten trigergebundenen Metallcarbonyle sind bei ho-
hen Temperaturen instabil, aber einige, darunter Carbonylosmium-Clusteranionen auf basi-
schem MgO, werden in Gegenwart von CO stark stabilisiert und sind Vorldufer von Kata-

lysatoren fiir die CO-Hydrierung bei 550 K.

1. Einleitung

Die Organometallchemie findet in zunehmendem MaQe
Anwendung in der Oberflichenchemie von Metalloxiden.
Dabei wird die Chemie der Carbonylmetall-Verbindungen
und verwandter Spezies auf Metalloxiden allméhlich
ebenso detailliert verstanden wie die Organometallchemie
in Losungen, vorausgesetzt, daB die metallorganischen
Spezies auf der Oberfliche IR- und NMR-spektroskopisch
oder durch EXAFS(Extended X-Ray Absorption Fine
Structure)-Analyse charakterisiert werden. Die Beschifti-
gung mit dieser Oberflichenchemie fiihrt zu einem neuen
Verstandnis der Strukturen und des Reaktionsverhaltens
von Oxid-Oberflichen und zur Erzeugung strukturell
neuer Oberflichenspezies, die als Katalysatoren von Inter-
esse sein kénnen. Dabei wurden die Carbonylmetall-Ver-
bindungen von Metallen der Gruppe 8 des Periodensy-
stems am sorgféltigsten untersucht. Die Oberflichen-Orga-
nometallchemie dhnelt oder gleicht der analogen Molekiil-
chemie in Losung, und ihre Konzepte sind mit der Chemie
der funktionellen Gruppen von Metalloxid-Oberflachen,
besonders der Sidure-Base-Chemie von OH-Gruppen, O2°-
Ionen und Lewis-aciden Zentren wie AI*® und Mg?®, in
Einklang.

Die Kenntnis der Chemie von Carbonylmetall-Verbin-
dungen auf Metalloxid-Triagern kann zur Pridparation
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neuer Oberflichenstrukturen und Katalysatoren genutzt
werden und zu einem besseren Verstindnis herkémmlicher
tragergebundener Metallkatalysatoren fiithren. Dieser Auf-
satz befaflt sich mit Synthese und Reaktionsverhalten
wohldefinierter oberflichengebundener Carbonyliiber-
gangsmetall-Verbindungen auf typischen Trigeroxiden fiir
Metallkatalysatoren (Silicium-, Aluminium- und Magnesi-
umoxid). Reaktionen, die zu schlecht definierten Struktu-
ren und Mischungen fiihren, werden nicht betrachtet. Die
verwendete Nomenklatur ist in Tabelle 1, die fiir die Ad-
sorption von Metallcarbonylen auf Metalloxiden charakte-
ristischen Modellreaktionen sind in Tabelle 2 zusammen-
gestellt. Diese und verwandte Reaktionen werden nach ei-
ner kurzen Zusammenfassung der Oberflichenchemie der
Metalloxide im einzelnen diskutiert. Die wichtigen Hoch-
temperaturreaktionen oberflichengebundener Metallcar-
bonyle werden ebenfalls beschrieben, einschlieBlich der
oxidativen Fragmentierung von Metallclustern, die zu ko-
valent gebundenen Subcarbonyl-Komplexen fiihrt, und
der reduktiven Carbonylierung von Metall-Ionen auf basi-
schen Tragern unter Bildung von Metallclustern.

2. Beschaffenheit und Reaktionsverhalten
von Metalloxid-Oberflichen

Pordse Metalloxide mit groBer Oberfliche werden hiu-
fig als Trager fiir Katalysatoren mit hochdispersen Metall-
atom-Aggregaten (oder Kristalliten) verwendet. Silicium-,
Aluminium- und Magnesiumoxid sind typische Katalysa-
tortrdger mit einem weiten Bereich von Siure-Base-Eigen-
schaften oxidischer Oberflichen. Obwohl Struktur und
Bindung innerhalb des Festkorperverbands der einzelnen
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Tabelle 1. Notation zur Beschreibung oberflichengebundener Organometall-Spezies.

Notation

Bedeutung

Beispiele

{AB}

[Organometall-Komplex)/
Metalloxid, [OMC]/MO

OMC- - -{AB}

Ubergangsmetal(TM)/MO

Formeln in geschweiften Klammern bedeuten Gruppen, die
den Festkdrper begrenzen (Oberflichengruppen)

Trigergebundener Organometall-Komplex, fir den die
exakte lokale Wechselwirkung mit der Oberfliche unbekannt
oder unsicher ist

Wobhldefinierte lokale chemische Wechselwirkung eines Li-
ganden eines Organometall-Komplexes mit einer bekannten

Oberflachengruppe

Trigergebundene Ubergangsmetallaggregate oder -kristallite

{Mg?®02°}, lonenpaar an MgO-Oberfliche: {Al*®—OH}
oder {Al-OH}, Oberflichen-Hydroxygruppe an Al,O,

[Rhe(CO),)/Al;0;, Hexadecacarbonylhexarhodium adsor-
biert an Al,O;; [Os,0C(C0)4)*®/MgO, Osmiumcarbido-Clu-
steranion an MgO gebunden

[CPW(C0),CO°]. - -{Mg?®(OH)®}, oberflichengebundenes
[CpW(CO);]°®-lon, das iber einen CO-Liganden und ein
Oberflichen-Mg2®-lon gebunden ist

Rh/Al,0;, Rh-Kristallite auf Al,O,

oder TM-an-MO auf Oxidtriger

Tabelle 2. Carbonylmetall-Verbindungen auf Metalloxid-Oberflichen: typische Synthesen und Oberflachenstrukturen.

Synthesereaktion Adsorbate Oberflichenstruktur Metalloxide [a)
Si0; Al,O, [b] MgO
Adduktbildung Gber Briicken-CO-Liganden —
a) Lewis-Sdure-Zentren [CpFe(p;-CO)L [CpaFea(us-CON(py-CO - - - {(M"®))] — HD
b) Bronsted-Saure-Zentren Co,(CO)s [Co:(CO)+(p2-CO- - -{HO—M})] PD — —
(H-Briicken-Donatoren)

nucleophiler Angriff an CO-Liganden
a) basische Oberflichen-Hydroxygruppen Fey(CO)i» [HFe(CO)yo(n,-CO)-{M" ¢} — H H

Fe(CO)s [c] [HFe;(CO)1o(u2-CO)|-(M"¢} — H H
b) O?°-lonen von Siure/Base-Paaren Fe(CO)s [Fe(CO)(CO,)°- - -{M"®}] — — HD
Deprotonierung von Hydridocarbonyl-
Komplexen
a) basische Oberflichen-Hydroxygruppen [H4O054(CO),5] [Hi_,054CO)1J*®{M"®} x =1 oder 2 — PD PD
b) O?°-lonen von Siure/Base-Paaren [HWCp(CO);] [CpW(CO0),CO°- - - {M"®(OH®))] — — HD
difunktionelle Wechselwirkung mit Ober-
flichen-Saure/Base-Paaren
a) CO-Insertion [CH;Mn(CO);] ‘(CO)4Mn—C—CH3 — PD, HD _

Il
T o
jorowe]
b) Hydridocarbonyl-Komplexe als H-Briik- [H,0s(CO)4] [ — PD PD, HD
H(CO),0s
ken-Donatoren P Nco
{629 Mn@}

oxidative Addition von Hydroxygruppen 0s3(CO)12 [{p-H)Os,(CO) in-OM]] H, PD H, PD H [d]

mit Bildung kovalent gebundener Metall-
cluster

|a] Die Symbole H, PD und HD bedeuten vollstindig hydroxylierte, partiell dehydroxylierte und stark dehydroxylierte Oxidoberflache. [b} n- und y-Phase. [c]
[HFe(CO)4® wird als primir gebildete Spezies angenommen. [d} Stark mit adsorbiertem CO, kontaminierte MgO-Oberflache (Oberflichencarbonate).

Oxide sehr unterschiedlich sind, gibt es Ahnlichkeiten in
ihrer Oberflichenchemie, da alle Oberflichen Hydroxy-
gruppen enthalten. Der Séure-Base-Charakter dieser
Gruppen hingt vom Metalloxid und seiner Vorbehand-
lung ab und reicht typischerweise von mittelstarker Bron-
sted-Aciditét bei Siliciumoxid bis zu starker Bronsted-Ba-
sizitdt bei Magnesiumoxid. Auf Oberflichen, die bei hohe-
ren Temperaturen (>473 K) im Vakuum vorbehandelt
wurden, sind auch aprotische funktionelle Gruppen (z.B.
A1*® und 02°) vorhanden. Die Einstellung einer bestimm-
ten Konzentration an Oberflichen-Hydroxygruppen durch
Variation der Vorbehandlungstemperatur ist die einfachste
Methode, die Oberflicheneigenschaften eines Metalloxids
Zu steuern.
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2.1. Siliciumoxid"-*

Amorphes StO, wird im Vergleich zu anderen gebrauch-
lichen Metalloxid-Tragern oft als chemisch inert betrach-
tet. Man geht davon aus, daB die schwach acide Hydroxy-
gruppe die reaktivste Oberflichengruppe ist. Die Bauein-
heiten des Siliciumoxids sind iiber O-Atome eckenver-
kniipfte SiO,-Tetraeder, wobei jedes O-Atom zwei Si-
Atome verbriickt. Bei der voll hydratisierten Oberflache
wird die Struktur des Festkorperverbandes von Hydroxy-
gruppen (,,Silanol**-Gruppen) {Si—OH]} begrenzt. In der
Regel unterscheidet man zwei Arten dieser Gruppen:
1. Isolierte Gruppen, die eine scharfe IR-Absorption bei
3750 cm ! verursachen, und 2. iiber Wasserstoffbriicken
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gebundene benachbarte (vicinale) Gruppen, die durch eine
breite Bande um 3550 cm ~' identifiziert werden. Voll hy-
dratisierte, unterhalb 473 K calcinierte Proben kénnen
auch geminale OH-Gruppen {Si(OH),} enthalten. Erhitzen
im Vakuum beseitigt die vicinalen Gruppen durch Dehy-
droxylierung (Kondensation), wobei H,O und Si—O-Si-
Verkniipfungen an der Oberflache entstehen:

0
{ 7\ } + Hy0 M
Si S

Si Si Vakuum

Vollstindige Entfernung der Oberflichen-Hydroxygrup-
pen erfordert Erhitzen auf iber 973 K im Vakuum und
fiilhrt zu betrichtlichen Veridnderungen der Oberflichen-
morphologie.

Die Oberflichen-Hydroxygruppen von SiO, sind schwa-
che Bronsted-Sduren. Die Bildung von Wasserstoffbriik-
kenbindungen, die isolierte Hydroxygruppen mit einbezie-
hen, fiihrt zu einer Intensitidtsabnahme der Absorption bei
3750 ecm ~! (vou) und zu einer breiten Bande bei tieferer
Frequenz. Die Verschiebung gegeniiber der Bande bei
3750 cm !, Avgy, ist ein MaB fiir die Stiarke der Wechsel-
wirkung und liegt typischerweise bei 100-700 cm ~' je nach
Basizitdt des Acceptormolekiils. Starke Basen wie Ammo-
niak und Amine werden durch Oberflichen-Silanolgrup-
pen protoniert. Man vermutet, daB3 es sich bei den aproti-
schen, nach Dehydroxylierung bei 873-1025 K vorhande-
nen Zentren um Plitze mit stark verzerrten Si-O-Si-Briik-
ken handelt. Solche Gruppen werden IR-spektroskopisch
identifiziert! und kénnen als schwach Lewis-saure Zen-
tren wirken!,

2.2. Ubergangsphasen von Aluminiumoxid

Die Ubergangsphasen von Aluminiumoxid, die am hau-
figsten verwendeten Triger fiir Metallkatalysatoren, sind
defekte, metastabile Materialien, die bei Erhitzen von Alu-
minjumhydroxid entstehen. Bei Temperaturen iiber ca.
1400 K tritt die Umwandlung der Ubergangsphasen in das
thermodynamisch stabile, kristalline a-Al,O; ein. Zwei ein-
ander nahe verwandte Ubergangsphasen, n-Al,Os und y-
Al O;, die Al1*®-Ionen sowohl in tetraedrischer als auch in
oktaedrischer Koordination enthalten, weisen ein breites
Spektrum von Siure-Base-Eigenschaften ihrer Oberfliache
auf, je nach Ausmaf der thermischen Aktivierung!®!. Saure
und basische Plitze sowie Saure/Base-Paar-Plitze auf den
Aluminiumoxiden wurden durch spektroskopische Cha-
rakterisierung adsorbierter Sondenmolekiile identifiziert.

Sowoh! 1- als auch y-Al,O; haben eine defekte Spinell-
struktur mit kubisch dichtest gepacktem Sauerstoffteilgit-
ter. Das Al-Teilgitter ist in beiden Phasen stark gestort, wo-
bei die irreguldre Besetzung der Tetraederliicken eine te-
tragonale Verzerrung der Spinellstruktur bewirkt. Bei y-
AlLO, liegt ein erhohter Besetzungsgrad der Tetraeder-
plitze und bei n-Al,O; eine erhohte Dichte an Stapelfeh-
lern im Sauerstoffteilgitter vor. Die Kristallite werden von
Anionenschichten begrenzt, und man zog auf der Grund-
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lage elektrostatischer Argumente den Schluf}, dafl diese
Oberflichenschichten von Hydroxygruppen gebildet wer-
den. Bei der Formulierung eines Modells fiir die Alumini-
umoxid-Oberfliche betrachteten Knézinger und Ratnasa-
my'® die (100)-, (111)- und (110)-Flidchen des Spinellgitters
und schlugen fiinf koordinativ unterschiedliche Positionen
fir die Hydroxygruppe vor. Diese Klassifizierung che-
misch verschiedenartiger Hydroxygruppen ist mit Befun-
den IR-spektroskopischer Oberflichenstudien!” in Ein-
klang.

Das Erhitzen von voll hydroxyliertem 1- oder y-Al,O,3
im Vakuum auf iber 473 K fiihrt zur Entwicklung von
Wasser und zur Eliminierung von Oberflichen-Hydroxy-
gruppen. Bei dieser Dehydroxylierung (Abb. 1) werden ein
koordinativ ungesittigtes O*®-lon und eine benachbarte
Anionenleerstelle auf der Oberfliche gebildet. Unter der
Annahme einer dichtest gepackten (111)-Fliche erwartet
man, daBl durch die Anionenleerstelle entweder zwei fiinf-
fach koordinierte Al*®-lonen oder ein dreifach koordinie-
rtes AI*®-Ion an der Oberflache exponiert sind'®, So wer-
den wihrend der Dehydroxylierung sowohl Lewis-saure
als auch Lewis-basische Stellen erzeugt.

H
@O Hydroxygruppe
koordinativ ungesattigtes 0%-lon
(Lewis-Bose-Zentrum)
® koordinativ ungesattigtes Al*@-jon

{Lewis-Saure-Zentrum}

0%.ion und Ai*®-lon unter
der Oberflache

S

Aufsicht, A-Lage

Abb. 1. Schematische Darstellung der Dehydroxylierung an (111)-Flichen
von - und y-Al,O,, die zwei mogliche Konfigurationen von dabei entstehen-
den Lewis-Sidure-Base-Plitzen zeigt.

Die Siure-Base-Eigenschaften wurden durch Titration®
und Adsorption von organischen Sondenmolekiilen sowie
IR- und NMR-spektroskopische Charakterisierung der
Oberflichenspezies!” untersucht. Die Hydroxygruppen
von 7- und y-Al,O; wirken als Wasserstoffbriicken-Dona-
toren gegeniiber adsorbiertem Benzol, obwohl die Wech-
selwirkung im allgemeinen schwicher ist als die fir Silici-
umoxid beobachtete, was eine sehr schwache Bronsted-
Aciditédt nahelegt.

IR-Spektren adsorbierter Nitrile und adsorbierten Pyri-
dins belegen die Existenz von Lewis-sauren Stellen auf den
Oberflichen!’l. Verschiebungen in der N—H-Streckschwin-
gungsfrequenz von adsorbiertem Pyrrol liefern den Beweis
fiir stark basische Stellen auf der Oberfliche von Alumini-
umoxiden!®, obwoh! auf diese Weise nicht zwischen O2°-
Ionen und Hydroxygruppen unterschieden werden kann.
Difunktionelle Adsorbatmolekiile treten mit Sdure/Base-
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Paar-Plitzen auf diesen Oberflichen in Wechselwirkung.
Es wurde vorgeschlagen, daB die dissoziative Chemisorp-
tion von Alkoholen iiber die Vorstufe I ablauft!>'*'"]

2.3. Magnesiumoxid

Magnesiumoxid hat Kochsalzstruktur mit oktaedrischer
Koordination von Magnesium und Sauerstoff. Ab-initio-
Molekiilorbitalrechnungen ergaben, daBl eine stark ioni-
sche Struktur vorliegt, wobei die Schreibweise Mg>®0?®
sowohl die Festkorper- als auch die Oberflichenstruktur
gut reprisentiert!’?. Im allgemeinen stellt man sich vor,
daB das Kristallgitter von (100)-Fliachen begrenzt wird, die
fiinffach koordinierte (5c) Mg?®- und 0?®-Ionen enthalten
(Abb. 2). Dieses Modell scheint fir MgO-Rauch, der als

[oo1]

MgO (100)

Abb. 2. Modell der MgO(100)-Ebene mit einer monoatomaren Stufe in [001]-
Richtung.

Modellsubstanz fiir kristalline Metalloxid-Trager betrach-
tet werden kann, physikalisch zutreffend zu sein. Die
(100)-Oberflache von MgO ist neutral, und das Vorliegen
von Oberflichen-Hydroxygruppen muf3 daher nicht vor-
ausgesetzt werden. Anderson et al.!' zeigten jedoch, daB
auf Oberflichen von polykristallinem, aus Mg(OH), dar-
gestelltem MgO Hydroxygruppen vorhanden sind. Bei
Proben, die im Vakuum bei 673-1073 K behandelt worden
waren, wurden zwei IR-Banden beobachtet, die Hydroxy-
gruppen zugeordnet wurden. Unter der Annahme, daB die
Oberfliche von (100)-Flichen gebildet wird, wurden fir
die Hydroxygruppen zwei unterschiedliche Umgebungen
angenommen (Abb. 3)!"*l. Hydroxygruppen des Typs A be-
setzen die sechste Koordinationsstelle eines Mg?®-Ions der
Oberfliche. Ihnen wird die ,freie’* oder isolierte O-H-
Schwingung bei 3740-3750 cm ~! zugeschrieben. Hydroxy-
gruppen des Typs B konnen formal durch Protonierung
von O2?°-Jonen der Oberfliche entstehen. Das Proton
konnte benachbarte O?°-Ionen der Oberfliche verbriicken
(und eine Wasserstoffbriicke bilden), eine Vorstellung, die
mit der beobachteten Breite der Absorption bei 3610 cm ~!
vertriglich wire. Die Dehydroxylierung dieser Oberfla-
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chenschicht verlduft vermutlich {iber die Rekombination
einer Hydroxygruppe des Typs A mit dem Proton einer
Gruppe des Typs B, wobei ein Wassermolekiil resultiert,
das unter Bildung eines {Mg?®0?®}-5¢-Ionenpaares desor-
biert (Abb. 3).

vollig hydroxylierte
MgO (100)-Flache

0%_1on, funffach koordiniert

O Mgw—lon
sl

O Hydroxygruppe

Abb. 3. Einfaches Modell der MgO-Dehydroxylierung nach Anderson et al.
[13], die ausschlieBlich die MgO(100)-Ebene betrachteten.

Die Oberflichenchemie von MgO wird von seiner Basi-
zitdt bestimmt. Zahlreiche Brensted-Sauren chemisorbie-
ren unter Bildung von oberflichengebundenen Carbanio-
nen und Oberflichen-Hydroxygruppen!'*'*l. Man nimmt
an, daB} diese Adsorbate mit Oberflichen-lonenpaaren un-
ter Dissoziation reagieren:

X°® H°®
{Mg?®0%° + XH — | | (2)
{Mg*°07%

Die einzigartigen Eigenschaften von dehydroxyliertem
MgO beruhen auf seiner extrem hohen Basizitit, die sogar
zur Deprotonierung so schwacher Brensted-Sduren wie
NH; (pK.=36), Propen (pK,=35) und Acetylen
(pK,=25) fithren kann. Es wurde auch tiber die heterolyti-
sche dissoziative Adsorption von H, an polykristallinem
MgO berichtet.

Es scheint, daB fiir die dissoziative Chemisorption
schwacher Bronsted-Sduren auf MgO koordinativ stark
ungesittigte Stellen erforderlich sind"%. Auf den Oberfli-
chen von polykristallinem MgO, das aus Mg(OH), herge-
stellt und bei 1073 K aktiviert wurde, fand man drei- und
vierfach koordinierte Mg?®- und O2®-Ionen. Diese Plitze
wurden durch Diffusreflexions-Spektroskopie im ultravio-
letten und sichtbaren Bereich!'® sowie durch Photolumi-
neszenz-Spektroskopie!'” charakterisiert. Das Verhiltnis
{Mg2®0%°}(5¢) : (Mg?®0?®}(4c) : {Mg2®0?®}(3c) wurde zu
90:10:1 abgeschitzt'¥, Die Position der 4c- und 3c-Ionen
ist nicht eindeutig geklédrt, aber man vermutet sie an den
Kanten und Ecken der (100)-Flichen.

Die Oberflichen von MgO-Pulvern enthalten zusitzlich
zu den stark basischen Zentren auch Plitze mit reduzieren-
den Eigenschaften!'®. Dabei handelt es sich offenbar um
Defektstellen, moglicherweise um Kationenleerstellen. Die
paramagnetischen Oberflichenspezies, die sich bei Ad-
sorption von CO an dehydroxyliertem MgO bilden, wur-
den sorgfiltig IR-, UV/VIS- und ESR-spektroskopisch
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charakterisiert. Man schlieBt auf eine nahe Verwandtschaft
zwischen der Chemie der reduzierenden und der basischen
Zentren von MgO, da die dissoziative Adsorption von
Bronsted-Sduren die Reaktivitit der reduzierenden Zen-
tren blockiert!!>* '8¢,

3. Chemisorption von Carbonylmetall-Verbindungen
an Metalloxid-Oberflichen

Dieser Abschnitt bringt eine Zusammenfassung der Re-
aktionen von Metallcarbonylen auf Metalloxid-Oberfli-
chen. Fur alle Reaktionstypen (Tabelle 2) existieren auch
eindeutig nachgewiesene Reaktionen in L3sung.

3.1. Bildung von Séure-Base-Addukten

Eine der einfachsten Chemisorptionsformen eines Me-
tallcarbonyls an einem Metalloxid besteht in der Bildung
eines Lewis-Sdure-Base-Addukts, wobei der basische Sau-
erstoff einer Carbonylgruppe mit einem koordinativ unge-
sittigten Metall-Ion der Oberfliche in Wechselwirkung
tritt. Adduktbildung wird fiir einfache Carbonylmetall-
Verbindungen bei Adsorption an dehydroxyliertem n- und
v-Al,O; (wegen der Existenz von stark Lewis-aciden Zen-
tren) erwartet und ist beispielsweise fiir an Aluminiumoxid
adsorbierte M(CO),-Komplexe (M = Cr, Mo, W) vorge-
schlagen worden!'"\

Diese Chemie wird durch die Ergebnisse von Tessier-
Youngs et al.® illustriert, die die Adsorption mehrkerniger
Carbonylkomplexe des Eisens und Nickels auf dehydroxy-
liertem Aluminiumoxid mit dem Ziel untersuchten, stabile
O-gebundene Oberflachenaddukte zu priparieren. Jedes
der gewahlten Adsorbate, [CpFe(CO)l,, [CpsNii(CO),] und
[CpNi(CO)],, enthdlt CO nur als Briickenliganden, die be-
reitwillig mit Lewis-aciden Zentren der Oberfliche Ad-
dukte bilden sollten. Von diesen Molekiilen erwartet man
auch eine relativ geringe Empfindlichkeit gegen nucleo-
philen Angriff, was die Gefahr von Nebenreaktionen, wie
sie im folgenden Abschnitt diskutiert werden, verringert.
Die Carbonylkomplexe werden durch Verdampfen des L6-
sungsmittels (Benzol oder Methylenchlorid) aus Losungen
auf Aluminiumoxid aufgebracht. Die Bildung von Adduk-
ten mit Oberflichen-Al>®-Jonen wurde IR-spektrosko-
pisch verfolgt. Tessier-Youngs et al. fanden, daB
[CpFe(CO)l, das stabilste Addukt mit der Aluminiumoxid-
Oberflache bildet; die von ihnen vorgeschlagene Struktur
zeigt Abbildung 4. Die Rotverschiebung der IR-Carbonyl-
bande des dreifach verbriickenden Carbonyl-Liganden
dieses Komplexes bei der Adduktbildung an der Oberfli-
che betrigt 185cm~' (fiir die mutmaBlich analogen

¢ co
C\Fe 7/
N
/
CpFe/ ‘FeCp
N
c
1
0
1® Abb. 4. Struktur von [CpFe(CO), chemisorbiert
77777777 R\ 777777 an dehydroxyliertem y-Al,O; (nach [20}).
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AYC;H;); und AlBr;-Addukte werden 102 bzw. 257 cm ™!
gefunden). Es ist nicht iiberraschend, daf3 der freie Kom-
plex durch Waschen der Oberfliche mit Pyridin zuriickge-
wonnen werden konnte. Eine Komplikation ist bei dieser
Untersuchung, daB ein betrachtlicher Teil der Komplexe
nicht molekular verteilt wurde, sondern statt dessen bei der
Verdampfung des Losungsmittels auf der Aluminiumoxid-
Oberfliche auskristallisierte.

Alternativ konnen Addukte durch Bildung von Wasser-
stoffbriickenbindungen mit Oberflichen-Hydroxygruppen
entstehen. Wenn z. B. Co,(CO); unter 6.7 kPa CO auf SiO,
sublimiert wird, entsteht auf der Oberfliche das molekular
adsorbierte Dimer, das offensichtlich durch verbriickende
Carbonyl-Liganden iiber Wasserstoffbriicken an Silanol-
gruppen gebunden ist. Die Annahme der Bildung einer
schwachen Wasserstoffbriicke wird durch die Beobach-
tung charakteristischer Verschiebungen von IR-Banden so-
wohl im vou- als auch im vco-Bereich unterstiitzt!. Wenn
Coy(CO)g in Abwesenheit von CO auf (bei 673 K im
Vakuum vorbehandeltes) SiO, sublimiert wird, bildet
sich als dominante metallorganische Oberflichenspezies
Co4(CO),,, wie die IR-Banden im Carbonylbereich zeigen.
Diese Oberflichenreaktion wird durch CO gehemmt, wie
Gleichung (3) nahelegt.

2CoACO) — Co(CO),2/Si0; + 4CO 3

3.2. Nucleophiler Angriff an einem CO-Liganden

Die Adsorption von Fe(CO)s-Dampf an stark dehy-
droxyliertem (bei 1073 K im Vakuum vorbehandeltem)
MgO fihrt zur Bildung des Oberflichenkomplexes
[Fe(CO),(CO,)*° - - -{Mg?®}]2*1 (Abb. 5), was beweist, daB3
die Oberflichen-Hydratation einen wesentlichen Einflul}
auf das Reaktionsverhalten adsorbierter Metallcarbonyle
haben kann. Es stellte sich heraus, dall die neue Struktur

0
OC /C
Fe 28
P N
oc” ¢ co
0 0
Abb. 5. Struktur von Fe(CO)s, chemisor- AR o
biert an dehydroxylietem MgO (nach * 20
[22a]). 777777777 MQeC 7y

[Fe(CO)4(CO,)%® - - - {Mg?®}] vereinbar war mit den Ergeb-
nissen einer vollstindigen Analyse der CO- und CO,-
Streckschwingungsbanden nach *CO-Anreicherung in der
Oberfliachenspezies. Ahnliche Strukturen wurden fiir die
Oberfliachenspezies vorgeschlagen, die man bei der Ad-
sorption von M(CO), (M = Cr, Mo, W) und Ni(CO), an
der stark dehydroxylierten Oberfliche von MgO erhalten
hatte®??* <. Der gewinkelte CO,-Ligand ergibt sich aus der
Wechselwirkung eines Carbonyl-Liganden mit einem
{Mg?®02°}-Paar. Das basische 02°-Ion wirkt offensicht-
lich gegeniiber koordiniertem CO als Nucleophil, und die
Struktur wird durch die Wechselwirkung mit dem benach-
barten Mg?®-lon stabilisiert. Wie die IR-Spektren belegen,
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sind mindestens zwei chemisch verschiedene lonenpaar-
pliatze an der Fe(CO)s-Adsorption beteiligt. Ein nahe ver-
wandtes Reaktionsverhalten wird in Abschnitt 3.4 im Zu-
sammenhang mit Wechselwirkungen difunktioneller me-
tallorganischer Ausgangsverbindungen mit Sédure/Base-
Paar-Plitzen der Oberfliche erortert. Offensichtlich exi-
stieren Uberschneidungen zwischen den in Tabelle 2 ge-
nannten Reaktionstypen.

Bindre Metallcarbonyle reagieren mit basischen Ober-
flichen-Hydroxygruppen von Aluminiumoxid und Ma-
gnesiumoxid auch unter Bildung oberflichengebundener
Anionen, wobei die Reaktion der von Carbonylkomplexen
in Losung dhnlich ist:

M;(CO), + {(M"®.OH} — [HM{(CO),_,]®{M"®} + CO, “4)

Hugues et al.”*! untersuchten die Adsorption von Car-
bonyleisen-Verbindungen an der Oberfliche von hydrati-
siertem 7- und y-Aluminiumoxid sowie von Magnesium-
oxid. Die Adsorption von Fe;(CO);, aus Hexan bei Raum-
temperatur fiihrt zu ionisch gebundenem [HFe;(CO),,]°,
wie IR-, 'H-NMR- und UV/VIS-Spektroskopie zeigten
(Abb. 6). Der oberflichengebundene Cluster konnte durch

co Co

co \/ _co
Fe
co /H\ co
NN
CO— Fe ~ Fe : co
co C co
LI Abb. 6. Von Hugues et al. [23a] flir an
1- und y-AlLO; oberflichengebun-
denes [HFe;(CO),,]® vorgeschlagene
> Al 39 277777 Struktur.

Ionenaustausch von der Oberfliche abgelost werden, je-
doch nicht allein durch Waschen mit Kohlenwasserstoffen,
Halogenkohlenwasserstoffen oder Alkoholen. Extrakti-
onen mit Et,NCl in CH,Cl, fithrten zu Ausbeuten von 60—
70% an [EtyN]{HFe;(CO),,}. Da nur geringe CO,-Entwick-
lung (ca. 0.05 Molekiile/Cluster) beobachtet wurde und
die IR-Spektren die Bildung von Bicarbonat-Ionen an der
Oberflache anzeigten, wurde fiir die Chemisorption an
Aluminiumoxid folgende Reaktion vorgeschlagen:

Fe;(CO),. + 2{AI*®—OH} —

[HFe;(CO)1,]°(AI*®) + {AIP°(HCO,)®) ®

Ein alternativer Weg fiir die Bildung von [HFe;(C0),,]®
aus Fe3(CO),, an y-Al,O, wird durch die Ergebnisse von
Hanson et al.>® nahegelegt, die eine Hemmung der Reak-
tion durch CO, sowie die Bildung von Fe(CO)s wihrend
des Adsorptionsprozesses beobachteten. Um diese Be-
funde zu erkliren, wurden Disproportionierungen ange-
nommen, wie sie schon von Hieber*>< beschrieben worden
sind.

Hugues et al.’>** fanden, daB auch die Adsorption von
Fe(CO)s an hydratisiertem 1- und y-Al,O5 und an hydrati-
siertem MgO zur Bildung von oberflichengebundenem
[HFe;(CO),,]® fithrt. Dieses Ergebnis ist nicht iber-
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raschend, da Fe(CO)s auch in wiBriger Aminlosung bei
353 K zu [HFey(CO),,]° reagiert. Die primire Reaktion
von Fe(CO)s mit den basischen Oberflichenzentren des
Aluminiumoxids sollte der fiir Fe;(CO),; vorgeschlagenen
entsprechen:

Fe(CO)s + 2{AI*® _OH} —»

6
[HFe(CO):]°(AI*®) + {AI*®(HCO,)®) ©

Auf stark hydroxyliertem MgO finden analoge Reaktio-
nen statt. Es gibt mehrere plausible Stochiometrien fiir an-
schlieBende Redoxkondensationen, die zum dreikernigen
Clusteranion fiihren (vgl. das Beispiel des Os-Analogons,
Abschnitt 3.4); da aber keine Daten iiber die Gasent-
wicklung verfiigbar sind, muB die Stochiometrie der
oberflichenvermittelten Kondensation noch bestimmt wer-
den.

3.3. Deprotonierung von Carbonyl(hydrido)-Komplexen

Eine der am besten definierten Siure-Base-Reaktionen,
die an Metalloxid-Oberflichen stattfinden, ist die Depro-
tonierung von Carbonyl(hydrido)-Komplexen. Die Reak-
tion bietet einen der einfachsten Wege, metallorganische
Verbindungen auf basischen Oberflichen, wie denen von
Aluminiumoxid und Magnesiumoxid, molekular zu vertei-
len.

Die Adsorption von schwach sauren Carbonyl(hydrido)-
Clustern auf partiell dehydroxyliertem y-Al,O; fiithrt zur
Bildung oberflichengebundener Carbonylat-lonen. Man
vermutet, daB3 die Cluster durch Reaktion mit basischen
Oberflachen-Hydroxygruppen, in Analogie zu ihrem Re-
aktionsverhalten gegeniiber Hydroxid-lonen in Lésung®,
deprotoniert werden. Sowohl [H O0s,(CO),.] (pK,=12.0
(CH,OH)"**) als auch [H,RuOs;(CO),3], [H,RuOs;(CO),,]
und [H;Ru,(CO);-) (p K, = 11.9 (CH;0H)™*) werden depro-
toniert, wenn sie in Kohlenwasserstofflosungen mit Alumi-
niumoxid in Kontakt gebracht werden'?. In diesen Expe-
rimenten wurde das Losungsmittel nicht durch Verdamp-
fen entfernt, vieimehr wurden die Festkorper durch Filtra-
tion abgetrennt und griindlich gewaschen. Dieses Vorge-
hen maximiert die Wahrscheinlichkeit direkter Bindung
an die Oberfliche und minimiert die Wahrscheinlichkeit
einer Bildung von Adsorbatkristalliten. Wenn z. B.
[H:Os4CO),-] aus Hexan an y-Al,O; adsorbiert wird, das
bei 673 K vorbehandelt wurde, entsteht ionisch oberfld-
chengebundenes [H;0s,(C0),,]°'***. Das an der Luft auf-
genommene [R-Spektrum der Oberflichenspezies stimmt
recht genau mit dem von [(Ph;P),;N][H30s,(CO),,] iiberein
(Abb. 7), was nahelegt, dall zumindest in Gegenwart coad-
sorbierter Feuchtigkeit [H30s4CO),,]® nicht iiber eine spe-
zifische chemische Bindung mit Al*®-Gegenionen der
Oberfliche in Wechselwirkung tritt. [H;0s,(CO),,]°
konnte durch Ionenaustausch mit (Ph;P),NCl in CH-Cl,
von der Oberfliche abgespalten werden; durch Waschen
mit CH,Cl, allein wurden keine Carbonylosmium-Ver-
bindungen entfernt. Analoge Ergebnisse erhielt man
bei der Adsorption der beiden Carbonyl(hydrido)-Cluster
[H2RuOs3(CO) ;312" und [HRu,(CO);,)*° an y-Al,O,.
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Abb. 7. Vergleich der v(,-Banden von an y-Al,O; oberflichengebundenem

[H3054CO0),,]° (A) und von in CH,Cl, gelostem [(Ph;P);N][H;O0s4(CO)2]
(B) [25a}.

Da die Reaktivitit von MgO von seiner starken Basizitat
bestimmt wird, findet die Deprotonierung von Carbo-
nyl(hydrido)-Komplexen auf MgO am bereitwilligsten
statt. Carbonyl(hydrido)-Komplexe und -Cluster von
Osl?6-271 W28 Ryl2%d ynd Rel*’! chemisorbieren dissoziativ
an MgO. Die Chemisorption von [H,Os,(CO),,] an stark
dehydroxyliertem (im Vakuum bei 1073 K) MgO-Pulver
fihrt nicht nur zur Bildung von adsorbiertem
[H1084(CO),2]°, der vorherrschenden metallorganischen
Oberflichenspezies, sondern auch zu adsorbiertem
[H,054CO);,)?°, worauf IR-?™ und C-NMR-Spek-
tren'?’® hinweisen. Diese Anionen konnten durch Ionen-
austausch mit (Ph;P),NCl in trockenem CH,Cl,, Aceton
oder 2-Propanol von der Oberflidche entfernt werden. Die
Deprotonierung zum Dianion spricht fiir die hohe Basizi-
tit von stark dehydroxyliertem MgO; sogar die Behand-
lung von [H,054(C0);2] mit KOH im UberschuB in Metha-
nol fithrt nur zu [H;0s,(CO),,}°*%.

Die dissoziative Chemisorption von Carbonyl(hydrido)-
Komplexen an stark dehydroxyliertem MgO kann auch
wohldefinierte Oberflichen-lonenpaare ergeben. Die Ad-
sorption von [HWCp(CO)s] (pK,=9.0 (CH;0H)™) aus
trockenem Hexan oder Toluol bei Raumtemperatur hat die
Bildung von oberflichengebundenem, mit einem Oberfli-
chen-Mg2®-Ion gepaarten [CpW(CO),]° zur Folge!*®!:

[HWCp(CO)] + {Mg?°0°%} —
[CPW(CO),CO®- - -{Mg?*(OH)}]

Im Bereich der Carbonylstreckschwingungen werden fiir
den Oberflichenkomplex drei IR-Banden annihernd glei-
cher Intensitit beobachtet, wobei die niederfrequente
Bande bei 1711 cm~' eine direkte W—CO-.-{Mg?®}-
Wechselwirkung nahelegt. Durch Ionenaustausch mit
(Ph,P),NCl in CH,CIl, kann [CpW(CO),]® vom Festkdrper
abgespalten werden. Die W—CO- - -{Mg?®}-Wechselwir-
kung ist analog derjenigen, die fiir die Ionenpaare von
[CPM(CO);]® (M = Cr, Mo, W) mit Li®, Na® K°®BY
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Mg?®(Mo)?? und APP®(W)?* in THF-Ldsung beobachtet
wurde. Die Frequenzen der Carbonylbanden der Oberfl4-
chenspezies sind zusammen mit denen ihrer ldslichen
Analoga in Tabelle 3 aufgefiihrt. Abbildung 8 zeigt links

Tabelle 3. IR-spektroskopische Daten fur trigergebundenes [CpW(CO):]®
und analoge Kontakt-Ionenpaare in Lésung.

Spezies V(CO) [em ] Lit.
[CpW(CO0),CO°. - -{Mg*®(OH®)|] [a] 1884 1766 1711 [28]
[CpW(C0),CO°®. - -Li®] [b] 1903 1803 1716 (31
[CPW(C0),CO°®---Na®][b] 1896 1792 1742 131}
[CpW(CO),CO°..-K®] [b] 1894 1784 1748 31
[(CpMo(C0),CO®),- - -Mg*®-4THF] [b] 1912 1815 1680 [32b)

(CPW(CO);CO®),---AI’®.3THF] [b] 1942 1854 1655-1548[c] [33]

[a] MgO-PreBling. [b] THF-L8sung. [c] Es sind Banden bei 1655, 1591, 1567
und 1548 cm ~' angegeben.

ein Modell fir die Struktur von [CpW(CO),]® auf MgO.
Die Kristallstruktur von [(py).Mg{CpMo(CO),},] (Abb. 8
rechts) legt nahe, daB zwischen Magnesium und Carbonyl-
sauerstoff ein Abstand von ca. 0.20 nm erwartet werden
sollte®*. Die Bildung von Kontakt-Ionenpaaren aus
[CpW(CO);]° und Oberflichen-Mg?® ist das erste gut cha-
rakterisierte Beispiel fiir diesen Wechselwirkungstyp bei
einem oberflichengebundenen Carbonylat-Ion. Carbony-
lat-Ionen scheinen hervorragende Sonden fiir die Untersu-
chung der Umgebung von Oberflichen-Kationen zu sein,
so wie sie sich schon als niitzliche Sonden fiir das Studium
der Koordination von Alkalimetall-Ionen in Losung erwie-
sen haben¥,

c” N\

o” Qi)\
177.2°
(o]
@N 0.2047 nm
\
ON Mg~ NO

N
)
155.0° 0

Abb. 8. Links: Strukturvorschlag fiir die Obertlichenspezies, die bei der dis-
soziativen Chemisorption von [HWCp(CO),} auf MgO entstehen. Rechts:
Struktur von [(py)sMg{CpMo(CO)},), einem molekularen Analogon von
MgO-gebundenem [CpW(CO);]° [32a].

3.4. Difunktionelle Wechselwirkungen

Die Chemisorption bestimmter organischer Verbindun-
gen (z. B. Alkohole) an dehydroxylierten Metalloxid-Ober-
flichen wird als difunktionelle Wechselwirkung mit Ober-
flichen-S4dure/Base-Paar-Zentren beschrieben. Metall-
komplexe konnen iiber Zentralatom und Liganden eben-
falls gleichzeitig mit benachbarten sauren und basischen
Zentren der Oberfliche in Wechselwirkung treten. So ver-
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wendeten Shriver und Burwell et al. [(CH3)Mn(CO);] und
[CpFe(CH3)(CO),] als Sonden fir Siure/Base-Paar-Zen-
tren auf Aluminiumoxid-Oberflichen™**¢! da , diphile*
Lewis-Sduren wie AlBr, bei diesen Komplexen bekannt-
lich eine Methylwanderung férdern. Correa et al.** fan-
den, daf} sich beim Aufbringen von [(CH;)Mn(CO);] aus
Pentan-Losung auf partiell oder stark dehydroxyliertes
Aluminiumoxid die Farbe sofort dndert. Das (nach Ver-
dampfen des Losungsmittels erhaltene) IR-Spektrum der
Oberflichenspezies stimmt gut mit dem des Addukts
[(CH;CO)Mn(CO),]- AlBr; iiberein. Die Gasentwicklung
wihrend der Adsorption war vernachlissigbar gering.
Ahnliche Ergebnisse erhielt man fiir die Adsorption von
[CpFe(CH;)(CO),). Die in Abbildung 9 dargestelite Struk-
tur wurde fiir das oberflichengebundene Acylderivat
[Mn(CO),(COCH;){0O—Alj}] vorgeschlagen. Diese Befunde
sind ein guter Beweis fiir die Existenz benachbarter Lewis-
saurer und Lewis-basischer Zentren auf der Aluminium-
oxid-Oberflache, und sie belegen klar die Bedeutung me-
tallorganischer Komplexe als Sonden fiir Oberflichen-
struktur und Reaktionsverhalten von Metalloxiden.

0

Cco

1/
C—Mn—CO

\

4 /IM
0 ¢

0
aY
T A 78mm

Abb. 9. Schematische Darstellung des Acylkomplexes, der bei der Adsorp-
tion von [CH:Mn(CO);s] an y-Al,O; gebildet witd [36]).

H3C

Die Adsorption von [H,0s(CO),] an SiO,, Al,O; und
MgO wurde mit dem Ziel untersucht, diese Oberflichen
hinsichtlich ihrer bei der Adsorption wirksamen Siure-
Base-Chemie vergleichen zu kénnen!?**", Bei der Adsorp-
tion von [H,0s(CO),] an basischen Metalloxiden ist als
Deprotonierungsprodukt [HOs(CO),]® zu erwarten. Es ist
bekannt, daB dieses Anion mit Alkalimetall-Ionen in THF
Ionenpaare bildet?®. Das schwach saure [H,Os(CO).j
(pK.=14.7 (CH;0H)?*) konnte an den Metalloxiden bei
Raumtemperatur aus Hexan adsorbiert werden. Die Ad-
sorption an SiO, war schwach und reversibel (Physisorp-
tion). An MgO und an y-Al,O,, das bei 1073 oder 773 K
vorbehandelt worden war, wurde der Komplex hingegen
chemisorbiert; das IR-Spektrum des Ausgangskomplexes
wurde stark gestdrt, und niederfrequente Banden, die
Os—CO- - -{M"®}-Wechselwirkungen zuzuschreiben sind,
erschienen. Die IR-Spektren von [H,0s(CO),], adsorbiert
an MgO und Al;O;, sind qualitativ dhnlich (Abb. 10); al-
lerdings erscheinen bei MgO die starken hochfrequenten
Banden (die endstindigen Carbonyl-Liganden zugeordnet
werden) bei niedrigeren Wellenzahlen als bei Al,O,. Die
schwachen Banden im Bereich niedrigerer Wellenzahlen
(die Os—CO. . -{M"®} zugeordnet werden) verhalten sich
gerade umgekehrt. In Ubereinstimmung mit diesen Ergeb-
nissen zeigte das ’C-NMR-Spektrum des MgO-gebunde-
nen Komplexes zwei verschiedene Carbonylgruppen im
Verhiltnis 3:1%". Die Abspaltung dieser Spezies vom
MgO mit (Ph;P),NCl in CH,Cl, fiihrte zur Isolierung von
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{(Ph3P);N][HOs4(CO),;]. Die Bildung des dreikernigen
Clusteranions entspricht einer aus der Chemie in Losung
bekannten Redoxkondensation:

2[H,0s(C0),] + [HOs(CO)4)° — [HOs,(C0O)11]® + CO + 2H; (8)

Py

Abs. A[203 MgO

'
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1
1
1
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-
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Abb. 10. Vergleich der vco-Banden in den IR-Spekiren der Oberflichenspe-

zies, die bei der Chemisorption von [H,0s(CQ).] an MgO und y-Al,O, gebil-

det werden.

Im Gegensatz dazu ergab die Abspaltung des
[H,0s(CO),]-Adsorbats an y-Al,O; mit (Ph;P),NCI in
CH,Cl, vorwiegend [H,Os(CO);] und nur eine Spur
[HOs3(CO)1°.

Ein Modell fiir die Oberflachenstrukturen, die sich bei
der Adsorption von [H,O0s(CO),] an den polaren Al,O;-
und MgO-Oberfliachen bilden, zeigt Abbildung 11. Die

: "02®
L) ﬂ
Abb. 11. Vorschlag fir die Struktur von Oberflichenspezies, die bei der Che-

misorption von [H,Os(CO),] an dehydroxyliertem MgO und y-Al,O; entste-
hen. M"® — Mg?® oder AI*®,

bei Ionenaustausch-Experimenten beobachteten Befunde
(die mit dem IR-Spektrum der Oberflichenspezies in Ein-
klang stehen) weisen darauf hin, daBl bei MgO die
Os—H- - -{0?°}-Wechselwirkung (H-Briickenbindung) vor-
herrscht, was zur Deprotonierung und zur Bildung von
[HOs(CO),)® fiihrt. Auf AL, O, ist die Wechselwirkung mit
basischen Zentren gering, die Os—CO- - - {AI’®}-Wechsel-
wirkung herrscht vor, und beim lonenaustausch wird
[H,Os(CO),] von der Oberfliche abgeldst. Auf beiden Me-
talloxid-Oberflichen wirken jedoch offensichtlich Siure/
Base-Paar-Zentren als Adsorptionsplitze fiir den Carbo-
nyl(hydrido)-Komplex. Carbonylmetall-Verbindungen er-
weisen sich als ausgezeichnete Sonden fiir Metalloxid-
Oberflichen, weil sie an einer Vielzahl einfacher Siure-
Base-Reaktionen teilnehmen kénnen und weil ihre Reak-

tionen IR-spekiroskopisch leicht zu verfolgen sind.
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3.5. Oxidative Addition von Oberflichen-Hydroxygruppen

Die oxidative Addition von Oberflichen-Hydroxygrup-
pen ist eine Reaktion, die alle an hydroxylierten Metall-
oxid-Oberflichen adsorbierte Carbonylmetall-Cluster zei-
gen. Dieser Reaktionstyp wurde schon relativ friih von
Basset, Psaro, Ugo et al.®"! fiir Os;(CO);, auf SiO, und
Al>O; beschrieben. Os;(CO),, wurde aus CH,Cl, an SiO,-
Oberflachen physisorbiert, die bei 300 und 773 K vorbe-
handeit worden waren. Beim Erhitzen auf 423 K unter Ar-
gon reagiert der Cluster unter Bildung von kovalent gebun-
denem [(p-H)Os3(CO),ofpe-OSi}]. Zwei CO-Molekiile pro
Cluster werden dabei freigesetzt; die H,-Produktion ist
vernachldssigbar. Diese Stochiometrie ist vereinbar mit ei-
ner einfachen oxidativen Addition einer Oberflichen-Hy-
droxygruppe an den Cluster:

053(CO)12 + {Si—OH} — [(u-H)Os3(CO)olp-OSil] + 2CO  (9)

Die Reaktion erfolgt am einfachsten auf hydratisierten
Si0,-Oberflichen mit hohen Konzentrationen von Hydro-
xygruppen. [Os;(CO),o(CH;CN),}, ein Os;-Cluster mit zwei
schwach gebundenen Nitril-Liganden, chemisorbiert eben-
falls bei Raumtemperatur an SiO,, wobei sich die Spezies
[(u-H)Os3(CO)ofu-OSi}] bildet; diese Beobachtung legt
nahe, daB durch die thermische Behandlung von physisor-
biertem Os3(CO),, die CO-Liganden gelockert werden und
dadurch die Chemisorption erleichtert wird. Die fiir den
chemisorbierten Os;-Cluster vorgeschlagene Struktur ent-
spricht der Struktur des kristallographisch charakterisier-
ten [(u-H)Os3(CO),o(u-OSiEt;)]*® (Abb. 12) und verwand-
ter loslicher Analoga. Die oxidative Addition von HX (X
mit einsamen Elektronenpaaren) an M;(CO),, fiihrt gene-
rell zu Strukturen mit verbriickenden Wasserstoffatomen
und verbriickenden X-Gruppen®®®.

Abb. 12, Struktur von [(u-H)Os(CO),a(p-OSiEt,)], einem loslichen Analogon
des trigergebundenen Triosmiumclusters [38].

Ru,(CO),, reagiert mit Si0,-Oberflichen wie Os;(CO);,;
es bildet sich [(u-H)Ru3(CO);o{u-OSi}]*?. Dieser oberfld-
chengebundene Cluster ist aber instabil und zersetzt sich
schon wihrend der Synthese.
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Die Oberflachen-Hydroxygruppen der Ubergangspha-
sen von Aluminiumoxid reagieren dhnlich wie die Hydro-
xygruppen von Si0,17-*'L Physisorbiertes Os.(C0O),, wird
bei 353-373 K unter Argon oder im Vakuum in die kova-
lent gebundene Spezies [(-H)Os3(CO)qo{n-OAl}] umge-
wandelt; diese Oberflichenspezies bildet sich sowohl auf
voll hydroxyliertem als auch auf partiell dehydroxyliertem
1n-Al,O; (bei 673 K vorbehandelt). Wihrend der Bildung
von [(u-H)Os3(CO)ofn-OAl}] entwickeln sich  pro
Os3(CO),,-Cluster zwei Molekiile CO. Das IR-Spektrum
des trigergebundenen Clusters ist dem von [(u-H)-
053(CO) o{p-OSi}] und dem des molekularen Analogons
[(1-H)Os3(CO),1o(u-OSiEty)]*® recht dhnlich. Der oberfla-
chengebundene Cluster wurde auch direkt durch Kochen
von Os3(CO),, mit y-Al;0, unter RiickfluBl in n-Octan dar-
gestellt*, [0s,(CO),(CeHg)] und [0s;(CO),o(CH;CN),]
chemisorbieren ebenfalls bei Raumtemperatur an hydroxy-
liertem Al,O; unter Bildung von [(u-H)Os3(CO),o{u-OAl}].
Der Al,O;-gebundene Cluster wurde Raman-spektrosko-
pisch*? und durch EXAFS-Analyse'** charakterisiert und
mit hochaufiésender Transmissionselektronenmikroskopie
untersucht*®., Die Ergebnisse der EXAFS-Analyse (Ta-
belle 4) von Duivenvoerden et al.**® sind mit der fiir den

Tabelle 4. Charakterisierung von y-Al,0;-gebundenen Carbonylosmium-
Komplexen durch EXAFS-Analyse [43b].

Probe Os3(CO)12  [HOs3(COYofOAIR
la]

[Os(CO){OAl,]

Os-Os-Abstand [nm]  0.288 [b] 0.288 [c] —

Os-Os-Koord.-Zahl 2 [b} 2 ¢} —

C :Os-Atomverhilt- 4 3.33 [¢] 2.8 [c]
nis

05-0 (iye.-Abstand — 0.216 [¢] 0.217 [c}
[nm]

O5-O4;5¢e~Koord.- — 0.65 [c] 3 <)
Zahl

[a} Referenzverbindung, charakterisiert im polykristallinen Zustand. [b] Ront-
genographisch bestimmter Wert. [c] Durch EXAFS-Analyse bestimmter
Wert. Die Unsicherheit in den Koordinationszahlen betrigt +15%, die in
den Bindungslingen + 1%.

tragergebundenen Cluster vorgeschlagenen Struktur in
Einklang. Cook et al.”??! fanden, daB die Annahme einer
Bis-Sauerstoffspezies wie [0sy(CO)o(t-OH){u-OAl}] eine
geringfiigig bessere Ubereinstimmung mit ihren EXAFS-
Daten ergab als eine Struktur mit nur einem Briickensauer-
stoff; es wurde argumentiert!**?), daB die Raman-spektro-
skopischen Befunde!*? Hinweise fiir eine solche Struktur
gaben. Die Bildung einer solchen oberflichengebundenen
Spezies aus Osy(CO),;, erfordert jedoch die oxidative Addi-
tion von zwei HX-Gruppen der Oberfliche:

Os3(CO)2 + H,0 + {Al-OH} —

10
[O5,(CO),0(n-OH)-OAL] + 2CO + H, {0

Da von Psaro et al.*’ wihrend der Bildung des Al,O;-
gebundenen Os;-Clusters nur eine vernachlissigbare H,-
Entwicklung beobachtet wurde, ist wohl die urspriingliche
Formulierung als [(pu-H)Os;(CO),0{pn-OAl}] vorzuziehen.

Das breite Spektrum von Charakterisierungsmethoden,

die auf diese Probe angewendet wurden, ist beispielhaft;
am informativsten sind die Daten zur Oberflichenstochio-
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metrie, die IR-Spektren (die als ,,Fingerprints** fiir den
Vergleich mit den molekularen Analoga dienen) und die
EXAFS-Daten, die genaue Strukturinformationen liefern.

Oxidative Addition von Oberflichen-Hydroxygruppen
von MgO an Os;(CO),, findet wie bei SiO, und Al,O, statt,
allerdings nur, wenn die MgO-Oberfliche durch adsorbier-
tes CO, (das an den basischen Zentren Oberflichencarbo-
nate bildet) kontaminiert ist; andernfalls bilden sich Anio-
nen,

3.6. Zusammenfassung

Die geschilderten Ergebnisse beschreiben das vielfiltige
Reaktionsverhalten der Metalloxid-Oberfldchen gegentiber
adsorbierten Metallcarbonylen. Die SiQ,-Oberfliche ist
gegeniiber bindren Carbonylmetall-Verbindungen und
Carbonyl(hydrido)-Komplexen verhiltnismiBig wenig re-
aktiv, wenn die Adsorption unter milden Bedingungen
stattfindet. In vielen Fillen tritt nur einfache Physisorption
auf. Da eine starke chemische Wechselwirkung mit dem
Trager Voraussetzung ist fiir die Fixierung isolierter Kom-
plexe zur Verwendung als Katalysatoren oder Katalysator-
vorstufen, ist das System Carbonylmetall-Verbindung/
$i0, gewohnlich nicht vorteilhaft. Reaktionen von Metall-
carbonylen mit SiO; unter drastischeren Bedingungen kon-
nen jedoch zur oxidativen Addition von Oberflichen-Hy-
droxygruppen an das adsorbierte Metallcarbonyl fithren.
Gelegentlich ergeben diese Reaktionen gut charakterisierte
oberflichengebundene Komplexe, z. B. [(u-H)Os3(CO) 0fu-
0OSi}], oft jedoch findet man als Produkte schlecht charak-
terisierte Mischungen von Oberflichenspezies.

Das Reaktionsverhalten von Aluminiumoxid gegeniiber
Carbonylmetall-Verbindungen ist komplexer und vielfilti-
ger, da auf der Aluminiumoxid-Oberfliche neben Hydro-
xygruppen auch Lewis-saure und Lewis-basische Zentren
vorhanden sind. Die Oberflichen-Hydroxygruppen von
hydratisiertem Aluminiumoxid haben iiberwiegend basi-
schen Charakter und reagieren mit adsorbierten bindren
Metallcarbonylen uber einen nucleophilen Angriff am ko-
ordinierten CO, mit Carbonyl(hydrido)-Komplexen iiber
Deprotonierung, wobei oberflichengebundene Carbony-
lat-Tonen entstehen. Aluminiumoxid-Oberflachen exponie-
ren auch koordinativ ungesittigte Al*®-lonen, die Ad-
dukte mit Elektronenpaar-Donatoren bilden, z.B. mit
Komplexen mit verbriickenden Carbonylgruppen. Saure/
Base-Paar-Zentren der Oberfliche kdnnen kooperativ mit
metallorganischen Reagentien in Wechselwirkung treten.
Wie an Siliciumoxid findet auch an Aluminiumoxid oxida-
tive Addition von Oberflichen-Hydroxygruppen statt, die
zu kovalent gebundenen Metallclustern fiihrt.

Das Reaktionsverhalten der MgO-Oberfliche wird von
ihrer Basizitdt bestimmt. Sogar schwach saure Carbo-
nyl(hydrido)-Komplexe werden auf MgO deprotoniert, so
dafB eine Vielfalt von oberflichengebundenen Anionen ge-
bildet werden kann. M—CO- - -{Mg®®}-Wechselwirkungen
sind wichtig fiir einkernige Carbonylate. Sie kénnen das
Reaktionsverhalten der trigergebundenen Carbonylat-lo-
nen beeinflussen. Sdure/Base-Paar-Zentren wurden als
Adsorptionsplitze fiir Carbonyl(hydrido)-Komplexe auf
MgO (wie auch auf y-Al,O;) identifiziert. Auf MgO-Ober-
flachen, die mit adsorbiertem CO, vorbelegt sind, erfolgt
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wie auf SiQ, und Al,O; als Folge der oxidativen Addition
von Hydroxygruppen die Bildung oberflichengebundener
Cluster.

4. Oxidations-Reduktions- und
Fragmentierungs-Kondensations-Reaktionen
trigergebundener Carbonylmetall-Verbindungen

Die im vorhergehenden Kapitel erorterte einfache Che-
misorption von Metallcarbonylen an Metalloxid-Oberfli-
chen erfolgt in vielen Fillen iiber Oberflachenreaktionen,
die eine einzige, relativ gut definierte Oberflichenspezies
ergeben. In diesem Kapitel betrachten wir komplexe Ober-
flichenreaktionen, die auftreten, wenn trigergebundene
Carbonylmetall-Verbindungen thermisch stark belastet
werden. Diese Reaktionen fiihren oft zu Verinderungen
der Nuclearitédt der metallorganischen Oberflichenverbin-
dung (Aggregation oder Fragmentierung) und werden hiu-
fig von einem Wechsel der Oxidationsstufe der Metall-
atome begleitet.

Typischerweise fiihrt die thermische Aktivierung (oder
Decarbonylierung) eines adsorbierten Metallcarbonyls
iiber einen Redoxprozef3 unter Beteiligung der oxidativen
Addition von Oberflichen-Hydroxygruppen zur Oxidation
des Ubergangsmetallzentrums:

M/(CO), + n{M—OH} — [M(CO), _ ,JO—M]] + g H;+yCO (11

Sind trigergebundene Metallcluster die Vorstufen, fin-
det generell eine Fragmentierung des Clustergeriistes unter
Oxidation der Metallzentren statt. Gelegentlich zog man
den SchluB, dafl die oxidative Fragmentierung chemisor-
bierter Metallcluster zu mehr oder weniger einheitlichen
Ensembles einkerniger Oberflichenkomplexe niedriger
Wertigkeit fiihren wiirde. Wegen der Komplexitit der Re-
aktionsfolgen gibt es jedoch viele Moglichkeiten, Mi-
schungen von Oberflichenspezies zu erzeugen. Nur fir be-
stimmte Kombinationen von Metallcarbonyl und Metall-
oxid (und unter ganz bestimmten Bedingungen) erhilt man
einheitliche Oberflichenspezies.

Auf basischen Metalloxid-Oberflichen (z.B. Magnesi-
umoxid, Aluminiumoxid) kann der Prozel} der oxidativen
Fragmentierung umgekehrt werden. Als Beispiele kénnen
die Reaktionen (12) und (13) dienen:

[0s(CO)-{0—Mgh*® <22, [05,,C(CO),.*°/MgO (12)

[Rh(CO),{0—AIHHO—Al}] 21O, |Rh(CO),(]/ALLO; a13)

Diese Reaktionen entsprechen der reduktiven Carbony-
lierung von Metallsalzen in basischer Ldsung - einem
wichtigen Syntheseweg fiir anionische Carbonylmetall-
Cluster*®). Redoxkondensationen finden unter Bedingun-
gen der reduktiven Carbonylierung ebenfalls statt. Dabei
sind auf basischen Metalioxiden adsorbierte einkernige
Metallcarbonyle in niedrigen Oxidationsstufen beteiligt.
Solche Reaktionen fiihren, wie auch in Losungen, zur Bil-
dung molekularer Metalicluster hoher Nuclearitit. Als
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Folge dieser basenunterstiitzten Kondensationsprozesse
kann die metallorganische Oberflichenchemie basischer
Metalloxide bei erh6hten Temperaturen in Gegenwart von
CO + H, als Molekiilchemie beschrieben werden.

4.1. Oxidation trigergebundener einkerniger
Carbonylmetall-Verbindungen durch
Oberflichen-Hydroxygruppen

Burwell, Brenner et al.***" verwendeten Messungen der
Gasentwicklung, um die Stochiometrie der thermischen
Zersetzung von Mo(CO), auf y-Al,O; zu untersuchen.
Oberflichen-Hydroxygruppen spielen eine Schliisselrolle
in der Oberflichenchemie, da sie das adsorbierte Metall-
carbonyl oxidieren. Die mittlere Oxidationsstufe von Mo
in den decarbonylierten Produkten hingt direkt vom Hy-
droxylierungsgrad des Aluminiumoxids ab. Mo(CO),
wurde aus reinem Pentan auf den Triger aufgebracht, wo-
bei der Komplex primir physisorbiert. Die thermische Ak-
tivierung von Mo(CO), auf partiell dehydroxyliertem y-
Al.O; unter Helium bei Temperaturen bis 373 K bewirkt
CO-Entwicklung, fiihrt aber nicht zur Oxidation der Mo-
Zentren. Oberhalb 423 K wird weiteres CO abgespalten
und gleichzeitig Mo oxidiert. Bei diesem Prozef3, der durch
die oxidative Addition von Oberflichen-Hydroxygruppen
an nullwertige Mo-Spezies eingeleitet wird, entstehen H,
und CH,. Die Stéchiometrie dieser Reaktionen spricht fir
eine mittlere Oxidationsstufe +2 von Mo nach Aktivie-
rung bei 573 K. Die Materialien sind uneinheitlich, da sich
nach Aktivierung oberhalb 473 K Mo"-Ionen ESR-spek-
troskopisch nachweisen lassen. Weiteres Erhitzen erhdht
die mittlere Oxidationsstufe von Mo auf +3 und dann auf
anndhernd +6. Zusitzliche Details dieser komplizierten
Oberflichenchemie wurden IR-spektroskopisch aufge-
klart!’®®. Es bilden sich Mischungen von Oberflachenkom-
plexen, und die Spektren lassen eine einfache Interpreta-
tion nicht zu.

Wenn man die Oxidation des nullwertigen, in Form von
Mo(CO), vorliegenden Mo vermeidet, kénnte man metalli-
sches Mo auf Aluminiumoxid herstellen. Eine Probe, die
unter Verwendung von stark dehydroxyliertem v-Al,O,
(bei 1223 K vorbehandelt) pripariert worden war, ergab
bei Aktivierung ein Material, das vermutlich iiberwiegend
nullwertiges Mo enthielt. Behandlung dieses Materials mit
H, bei 923 K soll nach Burwell*® trigergebundene Kristal-
lite metallischen Molybdins ergeben, eine Interpretation,
die jedoch umstritten ist.

Brenner stellte fest®®) daB Redoxreaktionen zwischen
Oberflichen-Hydroxygruppen und adsorbierten Metall-
carbonylen von allgemeiner Bedeutung sind. Viele Metall-
carbonyle werden auf typischen Metalloxid-Trigern oxi-
diert. Uber die Identifizierung und sorgfiltige Charakteri-
sierung stabiler Subcarbonyl-Zwischenstufen wurde je-
doch nur selten berichtet. Wihrend der Zersetzung trager-
gebundener Metallcarbonyle ist typischerweise eine
Mischung von Spezies vorhanden. Dennoch wird gele-
gentlich eine einfache Oberflichenchemie beobachtet,
wie das Beispiel der Zersetzung von chemisorbiertem
[HRe(CO)s} auf MgO belegt, die tiber die Bildung eines
einzigen kovalent gebundenen Tricarbonyl-Komplexes
[Re(CO),{0—Mg}l{HO—Mg}.] verlduft.
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Kirlin et al.”*! untersuchten die thermische Decarbony-
lierung von [HRe(CO)s]/MgO in stromendem He und in
strémendem H,. [HRe(CO),] wird an MgO schwach chemi-
sorbiert; die Wechselwirkung mit basischen Oberflachen-
gruppen [siche (14)]

[(CO)sRe- - -H- - -{0*°Mg?®}] (19

leitet offenbar die eigentliche Deprotonierung des Kom-
plexes ein. Die Umwandlung dieser Spezies in
[Re(CO),{O—MgH{HO—Mg},] bei 353 K wurde IR-spektro-
skopisch nachgewiesen. Es wurde vorgeschlagen, daf3 die-
ser kovalent gebundene Komplex mit der wohl charakteri-
sierten Tricarbonyl-Spezies, die bei der Zersetzung von
[H.Res(CO);,1°/MgO entsteht, identisch ist”. Obwohl
keine Nettoidnderung der formalen Oxidationsstufe auftritt,
wurde die Bildung einer Re—QO-Bindung zur Oberflache
als Folge der oxidativen Addition einer Oberflichen-Hy-
droxygruppe angenommen:

3S3IK

[HRe(CO)s] + 3{Mg—OH} e

(15)
[Re(CO),{0—MgH{HO—Mg}s] + H, + 2CO

[Re(CO){0O—-Mg}{HO—Mg},] =zersetzt sich oberhalb
523 K in H, oder He zu Oberflichenspezies, die keine IR-
Banden im vo-Bereich zeigen.

4.2. Kondensation oberfliichengebundener einkerniger
Komplexe unter Bildung oberflichengebundener
Metallcluster

Aus der vorangegangenen Diskussion geht klar hervor,
daB Versuche, freie Koordinationsstellen am Metall durch
thermische Decarbonylierung von oxidgebundenen Me-
tallcarbonylen zu schaffen, wegen der Oxidation der me-
tallischen Zentren durch Oberflachen-Hydroxygruppen in
der Regel miBlingen miissen. Diese Komplikation der Ak-
tivierung von Carbonylmetall-Verbindungen auf Metall-
oxiden hat Bemiihungen, sie als Katalysatoren einzuset-
zen, in Grenzen gehalten. Im Falle der CO-Hydrierung
und verwandter Reaktionen kénnen jedoch hohe CO-Par-
tialdriicke angewendet werden, um die Decarbonylierung
(und Oxidation) zu verhindern und um die tragergebunde-
nen Cluster zu stabilisieren. Leider sind in den meisten
Fillen die neutralen Metallcarbonyle fliichtig, so daB3 der
Katalysator nach und nach an Metall verarmt.

Der Schliissel zur Stabilisierung oberflichengebundener
Metallcarbonyle bei hohen Temperaturen liegt darin, sie in
Gegenwart von CO zu benutzen und basische Metalloxid-
Trager wie Magnesiumoxid zu verwenden, die die Mog-
lichkeit bieten, eine breite Vielfalt ionisch gebundener Car-
bonylate darzustellen. Dariiber hinaus sind anionische
Carbonylmetallate wirksame Homogenkatalysatoren oder
Katalysatorvorstufen fiir die Hydroformylierung von Alke-
nen, die Homologisierung von Alkoholen, die Wassergas-
Reaktion und fiir andere Reaktionen, an denen CO als
Reaktant beteiligt ist®”. Bis vor kurzem war wenig iiber
das Reaktionsverhalten und die katalytische Aktivitit von
Metallcarbonylen auf basischen Trigern in CO- oder CO/
H,-Atmosphire bei hdheren Temperaturen bekannt. Man
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sollte jedoch Parallelen zur Chemie von Metallcarbonylen
in basischer Losung erwarten. Nachfolgend wird dieses
Thema anhand der metallorganischen Oberflichenchemie
von Spezies, die von [H,O0s(CO),], chemisorbiert an MgO,
abgeleitet sind, behandelt. In Analogie zum Reaktionsver-
halten von Metallcarbonylen in basischer Losung zeigt
sich dabei eine reichhaltige Chemie des Wachstums mole-
kularer Cluster auf basischen Trigern.

[H,0s(CO).] chemisorbtert an MgO unter Bildung von
oberflichengebundenem [HOs(CO),]°. Die dominante
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Oberfliche be-
steht zwischen einem Hydrido-Liganden und einer basi-
schen Oberflichengruppe (O*°-lon oder Hydroxygruppe)
und fithrt zur eigentlichen Deprotonierung des Kom-
plexes (siche Abschnitt 3.4). Die Abspaltung der Ober-
flichenspezies mit (Ph;P),NClI in CH,Cl, liefert
[(Ph;P),N]J[HOs3(CO)y1]. Dies zeigt, daB die trigergebun-
denen Komplexe zu einer Redoxkondensation neigen, an
der [H,0s(CO),] und seine konjugierte Base beteiligt sind.
Man sollte daher die Kondensation von tragergebundenen
einkernigen Metallcarbonylen zu anionisch an die MgO-
Oberfliche gebundenen Clustern erwarten.

In der Tat konnten in Proben, die durch Adsorption von
[H,0s(CO),4] auf (bei 673 K vorbehandeltem) Magnesium-
oxid hergestellt worden waren, nach mindestens zweitigi-
gem Erhitzen auf 548 K unter | MPa CO/H, im (molaren)
Verhiltnis 1:3 (Bedingungen, unter welchen die katalyti-
sche Hydrierung von CO stattfindet) die Cluster-Anionen
[H3054(C0O);2)]° und [0s,,C(CO),4]*® als dominante Ober-
flichenspezies nachgewiesen werden'™®. Die spektroskopi-
sche Charakterisierung der Proben nach der Reaktion be-
wies, daB molekulare oberflichengebundene Cluster, aber
keine Metallteilchen vorhanden waren. [H;Os,(CO),;,]°
konnte durch Kationenaustausch mit (CH3);NCl in 2-Pro-
panol vom Trager abgespalten werden. Der rétlich-braune
Carbidocluster [0s,,C(CO),,]*° verblieb dabei auf der
MgO-Oberfliche, wie IR- und UV/VIS-Spektren bewie-
sen. Die Elementaranalyse der Proben vor und nach der
Reaktion zeigte, daB 30% des urspriinglich vorhandenen
Osmiums verlorengegangen waren, vermutlich in Form
von flichtigem [H,0s(CO),] oder anderer neutraler Carbo-
nylkomplexe.

Die Kondensation der trigergebundenen einkernigen
Metallkomplexe wurde durch Hochdruck-IR-Spektrosko-
pie verfolgt”'. Dabei wurde die Probe wiederum bei
1 MPa in strémender CO/H,-Mischung im Verhiltnis 1:1
von 300 auf 548 K erhitzt. Das bei 548 K (Abb. 13A) aufge-
nommene IR-Spektrum stimmt hervorragend mit Spek-
tren von oberflichengebundenen Clustern des Typs
[Hy - n0s4(CO) 151" (n=1, 2) auf MgO (Abb. 13B) iiberein.
Weiter gibt es spektroskopische Hinweise fiir die Bildung
von [HOs(CO),,}° als Zwischenstufe der Kondensation
bei tiefen Temperaturen. Die Bildung von oberflichenge-
bundenem [H,_,0s4(C0O),,]"°® (n=1, 2) scheint somit ana-
log der Reaktion von [HRu,(C0O);,]® in Lésung zu verlau-
fen, die in Gegenwart von H, zu [H,Ru,(CO),,J*® fihrt"®?,
Wurde das Molverhiltnis von CO und H, auf 1:3 abgein-
dert, so nahm die Intensitit der fiir [H,_,0s,(CO);;]"®
(n=1, 2) charakteristischen Banden mit der Zeit ab, und es
zeigte sich eine Bande, die versuchsweise [Os¢(CO)]*® zu-
geordnet wurde, einer denkbaren Zwischenstufe bei der
Bildung des Endproduktes [Os,,C(CO).,J*°?*, Ahnliche
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Ergebnisse wurden bei einem Experiment mit einer Probe
erhalten, die zu Beginn [H,_,0s4(C0),]"° (n=1, 2) aus
der Adsorption von [H,Os,(CO),;] (Abschnitt 3.3) ent-
hielt.

Abs

]
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vlem') —=

Abb. 13. Vergleich der veo-Banden von [Hi_,0siCO),,]"" (n=1, 2) an
MgO, das durch Erhitzen von adsorbiertem [H,Os(CO),] auf 548 K bei
1 MPa in einer dquimolaren Mischung von CO und H. gebildet wurde
(Spektrum zu Beginn unter diesen Bedingungen aufgenommen) (A), sowie
der bei der dissoziativen Chemisorption von [H;0s4(CO),] nach Erhitzen
auf 473 K bei 100 kPa in einer d4quimolaren Mischung von CO und H: ent-
standenen Produkte (B). Die Spektren wurden im Vakuum bei 300 K aufge-
nommen.

Die Tatsache, dal man nach langen Reaktionszeiten
[05,6C(C0O),4)*° und die vierkernigen Carbonyl(hydri-
do)osmium-Anionen als dominante Oberflichenspezies
beobachtet, spiegelt die thermodynamische Stabilitat die-
ser Cluster unter den gewéhlten Bedingungen wider. Die
zu [0s,oC(CO),4)*° fiihrende Synthese auf der basischen
MgO-Oberfliche bei hohen Temperaturen entspricht der
[0s,6C(C0),4)*°-Synthese in Losung iiber die Kondensa-
tion von Carbonylosmium-Verbindungen geringerer Nu-
clearitit unter reduzierenden Bedingungen®®. Die relativ
hohe Stabilitit der Cluster [H,_,0s4CO);,]"° (n=1, 2)
wird den hohen H,-Partialdriicken und deren EinfluB3 auf
das Gleichgewicht zugeschrieben. Der neutrale Cluster
[H4O0s4(CQ),,] ist unter dhnlichen Bedingungen in Lésung
der stabilste Carbonyl(hydrido)-Cluster des Osmiums®®¥.
Die vierkernigen Clusteranionen bilden sich auch aus
Oss(CO),5 auf MgOR7l,

Aus dem Reaktionsverhalten stabiler Carbonylosmium-
Verbindungen auf basischem Magnesiumoxid kann ge-
schlossen werden, daBl die reichhaltige Clusterchemie in
basischer Losung auch auf basischen Oberfliachen stattfin-
det.

4.3. Oxidative Fragmentierung
trigergebundener Metallcluster und Aggregate

Dieser Abschnitt beginnt mit einer Beschreibung der
Synthese stabiler einkerniger Oberflichenkomplexe durch
oxidative Fragmentierung der trigergebundenen Metall-
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cluster [(p-H)Os3(CO),ofn-OM}] mit M =Si, Al, Mg,
[Rhe(CO),6)/Al,O; und [H,Re;(CO),,]°/MgO. Es werden
Befunde prisentiert, die fiir Ensembles aus drei einkerni-
gen Komplexen sprechen, die aus den dreikernigen Os-
und Re-Clustern entstehen. Danach wird die Oberflichen-
Organometallchemie von Rh/Al,0;-Systemen beschrie-
ben, bei der Parallelen zwischen der oxidativen Fragmen-
tierung tragergebundener Metallcluster und der Spaltung
kleiner Metallatomaggregate durch CO gesehen werden.

4.3.1. Oxidative Fragmentierung
tragergebundener Carbonylmerall-Cluster

Nachdem die Mdéglichkeiten zur Bildung stabiler Sub-
carbonyl-Spezies in niedrigen Oxidationsstufen durch De-
carbonylierung trigergebundener einkerniger Metallcarbo-
nyle erortert wurden (Abschnitt 4.1), wenden wir uns nun
dem komplizierten ProzeB der oxidativen Fragmentierung
oberflichengebundener Metallcluster zu. Da die Metall-
atome in tridgergebundenen Clustern miteinander ver-
kniipft sind, bietet die thermische Zersetzung dieser Spe-
zies die Moglichkeit, kovalent an eine Metalloxid-Oberfla-
che gebundene Ensembles von Subcarbonyl-Komplexen
darzustellen. Vorbedingung fiir die Synthese einheitlicher,
isolierter Ensembles ist, daB zunichst die Chemisorption
einer Metallcluster-Vorstufe mit dem Ziel erfolgt, Ensem-
bles mit einer Anzahl von Kernen zu erzeugen, die der
Nuclearitat des Clusters entspricht. Bei bestimmten Metal-
len (z. B. Rh, Os, Re) liefern die einkernigen Komplexe mit
einem Zentralatom niedriger Wertigkeitsstufe, die bei der
thermischen Zersetzung tragergebundener Metallcluster
gebildet werden, ausgezeichnete Modelle fiir Oberflichen-
strukturen, wie sie sich bei der entsprechenden CO-indu-
zierten oxidativen Fragmentierung hochdisperser tragerge-
bundener Metallteilchen (Abschnitt 4.3.2) bilden. Nach ei-
nem Vorschlag von Robbins®* verbleiben Dicarbonylrho-
dium(1)-Spezies, die bei Spaltung kleiner Al,O;-gebunde-
ner Rh-Aggregate gebildet werden, in Form von Inseln auf
dem Triger. Der Prozef3 gleicht also der Bildung von En-
sembles durch Zersetzung von Metallclustern.

Wie in Abschnitt 3.5 beschrieben wurde, reagiert
Os5(CO),, mit SiO,, Al;O; und MgO bei 333-423 K (die
Temperatur hiangt von Triger und Darstellungsweise ab)
unter Bildung des oberflichengebundenen Clusters
[(p-H)Os3(CO)10{u-OM}] (M = Si, Al und Mg). Die Be-
handlung des trigergebundenen dreikernigen Clusters im
Vakuum oder unter Inertgas bei hoheren Temperaturen
fiihrt unter Fragmentierung und Oxidation zu einkernigen
Os''-Komplexen”-4%41-43] Die zur Fragmentierung erfor-
derliche Temperatur hiangt vom Metalloxid-Triger und
von dessen Vorbehandlung ab.

Die oxidative Fragmentierung von [(u-H)Os;(CO)ofu-
OALl}] wurde mehrfach untersucht. Die thermische Behand-
lung von [(p-H)Os;(CO),pfpu-OAl}] (>373 K) im Vakuum
oder unter Inertgas fiihrt zum irreversiblen Zerfall des
Triosmiumclusters und zur Bildung einkerniger, an die
Al,0;-Oberfliche gebundener Os''-Subcarbonyl-Komple-
xe?”4" Psaro et al.”" stellten fest, daB beim Erhitzen von
[(u-H)Os(CO),0{-OAl}] unter Argon von 373 auf 423 K
drei Molekiile H, und 1.6 Molekiile CO pro Cluster ent-
wickelt wurden. Die oxidative Addition von Oberflichen-
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Hydroxygruppen, die durch H,-Entwicklung angezeigt
wird, findet gleichzeitig mit der Fragmentierung des triger-
gebundenen Clusters statt. Die H,-Entwicklung und
die Ergebnisse Rontgen-photoelektronenspektroskopischer
Messungen**! sind mit der Bildung einer Os"-Oberfli-
chenspezies vereinbar. Durch Vergleich des IR-Spektrums
der Oberflachenspezies (typischerweise werden drei veo-
Banden bei 2120-2130, 2030-2050 und 1940-1970 cm ™'
beobachtet) mit den Spektren molekularer Analoga wie
[Os(CO);X,):, X = Cl, Br, I, und [0s(CO),I;] schloB man,
daB auf der Oberfliche eine Mischung von Di- und Tricar-
bonyl-Komplexen vorliegen miisse, die durch Os—O—Al-
Bindungen kovalent an die Aluminiumoxid-Oberflidche ge-
bunden sind. Auf der Grundlage von Anderungen der rela-
tiven Intensititen der IR-Banden schlugen Knézinger und
Zhao"' vor, daB das Verhiltnis von Di- und Tricarbonyl-
Spezies von der thermischen Behandlung abhingt und daB
die wechselseitige Umwandlung der beiden Subcarbonyl-
Komplexe ineinander reversibel ist:

[Os(CO);L{O—Al},] = [Os(CO),L{O—Al},] + CO (16)
L = {0?®} oder {OH®}

Die Struktur der einkernigen Spezies, die bei fiinfstiindi-
ger Behandlung von [(u-H)Os3(CO),0{p-OAl}] bei 423 K im
Vakuum entsteht, wurde kiirzlich durch EXAFS-Analy-
se!?®! (Tabelle 4) aufgekldrt. Als mittlere Koordinations-
zahl fir M—CO fand man 2.8, was fiir eine Mischung aus
Di- und Tricarbonylosmium-Spezies spricht. Im Mittel
werden jedem Osmiumkomplex drei riickstreuende Sauer-
stoffatome im Abstand von 0.217 nm zugeordnet, was mit
der Annahme einer hypothetischen Oberflichenspezies
[Os(CO).{O—AlL{HO—Al}l (n=2 oder 3) verecinbar ist.
Riickstreuung, die fiir direkte Os—Os-Bindungen spricht,
trat nicht auf. Das Strukturmodell einer Tricarbonyl-Spe-
zies, in der das Os-Atom an einen Platz dreizdhliger Sym-
metrie auf einer dichtest gepackten Al,O,-Fliche, beste-
hend aus O?°-lonen und Hydroxygruppen, gebunden ist,
zeigt Abbildung 14. Die Analyse der relativen Intensitiaten

Abb. 14. Modellvorschlag fiir einen Tricarbonyl-Os'"-Komplex auf einer
dichtest gepackten Oberflichenschicht von y-Al,0;. Oben: Seitenansicht;
unten: Aufsicht.

der IR-Banden ermoglicht eine Abschatzung der Bin-
dungswinkel der Carbonyl-Liganden relativ zur Oberfl-
chennormalen'*',
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Ahnliche Oberfiichenkomplexe werden bei der Zerset-
zung des oberflichengebundenen Triosmiumclusters
auf Siliciumdioxid und Magnesiumoxid gebildet. Die
metallorganische Oberflichenchemie weist jedoch Un-
terschiede auf. Bei SiO, existieren Anhaltspunkte
fir eine Zwischenstufe [HOs(CO),{0O—-Si}{HO—Si}],
die unter H,-Entwicklung in [Os(CO),{O-Si},] oder
[Os(C0),{0-Si},(HO—Si}] umgewandelt werden kdnnte’.
Im Gegensatz zu den Beobachtungen an Al,O;-gebunde-
nen Proben liegen auch Hinweise dafiir vor, daB3 die Be-
handlung im Vakuum oberhalb 523 K Aggregate von tri-
gergebundenem Os-Metall liefert!“>-#*3, Die offensichtliche
Riickbildung des urspringlichen oberflichengebundenen
Tricarbonyl-Clusters durch Behandlung der Subcarbonyl-
Komplexe mit CO/H,0 bei h6heren Temperaturen wurde
ebenfalls nur auf SiO, beobachtet!****2, Psaro et al.*®
fanden, daB3 auf Magnesiumoxid keine wechselseitige Um-
wandlung der Di- und Tricarbonyl-Komplexe stattfand.
Die Bildung einheitlicher Os"-Dicarbonyl-Komplexe
wurde vorgeschlagen (Abb. 15)%, Dieser sehr stabile
Komplex bildet sich bei der Oxidation von MgO-gebunde-
nen Triosmium-Clustern in Gegenwart von O,. Seine Be-
schreibung als [Os(CO),{0—Mgl,]*® basiert auf der Uber-
einstimmung des IR-Spektrums der Oberflichenspezies
mit dem des molekularen Analogons [Os(CO),X4]*°,
X=ClBr I

O o
@ = Mgze

Abb. 15. Strukturvorschlag fiir [Os(CO),{0O—Mgl,]** [45a].

Gut charakterisierte geminale Dicarbonylrhodium(i)-
Kompiexe bilden sich bei der oxidativen Fragmentierung
von Rhg(CO),, auf n- und y-Al,05%%. Rh(CO),, geht mit
bei 773 K vorbehandelten Aluminiumoxiden nur schwache
Wechselwirkungen ein. Wenn man jedoch adsorbiertes
Rh¢(CO),, bei 298 K etwas Feuchtigkeit aussetzt (um die
Oberflache vollstandig zu hydroxylieren), so wird der Clu-
ster oxidativ gespalten, und es bilden sich an der Alumini-
umoxid-Oberfliche verankerte, geminale Rh'-Dicarbonyl-
Spezies. Gleichzeitig entwickelt sich H, (0.5 Molekiile H,/
Rhg(CO),s). Es wurde vorgeschlagen, den Dicarbonyl-
Komplex als 16-Elektronensystem mit quadratisch-planar
konfiguriertem Zentralatom und einer kovalenten Rh—O-
Bindung sowie einem Hydroxy-Donorliganden zu betrach-
ten. Die Intensitit der vco-Banden, die der Dicarbonyl-
Spezies zugeordnet wurden, verstirkte sich bei anschlie-
Bender Behandlung der Probe mit 40 kPa CO; dies bedeu-
tet, daB sich als Folge der Fragmentierung von Rh¢(CO),¢
auch véllig decarbonylierte Rh-Spezies (z. B. Rh'''-Ionen)
gebildet hatten. Um die geringe H.-Entwicklung (geringer
als fur die ausschlieBliche Bildung von Rh'(CO),-Komple-
xen zu erwarten) und die CO-Aufnahme zu erkliren,

Angew. Chem. 100 (1988) 1162-1180

schlugen Basset et al.**" vor, daB sich unter diesen Bedin-
gungen aus Rhy(CO),6/Al,O; eine Mischung aus
[Rh(CO),{0—-Al}{HO—AIl}]- und [Rh(H),{O—-Al}{HO-Al}}-
Komplexen bildete. Die leicht eintretende Fragmentierung
von Rh(CO),,/Al,O; wird offenbar durch einen elektro-
philen Angriff von Oberflichenprotonen an den nullwerti-
gen Metallzentren eingeleitet.

Der Dicarbonylrhodium-Komplex zersetzt sich bei
413 K im Vakuum. Welche Rh-Spezies nach vollstindiger
Decarbonylierung genau vorliegt, wurde nicht festgestellt;
jedoch wurde berichtet, dafl das Material H, chemisorbiert
(1.2H/Rh), was nach Basset et al.**® die Bildung sehr klei-
ner Rhodiumaggregate oder die Bildung von Rhodium-
Hydrido-Komplexen nahelegt. Die Reduktion des Rh'-
Subcarbonyl-Komplexes kénnte von der Oxidation eines
CO-Liganden begleitet worden sein.

Rh!(CO), — Rh® + CO + CO, {n

Wurde die decarbonylierte Probe bei Raumtemperatur
mit CO behandelt, so tauchten die dem Rh'(CO),-Frag-
ment zugeschriebenen IR-Banden wieder auf. Die Riick-
bildung von Rhy(CO),6/Al,0; aus [Rh(CO),{O—Al}{HO—AI}]
durch Behandlung mit CO + H,O bei 298 K wird in Ab-
schnitt 4.4 diskutiert.

Als molekulares Analogon des Rh'(CO),-Fragments
wurde [Rh(CO),Cl), vorgeschlagen. Mehrere Autoren ha-
ben das auf Aluminiumoxid chemisorbierte Dimer als Mo-
dellsubstanz fiir geminale Dicarbonylrhodium(i)-Komple-
xe, wie sie bei der oxidativen Fragmentierung trigergebun-
dener Rh-Cluster und bei der CO-induzierten Spal-
tung Al,O;-gebundener Rh-Kristallite (die weiter unten
genau beschrieben werden) entstehen, untersucht!®**57],
[Rh(CO),Cl]> chemisorbiert auf hydroxyliertem y-Al,O;
auf folgende Weise:

[Rh(CO),Cl]: + 2{Al—OH} —> 2[Rh(CO),{O—Al}] + 2HCl  (18)

Das IR-Spektrum der dabei entstehenden Oberflichen-
spezies weist das charakteristische Zwei-Banden-Muster
auf, das [Rh(CO),{O—-Al}{HO—AIl}] zugeschrieben wird.
Robbins® verwendete IR-, Festkdrper-'*C-NMR- und
EPR-Spektroskopie zur Charakterisierung der Oberfia-
chenspezies. In Ubereinstimmung mit friiheren Beobach-
tungen wurde ein starkes Dublett (2098 und 2026 cm ') im
Vco-Bereich des IR-Spektmms gefunden. Das MAS-"’C-
NMR-Spektrum zeigte ein Dublett bei = 180.9, was dar-
auf hinweist, daB nur terminale CO-Liganden vorliegen.
Die Aufspaltung kann der '“Rh-'’C-Kopplung zuge-
schrieben werden. Tieftemperatur-EPR-Spektroskopie er-
gab in Ubereinstimmung mit der Annahme einer d®-Rh'-
Spezies keinen Hinweis auf paramagnetische Rh-Zentren.

Die oxidative Fragmentierung von y-Al,O;- und MgO-
gebundenen Re;-Clustern wurde ebenfalls nachgewiesen.
Die bei der Zersetzung von [H,Re;(CO),,]° auf Magnesi-
umoxid auftretenden Produkte wurden IR- und UV/VIS-
spektroskopisch sowie durch EXAFS-Analyse charakteri-
siert”*’l Die Struktur des einkernigen Komplexes
[Re(CO)»{O—Mgl{HO—Mg},], der bei der thermischen Zer-
setzung von [H,Re;(CO),,]°/MgO unter H, oder He bei
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498 K gebildet wird, ist in Abbildung 16 dargestellt. Der
Subcarbonyl-Komplex ist bei 523 K unter H, oder He sta-
bil.
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Abb. 16. Struktur eines Tricarbonylrhenium-Komplexes auf MgO. Der
Strukturvorschlag basiert auf der Analyse von Schwingungsspektren: veo-
Infrarot (I), vreo-Raman (R) und inelastische Elektron-Tunnel-Daten (T)
[29].

Den Beweis fiir die Bildung von Ensembles einkerniger
Os- und Re-Komplexe durch oxidative Fragmentierung
der oberflichengebundenen Cluster [(-H)Os3(CO)ioip-
OALl}] und [H,Re:(CO),,]°/MgO erbrachten vor allem die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) im ersten
Fall** und die Ergebnisse einer strukturspezifischen kata-
lytischen Testreaktion (Cyclopropan-Hydrogenolyse)*® im
zZweiten.

Das Vorliegen von Ensembles aus drei Os''-Komplexen
als Folge der Zersetzung von [(u-H)Os;(CO),o{n-OAl}
wurde zuerst aufgrund elektronenmikroskopischer Auf-
nahmen der triagergebundenen Osmiumkomplexe vorge-
schlagen, die einheitliche Streuzentren von weniger als
1.0 nm GroBe** zeigten. Eine genauere hochauflésende
TEM-Studie der Ensembles wurde von Schwank et al.**!
ver6ffentlicht, die fiir eine Probe von bei 473 K unter Ar-
gon zersetztem [(u-H)Os;(CO),of{u-OAlj] einheitliche Streu-
zentren von etwa 0.6 nm GroéBe beobachteten. Aus der
Grofle und Einheitlichkeit der Streuzentren sowie ihrem
Widerstand gegen Sinterprozesse im Elektronenstrahl
schloB man, daB3 es sich bei der Oberflichenspezies um
Gruppen von drei zweiwertigen Os-Komplexen handeln
kénnte. Einen weiteren Beweis fiir das Vorliegen kleiner
Gruppen von Os-Komplexen, die aus der oxidativen Frag-
mentierung von Triosmium-Clustern auf Aluminiumoxid
und Siliciumoxid stammen, lieferten Versuche, die IR-
Spektren der Di- und Tricarbonylosmium(i1)-Komplexe zu
modellieren. Cook et al.[**¥ stellten fest, daB3 die nach Iso-
topenmarkierung ('2CO/'>CO-Mischung) aufgenomme-
nen Schwingungsspektren dieser Oberflichenspezies nicht
durch isolierte (schwingungsentkoppelte) Os(CO);- und
Os(CO),-Einheiten erkldrt werden kénnen. Diese und an-
dere Autoren® schlugen vor, daB die direkte Os—Os-Bin-
dung innerhalb der trigergebundenen Ensembles erhalten
bleibt. Collier et al.’* erhielten z. B. aus Os3(CO),, auf Alu-
miniumoxid Praparate, in denen Osmium eher in schlecht
definierter aggregierter Form als in Form molekular di-
spergierter Cluster vorlagi®™.. In diesem Fall wurde vorge-
schlagen, daB die Zersetzung der trigergebundenen metall-
organischen Vorstufe bei 423 K unter He zu Gruppen von
etwa 12 Os-Atomen fiihrt. Das IR-Spektrum des Préaparats

1176

dhnelte im vco-Bereich den Spektren von Mischungen aus
Os'-Di- und Tricarbonyl-Clustern auf Aluminium-
oxid?”*! Das Vorliegen dieser Spezies auf der Oberfliche
(als Teil einer komplexen Mischung) wird danach fiir
wahrscheinlich gehalten.

Aus katalytischen Eigenschaften schloB man auf
das Vorliegen von Gruppen aus drei Komplexen
[Re(CO){O—Mgl{HO—Mg};] in Folge der oxidativen
Fragmentierung von [H.Re;(CO),,]°/MgO unter H, oder
Hel*®L Isolierte [Re(CO);{0—Mg}{HO—Mg},}-Komplexe,
die an MgO aus chemisorbiertem [HRe(CO);s] gebildet
werden (siehe Abschnitt 4.1), sind Vorstufen von Kata-
lysatoren fiir die Propen-Hydrierung, jedoch nicht fiir
die Cyclopropan-Hydrogenolyse. Im Gegensatz da-
zu waren Materialien, die durch Zersetzung von
[H:Re;(C0),,]°/MgO (vermutlich unter Bildung dreiker-
niger Ensembles) gebildet wurden, wirkungsvolle Katalysa-
toren sowohl fiir die Hydrierung als auch fiir die Hydroge-
nolyse. Hydrogenolyse wird allgemein als strukturemp-
findliche katalytische Reaktion betrachtet, die das Zusam-
menwirken von zwei oder mehr benachbarten Metallzen-
tren erfordert!®?,

4.3.2. CO-induzierte Fragmentierung und Oxidation
tragergebundener Metallatom-Aggregate

Die im vorigen Abschnitt erorterte oxidative Fragmen-
tierung triagergebundener Metallcluster veranschaulicht
die Neigung von Oberflichen-Hydroxygruppen zu oxidati-
ver Addition an nullwertige Metallzentren. Eine dhnliche
oxidative Fragmentierung wurde vorgeschlagen, um die
Bildung von Rh'(CO),-Spezies zu erkliren, wenn hochdi-
sperses Rh auf Al,O; bei 298 K in Kontakt mit CO ge-
bracht wird®'l. Die Spaltung kleiner Metallatom-Aggregate
durch CO ist in Anbetracht der bekannten Fahigkeit von
CO, Metallcluster hoher Nuclearitdt in Losung zu spal-
ten'®), nicht tiberraschend. CO-induzierte Fragmentierung
und Oxidation trigergebundener Re-*"! und Os-Aggrega-
te’, die zur Bildung einkerniger Subcarbonyl-Spezies
niedriger Wertigkeit fiihren, wurden ebenfalls vorgeschla-
gen. Die Annahme von Metallcarbonyl-Zwischenstufen ist
unter solchen Umstidnden einleuchtend und die oben be-
schriebene metallorganische Oberflichenchemie zeigt, daB
diese Zwischenstufen bereitwillig mit Oberflichen-Hydro-
xygruppen unter Bildung der typischerweise beobachteten
sauerstoffgebundenen Metallcarbonyl-Komplexe reagie-
ren kdnnen.

Trdgergebundenen Rh-Katalysatoren wird in letzter Zeit
sehr viel Aufmerksamkeit zuteil; einige sind selektive Ka-
talysatoren fiir die Bildung sauerstoffhaltiger Produkte bei
der CO+ H,-Reaktion!®. Die Problematik der Beschaffen-
heit und Entstehung von Dicarbonyl-Komplexen bei CO-
Chemisorption an hochdispersem Rhodium auf Alumini-
umoxid hat eine lange Geschichte!**,

van’t Blik et al'®"! untersuchten eine Reihe von Rh/
Al,O;-Katalysatoren, die durch Imprignieren von y-Al,O,
in wiBriger Losung hergestellt worden waren. Mit Hilfe
temperaturprogrammierter Reduktion, EPR- und Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie wiesen sie nach, daB bei ei-
ner Probe, die 0.57 Gew.-% Rh enthielt, durch einstiindige

Angew. Chem. 100 (1988) 1162-1180



Behandlung mit H, bei 593 K mehr als 95% des Rhodiums
zu Rh' reduziert worden waren. Die tragergebundenen Rh-
Aggregate chemisorbierten H, bei 298 K bis zu einem Sit-
tigungswert von 1.7 H/Rh; demnach lag das Rhodium
hochdispers vor.

Die Rh-Aggregate wurden durch EXAFS-Analyse cha-
rakterisiert. Die mittlere Rh-Rh-Koordinationszahl betrug
3.7, was kleine Rh-Einheiten andeutete (bei Rho(CO);6 z. B.
ist die Rh-Rh-Koordinationszahl 4); der mittlere Rh-Rh-
Abstand dhnelte dem im festen Metall. Durch Sauerstoff
verursachte Riickstreuung wurde beobachtet, wobei die
Streuzentren einen mittleren Abstand zu Rh-Atomen von
0.274 nm und eine mittlere Rh-O-Koordinationszahl von
1.9 hatten. Da der Rh-O-Abstand groBer als in Rhodium-
oxid war und andere experimentelle Hinweise fiir eine
vollstindige Reduktion des Rhodiums sprachen, schlugen
die Autoren vor, daf} sich die Sauerstoff-Streuzentren in
der Trigeroberfliche befinden.

Die Wechselwirkung von CO mit diesen hochstdisper-
sen Rhodiumatom-Aggregaten zeigt die Fihigkeit von CO,
kleine ,,nackte** Cluster von Metallatomen auf Trigern zu
fragmentieren. CO-Chemisorptionsmessungen bei 298 K
ergaben einen Wert von 1.9 CO/Rh, was an die Bildung
einer Dicarbonyl-Spezies denken liBt. Diese Folgerung
wird durch einen Vergleich des wihrend der CO-Adsorp-
tion beobachteten IR-Spektrums mit dem von Basser et al.
fiir [Rh(CO).{0O—Al}{HO—AI}J"® berichteten Spektrum er-
hirtet. Das Spektrum &dhnelte auch den von mehreren
Gruppen beschriebenen Spektren von Dicarbonyl-Kom-
plexen, die sich auf Rh/ALO; bilden und starke, scharfe
Banden bei ca. 2095 und 2025 cm ~' ergeben®®l.

van't Blik et al.®" untersuchten die Dicarbonyl-Oberfli-
chenspezies durch EXAFS-Analyse und Réntgen-Photo-
elektronenspektroskopie. Die Rh-3ds,,-Bindungsenergie
einer Rh/Al,O;-Probe nach Reduktion und in-situ-CO-Be-
handlung in einer integrierten Reaktionskammer glich der
fir [Rh(CO),Cl], gemessenen genau. In dieser Referenz-
verbindung hat Rhodium die Oxidationsstufe + 1. Die
Analyse von in-situ-EXAFS-Messungen ergab im Mittel
1.8 CO-Liganden pro Rhodiumatom. Bemerkenswerter-
weise wurden keine nichsten Rh-Nachbarn beobachtet
(zumindest nicht im Bereich ,,bindender** Rh-Rh-Abstin-
de). Statt dessen findet man riickstreuende Sauerstoff-
atome im Abstand von 0.212 nm, was auf eine Oxidation
des Rhodiums hinweist. Diese Ergebnisse bestdtigen die
oxidative Fragmentierung der Metallatom-Aggregate bei
CO-Adsorption.

co
RH®

__— 0?% oder OH®

Abb. 17. Struktur eines geminalen Dicarbonyl-Rh'-Komplexes auf y-Al,0;,
wie sie von van’t Blik et al. [61] vorgeschlagen wurde.

Die Struktur, die van’t Blik et al. fiir die Dicarbonyl-
Spezies auf Aluminiumoxid vorschlugen, zeigt Abbildung
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17. Im Gegensatz zu der von Robbins'®*1 und Basset et al.1*®
angenommenen quadratisch-planaren Konfiguration mit
16 Elektronen sollen die Rh'-Ionen als fiinffach koordinier-
tes 18-Elektronensystem vorliegen und an Sauerstoffzen-
tren dreizdhliger Symmetrie auf einer dichtest gepackten
Oberflichenschicht aus Oxid-lIonen und Hydroxygruppen
gebunden sein. Diese Strukturbeschreibung basiert auf der
Beobachtung einer mittleren Rh-O-Koordinationszahl von
3.1 (EXAFS).

Die Wechselwirkung von CO mit kleinen Rh-Aggrega-
ten auf Al,O; wurde iiber einen breiten Temperaturbereich
mit Hilfe der in-situ-IR-Spektroskopie!®* verfolgt. Bei 77 K
zeigen die Spektren nur an Rh-Kristalliten adsorbierte CO-
Molekiile an. Oberhalb etwa 100 K wird jedoch die Dicar-
bonylrhodium(1)-Spezies gebildet. Diese Ergebnisse legen
wie erwartet nahe, daB die oxidative Fragmentierung der
trigergebundenen Rh-Aggregate eine Aktivierungsbarriere
hat.

Robbins"* schlug vor, daB die Rh'(CO),-Komplexe
nach Fragmentierung der Aggregate in Form von Inseln
auf der y-Al,O; vorliegen, vergleichbar mit der Bildung
von Ensembles bei der oxidativen Fragmentierung triger-
gebundener Metallcluster. Diese Ansicht wird teilweise
durch elektronenmikroskopische Aufnahmen bestitigt, die
nach der Behandlung hochdisperser Rh/Al,O;-Katalysa-
toren mit CO Streuzentren von 0.5-3.0 nm Grofle zeig-
ten'®*>%%2 Im Gegensatz zu den im vorigen Abschnitt be-
schriebenen Os-Ensembles sind die Rh'(CO).-Spezies je-
doch schwingungsentkoppelt'®®.

Die Bildung von Rh(CO),-Spezies bei Behandlung von
hochstdispersen Rh-Aggregaten auf Al,O, mit CO laft
sich erkldren, wenn man die wohlbekannte Tendenz von
CO zur Fragmentierung vielkerniger Rh-Cluster in Lésung
und die Moglichkeit der oxidativen Addition von Hydro-
xygruppen an nullwertige Metallzentren bedenkt. Obwohl
der genaue Mechanismus der induzierten Fragmentierung
und Oxidation von Rh-Aggregaten auf Al.O; unsicher
bleibt, ist die Analogie zur oxidativen Fragmentierung von
Rhe(CO),,/Al,O5 groB. Die einander ergdnzenden Wege,
die Basset et al. (die molekulare Metallcarbonyl-Cluster
untersuchten) und van't Blik et al. (die sich einem Problem
konventioneller Heterogenkatalyse zuwandten) beschrit-
ten, beweisen die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwi-
schen der Oberflichenchemie von konventionell herge-
stellten Metall-Tragerkatalysatoren und der metallorgani-
schen Oberflichenchemie trigergebundener Metallcarbo-
nyle. Unserer Meinung nach bestitigen diese Arbeiten,
daB die bisher scheinbar unvereinbaren Gebiete der me-
tallorganischen Oberflichenchemie und der klassischen
Heterogenkatalyse viele Gemeinsamkeiten aufweisen.

4.4. Reduktive Carbonylierung
triigergebundener Metall-Ionen

Die oxidative Fragmentierung trigergebundener Metall-
cluster charakterisiert die metallorganische Oberflichen-
chemie in Abwesenheit einer stabilisierenden CO-Atmo-
sphire. Die durch Clusterabbau gebildeten einkernigen
Metallkomplexe niedriger Oxidationsstufe kénnen jedoch,
besonders auf basischen Metalloxid-Oberflichen, unter
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Riickbildung tragergebundener molekularer Cluster reduk-
tiv carbonyliert werden, und manchmal finden dabei einfa-
che, wirkungsvolle Clustersynthesen statt!**¢”7%, Dije ent-
stehenden molekularen Cluster spiegeln normalerweise
nicht die Nuclearitit der urspriinglichen Clustervorstufe
wider, was eine hohe Beweglichkeit der bei der Oberfli-
chenreaktion auftretenden Zwischenstufen nahelegt. Im
allgemeinen scheint der thermodynamisch bevorzugte Clu-
ster gebildet zu werden; die Natur und der Aggregations-
grad der Vorstufenkomplexe scheinen von geringer Bedeu-
tung zu sein. In Ubereinstimmung mit dieser Ansicht
konnte beobachtet werden, daf} durch reduktive Carbony-
lierung von Oberflachenstrukturen, die bei der Imprignie-
rung von Magnesiumoxid mit H,O0sCls oder RuCl; aus
wilriger Losung entstanden, oberflichengebundene mole-
kulare Cluster von Os und Ru in hoher Ausbeute gebildet
werden'”. Zwischen der reduktiven Carbonylierung in ba-
sischer Losung und auf basischen Metalloxid-Oberflichen
bestehen deutliche Parallelen. In beiden Fillen geht man
davon aus, dall Redoxkondensationen eine zentrale Rolle
spielen. Dies sei im folgenden erldutert, wobei der Schwer-
punkt auf der Synthese trigergebundener Cluster aus ko-
valent gebundenen Metallcarbonylen und trigergebunde-
nen Metallhalogeniden liegt.

Rhe(CO),6/Al,O; kann aus [Rh(CO),{O—Al}{HOAI}]
durch Behandlung mit CO/H,0 bei 298 K und Atmosphé-
rendruck zuriickgewonnen werden!*®. Unter optimalen Be-
dingungen ist die Ausbeute an Rh¢(CO),¢ hoch: der Clu-
ster kann mit Chloroform von der Oberfliche abgespalten
werden. Wenn jedoch der CO-Partialdruck kleiner als ca.
20 kPa ist, bilden sich, wie elektronenmikroskopisch beob-
achtet wurde, groBe Rh-Kristallite. Daraus schlof3 man!>¢®,
daB [Rh(CO),]° das in gingigen Lésungsmitteln als starkes
Nucleophil wirkt, wahrscheinlich eine Schliisselrolle als
Zwischenstufe bei der reduktiven Carbonylierung spielt.
Der komplexe ProzeB, bei dem sich bewegliche, einker-
nige Carbonylrhodat-Ionen bilden, kann moglicherweise
durch nucleophilen Angriff von adsorbiertem H,O auf
[Rh(CO),{0—AIl{HO—ALI}] eingeleitet werden:

[Rh(CO),{0—AIHHO—Alj] + H.0 <%

19
[Rh(CO),]|® + {H®} + 2{HO-Al} + CO, )

Eine Redoxkondensation unter Bildung von adsorbier-
tem Rhg(CO),;s im AnschluB an einen nucleophilen Angriff
von [Rh(C0),]° an einem [Rh(CO),{0O—AI{HO—Al}]-Kom-
plex scheint plausibel. Diese hypothetischen Schritte sind
mit der Kniipfung von Metall-Metall-Bindungen, die
durch die Erzeugung von Carbonylkomplexen in verschie-
denen Oxidationsstufen eingeleitet werden, vertréglich.

Auch iiber reduktive Carbonylierung von Rh-Ionen in
den Hohlriumen groBporiger Zeolithe wurde berichtet!*®.
Bei der Behandlung von Rh''-lonen in hydratisiertem
Zeolith Y mit CO/H, bei 298 K werden polynucleare
Carbonylkomplexe gebildet; bei 523 K und 2 MPa
(CO:H, =1:2) sind molekulare Carbonylrhodium-Clu-
ster in Zeolith Y offenbar stabil.

Unter schirferen Bedingungen wurde von Deeba et
al.**! eine dhnliche Chemie an Materialien beobachtet,

1178

die sich von Os3(CO),,, adsorbiert an MgO (vorbehandelt
bei 473 K), ableiten. Die Basizitit von in dieser Weise vor-
behandeltem MgO ist durch stark adsorbiertes CO, (Ober-
flichencarbonate) stark vermindert. Es wurde angenom-
men, daB [(p-H)Os3(CO),0{n-OMg)] anfinglich als domi-
nante Oberflichenspezies vorliegt. Wenn der trigergebun-
dene Os;-Cluster an Luft gebracht wurde, bildete sich eine
einkernige, als [Os(CO)-{O—Mg},]*® (Abb. 15) beschrie-
bene Oberflichenspezies (siche Abschnitt 4.3.1). Bei Ver-
wendung einer Probe, die diese Oberflichenspezies ent-
hielt, als Katalysator fiir die CO-Hydrierung (573 K,
0.7 MPa, CO :H,; = 1:4) bildeten sich, wie das [R-Spek-
trum des gebrauchten Katalysators beweist, molekulare
Carbonylosmium-Cluster, die als [Os,,C(CO).4]*° formu-
liert wurden!®. Der Os;o-Cluster entstand wahrscheinlich
durch reduktive Carbonylierung des urspriinglich vorlie-
genden Os"-Komplexes. Bei diesem ProzeB diirfte die Ba-
sizitdt der Oberflache stark zunehmen. Diese Hypothese
wird durch die Bildung von [0s,,C(C0O).,]*° aus
[H20s(CO)4)/MgO (Abschnitt 4.2) bestatigt. An MgO, das
mit H,0sCl, aus wiBriger Lésung impréigniert und bei
548 K mit CO oder CO/H, (100 kPa) behandelt wurde,
konnte [Os,,C(CO),4J*°/MgO ebenfalls effizient darge-
stellt werden'®”), Diese Reaktionen wurden durch in-situ-
IR-Spektroskopie verfolgt. Os''-Subcarbonyle wurden auf
MgO als Zwischenstufen beobachtet. Durch lonenaus-
tausch mit (Ph;P),NCI in Aceton wurde aus Proben, die
5h bei 548 K mit CO/H, (100 kPa) behandelt wurden,
[(Ph3P),N],[Os,6C(CO).4] isoliert; 60-70% des Osmiums
konnten auf diese Weise von der Oberfliache abgelost wer-
den. Eine Bestdtigung fiir die Oberflichenstruktur erbrach-
ten UV-Spektroskopie und EXAFS-Analyse. Elektronen-
mikroskopie an mittels Oberflichensynthese hergestellten
Proben ergab keinen Hinweis auf Streuzentren von mehr
als 1.0 nm GroBe™. Die oberflichenvermittelte Synthese
von [0s,0C(C0O),,]°°® und die entsprechende Darstellung
von [RugC(CO),6J*° aus RuCly auf MgO"*" waren die er-
sten Synthesen polynuclearer Ru- und Os-Cluster durch
reduktive Carbonylierung von Metallsalzen.
Zusammenfassend 14Bt sich sagen, daB basische Metall-
oxid-Trédger, die stark nucleophile Oberflichen-Hydroxy-
gruppen haben, die Bildung molekularer Metallcarbonyl-
Cluster durch reduktive Carbonylierung erleichtern.
[05,6C(CO)21*°/MgO und [RuC(CO),6]2°/MgO werden
sogar unter den Bedingungen der katalytischen CO-Hy-
drierung aus den trigergebundenen Metallen (in niedrigen
Ausbeuten) gebildet®”’; dies 148t vermuten, daB diese Clu-
ster unter solchen extremen Bedingungen die thermodyna-
misch stabilsten Oberflichenspezies sein kénnten. Selbst
wenn die oberflichengebundenen molekularen Cluster
nicht die stabilsten Oberflachenspezies sind, 1af3t ihre mut-
maBliche Anwesenheit in kleinen Konzentrationen (beson-
ders auf stark basischen Triagern wie Magnesiumoxid) eine
unerwartete Rolle derartiger Metallcluster bei der Katalyse
von Carbonylierungsreaktionen vermuten. Basse! et al.’**®
schlugen fur die Wassergas-Reaktion unter milden Bedin-
gungen einen katalytischen Kreisproze3 (Abb. 18) unter
Beteiligung molekularer Carbonylrhodium-Spezies vor.
Schliisselreaktionen des Prozesses, einschlieBlich der oxi-
dativen Fragmentierung von Rh(CO);4/Al,05 und seiner
Riickbildung durch die reduktive Carbonylierung von
[Rh(CO),{O—Al}{HO—Al}] wurden nachgewiesen.
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Abb. 18. Katalysecyclus der Wassergas-Reaktion (CO+ H,0 2 CO, + H,), an dem nur molekulare Rhodiumkomplexe auf Al,O,
beteiligt sein solten, sofern ein CO-Partialdruck von 20 kPa aufrecht erhalten wird und sofern das Verhiltnis CO/H.O grofB ist

[56b].

5. Zusammenfassung und Ausblick

Das Gebiet der ,,Molekiilchemie* von Ubergangsmetall-
carbonylen auf Metalloxid-Oberflichen entwickelte sich in
den letzten Jahren stiirmisch. Sie dhnelt der Chemie von
Metallcarbonylen in Losung und wird durch die Art des
Trégers, besonders durch seine Siure-Base-Eigenschaften,
stark beeinfluBt. Einige Synthesen metallorganischer Ver-
bindungen auf Trédgern sind einfacher und effizienter als
konventionelle Synthesen in Ldsung. Wir erwarten rasch
vielfiltige Anwendungen der oberflichenvermittelten me-
tallorganischen Synthese!**=%"-7°, Einige metallorganische
Spezies auf Oberflichen sind sogar bis ca. 600 K stabil,
und fur einige wurde katalytische Aktivitit nachgewiesen.
Das Verstandnis dieser Chemie entwickelt sich rasch, nicht
zuletzt dank moderner IR- und NMR-Spektroskopie sowie
EXAFS-Analyse. Es bietet sich an, die Metallorganische
Chemie fiir die Entwicklung von Materialien mit unge-
wohnlichen Oberflachenstrukturen und neuen katalyti-
schen Eigenschaften nutzbar zu machen!”!l. Von diesen
Katalysatoren kann man erwarten, daB sie 1. stabile ober-
flichengebundene Metallkomplexe und Cluster oder 2.
einheitlich trigergebundene Metallatom-Aggregate mit der
Nuclearitdt der Clustervorstufen enthalten. Es ist 3. auch
moglich, Ensembles von Metall-Ionen auf Oberflichen zu
bringen, deren Nuclearitiit fiir die Anforderungen beson-
derer strukturempfindlicher Reaktionen maBgeschneidert
1st.

Unsere Arbeiten wurden durch die U. S. National Science
Foundation (H. H. L. und B. C. G., Grants CBT-8605699
und INR-8 304 494) sowie durch die Deutsche Forschungsge-
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