
Organometallchemie an Oberflachen - 
Reaktivitat von Carbonylmetall-Verbindungen auf Metalloxiden 

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

Carbonylmetall-Verbindungen reagieren auf Metalloxid-Oberflachen unter Bildung einer 
Vielzahl von Strukturen, die denen bekannter Molekulverbindungen analog sind. Die Reak- 
tionen, die zu oberflichengebundenen Metallcarbonylen fuhren, konnen im Rahmen der 
metallorganischen Molekulchemie und der Chemie funktioneller Gruppen a n  Oberflachen 
erklart werden. Folgende Reaktionstypen treten auf: Bildung von Saure-Base-Addukten, 
wenn der Sauerstoff eines CO-Liganden ein Elektronenpaar an ein Lewis-saures Zentrum 
abgibt ; nucleophiler Angriff an CO-Liganden durch basische Oberflachen-Hydroxygrup- 
pen oder 02'-Ionen; Ionenpaarbildung durch Deprotonierung von Carbonylhydrido-Kom- 
plexen unter Bildung von Carbonylat-Ionen; Wechselwirkung difunktioneller Komplexe 
mit SaureIBase-Paar-Platzen der Oberflache, z. B. [Mg2e02Q]; oxidative Addition von 
Oberflachen-Hydroxygruppen a n  Metallcluster. Die Reaktionen oberflachengebundener 
metallorganischer Spezies umfassen Redoxkondensation und Clusterbildung auf basischen 
Oberflachen (in Analogie zu den Reaktionen in basischer Losung), Oxidation einkerniger 
Metallkomplexe und oxidative Fragmentierung von Metallclustern durch Reaktion mit 
Oberflachen-Hydroxygruppen. Die meisten tragergebundenen 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 Vorlaufer von Kata- 
lysatoren fur die CO-Hydrierung bei 550 K. 

1. Einleitung 

Die Organometallchemie findet in zunehmendem MaDe 
Anwendung in der Oberfllchenchemie von Metalloxiden. 
Dabei wird die Chemie der Carbonylmetall-Verbindungen 
und verwandter Spezies auf Metalloxiden allmahlich 
ebenso detailliert verstanden wie die Organometallchemie 
in Losungen, vorausgesetzt, dalj die metallorganischen 
Spezies auf der Oberflache IR- und NMR-spektroskopisch 
oder durch EXAFS(Extended X-Ray Absorption Fine 
Structure)-Analyse charakterisiert werden. Die Beschafti- 
gung mit dieser Oberflachenchemie fuhrt zu einem neuen 
Verstandnis der Strukturen und des Reaktionsverhaltens 
von Oxid-Oberflachen und zur Erzeugung strukturell 
neuer Oberflachenspezies, die als Katalysatoren von Inter- 
esse sein konnen. Dabei wurden die Carbonylmetall-Ver- 
bindungen von Metallen der Gruppe 8 des Periodensy- 
stems am sorgfaltigsten untersucht. Die Oberflachen-Orga- 
nometallchemie ahnelt oder gleicht der analogen Molekul- 
chemie in Losung, und ihre Konzepte sind mit der Chemie 
der funktionellen Gruppen von Metalloxid-Oberflachen, 
besonders der Saure-Base-Chemie von OH-Gruppen, 02'- 
Ionen und Lewis-aciden Zentren wie A13" und MgZ0, in 
Einklang. 

Die Kenntnis der Chemie von Carbonylmetall-Verbin- 
dungen auf Metalloxid-Tragern kann zur Praparation 
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neuer Oberflachenstrukturen und Katalysatoren genutzt 
werden und zu einem besseren Verstandnis herkommlicher 
tragergebundener Metallkatalysatoren fuhren. Dieser Auf- 
satz befaBt sich mit Synthese und Reaktionsverhalten 
wohldefinierter oberflachengebundener Carbonyluber- 
gangsmetall-Verbindungen auf typischen Trageroxiden fur 
Metallkatalysatoren (Silicium-, Aluminium- und Magnesi- 
umoxid). Reaktionen, die zu schlecht definierten Struktu- 
ren und Mischungen fuhren, werden nicht betrachtet. Die 
verwendete Nomenklatur ist in Tabelle 1, die fur 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 Oberflachenchemie der 
Metalloxide im einzelnen diskutiert. Die wichtigen Hoch- 
temperaturreaktionen oberflachengebundener Metallcar- 
bonyle werden ebenfalls beschrieben, einschlieDlich der 
oxidativen Fragmentierung von Metallclustern, die zu ko- 
valent gebundenen Subcarbonyl-Komplexen fuhrt, und 
der reduktiven Carbonylierung von Metall-Ionen auf basi- 
schen Tragern unter Bildung von Metallclustern. 

2. Beschaffenheit und Reaktionsverhalten 
von Metalloxid-Oberflachen 

Porose Metalloxide mit groDer Oberflache werden hau- 
fig als Trager fur Katalysatoren mit hochdispersen Metall- 
atom-Aggregaten (oder Kristalliten) verwendet. Silicium-, 
Aluminium- und Magnesiumoxid sind typische Katalysa- 
tortrager rnit einem weiten Bereich von Saure-Base-Eigen- 
schaften oxidischer Oberflachen. Obwohl Struktur und 
Bindung innerhalb des Festkorperverbands der einzelnen 
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Tabelle 1. Notation zur Beschreibung oberfllchengebundener Organomefall-Spezies 

Notation Bedeutung Beispiele 

Formeln in geschweiffen Klammern bedeufen Gruppen, die 
den Feslkbrper begrenzen (Oberfllchengruppen) 

IOrganometall-Komplex]/ Trlgergebundener Organometall-Komplex, fur den die 
Metalloxid, [OMC]/MO exakfe lokale Wechselwirkung mif der OberflBche unbekannt 

oder unsicher isf 

OMC. .[ABJ Wohldefiniene lokale chemische Wechselwirkung eines Li- 
ganden eines Organomefall-Komplexes mil einer bekannfen 
Oberflechengruppe 

Ubergangsmefall(TM)/MO Tregergebundene ijbergangsmefallaggregate oder -krisfallife 
oder TM-an-MO auf Oxidfrager 

[Mg'Q02eJ, Ionenpaar an MgO-Oberflache: (AI'"-OHJ 
oder (AI-OH\, OberflBchen-Hydroxygruppe an AIZ0, 

[Rh6(CO)16]/A1203. Hexadecacarbonylhe~arhodium adsor- 
bien an Al2O3; [OsluC(C0)z4]2e/Mg0. Osmiumcarbido-Clu- 
steranion an MgO gebunden 

[CpW(CO),COo]. . . [Mg'"(OH)'J, oberllachengebundenes 
[CpW(CO)3]e-Ion, das iiber einen CO-Liganden und ein 
Oberflichen-Mg'"-Ion gebunden isf 

Rh/A1201, Rh-Kristallite auf Alr03 

Tabelle 2. Carbonylmetall-Verbindungen auf Metalloxid-Oberflrchen: typische Synthesen und Oberfllchenstrukturen. 

Synfhesereaktion Adsorbate OberflBchenstruktur Mefalloxide la] 
SiO> M20, [b] MgO 

Adduktbildung iiber Briicken-CO-Liganden - 

a) Lewis-Siure-Zentren [CpFe(w-CO)b [Cp,Fe4(~,-CO),(lr,-CO. . - IM""I)l - HD 
b) Bronsted-Slure-Zentren co:(co)8 [CO~(CO)I(P~-CO. "HO-MI)] PD - - 

(H-Briicken-Donaforen) 

Deprofonierung von Hydridocarbonyl- 
Komplexen 
a) basische Oberfllchen-Hydroxygruppen lH,os4co),zl [Hl~.Os,(C0),,]"[M""] x = 1 oder 2 ~ PD 
b) O''-Ionen von SBure/Base-Paaren IHWCP(CO)~I [CpW(CO)zCO'. . (M""(0H ")I] - - 

difunkfionelle Wechselwirkung mil Ober- 
fllchen-SHureIBase-Paaren 
a) CO-lnsenion [CH3Mn(CO)SI (CO),Mn-:-CH, 1 I T o  

b) Hydridocarbonyl-Komplexe als H-Briik- [H,OS(CO)~] 
ken- Donatoren 

oxidative Addition von Hydroxygmppen OS,(CO)I> 1tp-H )US dc'0J itd11-0MIl 
mil Bildung kovalent gebundener Metall- 
cluster 

H 
H 
H D  

PD 
HD 

- PD.HD - 

PD PD, HD 

H, PD H, PD H [dl 

~ ~~~~ 

[a] Die Symbole H. PD und H D  bedeufen vollstBndIg hydroxylierte, partiell dehydroxylierte und sfark dehydroxyliene Oxidoberfliche. [bl q- und y-Phase. [c] 
[HFe(C0),le wird als primPr gebildete Spezies angenommen. [d] Stark mi1 adsorbiertem C 0 2  kontaminiene MgO-Oberfllche (Oberfllchencarbonate). 

Oxide sehr unterschiedlich sind, gibt es Ahnlichkeiten in 
ihrer Oberflachenchemie, da alle Oberflachen Hydroxy- 
gruppen enthalten. Der Saure-Base-Charakter dieser 
Gruppen hangt vom Metalloxid und seiner Vorbehand- 
lung ab und reicht typischerweise von mittelstarker Bran- 
sted-Aciditat bei Siliciumoxid bis zu starker Bransted-Ba- 
sizitat bei Magnesiumoxid. Auf Oberflachen, die bei hahe- 
ren Temperaturen (>473 K) im Vakuum vorbehandelt 
wurden, sind auch aprotische funktionelle Gruppen (z. B. 
A13Q und 0") vorhanden. Die Einstellung einer bestirnrn- 
ten Konzentration an Oberflachen-Hydroxygruppen durch 
Variation der Vorbehandlungstemperatur ist die einfachste 
Methode, die Oberfllcheneigenschaften eines Metalloxids 
zu steuern. 

2.1. Silicium~xid"-~' 

Amorphes S i02  wird im Vergleich zu anderen gebrauch- 
lichen Metalloxid-Trggern oft als chemisch inert betrach- 
tet. Man geht davon aus, daB die schwach acide Hydroxy- 
gruppe die reaktivste Oberflachengruppe ist. Die Bauein- 
heiten des Siliciumoxids sind iiber 0-Atome eckenver- 
kniipfte SO,-Tetraeder, wobei jedes 0-Atom zwei Si- 
Atome verbriickt. Bei der voll hydratisierten Oberfllche 
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 konnen 
auch geminale OH-Gruppen (Si(OH),) enthalten. Erhitzen 
im Vakuum beseitigt die vicinalen Gruppen durch Dehy- 
droxylierung (Kondensation), wobei H 2 0  und Si-0-Si- 
Verknupfungen an der Oberflache entstehen: 

Vollstandige Entfernung der Oberfllchen-Hydroxygrup- 
pen erfordert Erhitzen auf uber 973 K im Vakuum und 
fuhrt zu betrachtlichen Veranderungen der Oberflachen- 
morphologie. 

Die Oberflachen-Hydroxygruppen von SiO, sind schwa- 
che Bronsted-Sauren. Die Bildung von Wasserstoffbriik- 
kenbindungen, die isolierte Hydroxygruppen mit einbezie- 
hen, fuhrt zu einer lntensitatsabnahme der Absorption bei 
3750 c m - '  (vOH) und zu einer breiten Bande bei tieferer 
Frequenz. Die Verschiebung gegenuber der Bande bei 
3750 cm-', Avo", ist ein MaR fur die Stlrke der Wechsel- 
wirkung und liegt typischerweise bei 100-700 cm- '  j e  nach 
Basizitat des Acceptormolekiils. Starke Basen wie Ammo- 
niak und Amine werden durch Oberfllchen-Silanolgrup- 
pen protoniert. Man vermutet, daR es sich bei den aproti- 
schen, nach Dehydroxylierung bei 873- 1025 K vorhande- 
nen Zentren um Platze mit stark verzerrten Si-0-Si-Briik- 
ken handelt. Solche Gruppen werden IR-spektroskopisch 
identifi~iertl~' und konnen als schwach Lewis-saure Zen- 
tren wirken[". 

2.2. Ubergangsphasen von Aluminiumoxid 

Die Ubergangsphasen von Aluminiumoxid, die am hau- 
figsten verwendeten Trager fur Metallkatalysatoren. sind 
defekte, metastabile Materialien, die bei Erhitzen von Alu- 
miniumhydroxid entstehen. Bei Temperaturen uber ca. 
1400 K tritt die Umwandlung der Ubergangsphasen in das 
thermodynamisch stabile, kristalline a-A120, ein. Zwei ein- 
ander nahe verwandte Ubergangsphasen, q-AI20, und y- 
A1203, die A130-Ionen sowohl in tetraedrischer als auch in 
oktaedrischer Koordination enthalten, weisen ein breites 
Spektrum von Saure-Base-Eigenschaften ihrer Oberflache 
auf, je nach AusmaD der thermischen AktivierungI6]. Saure 
und basische Platze sowie Saure/Base-Paar-Platze auf den 
Aluminiumoxiden wurden durch spektroskopische Cha- 
rakterisierung adsorbierter Sondenmolekiile identifiziert. 

Sowohl q- als auch y-A120, haben eine defekte Spinell- 
struktur mit kubisch dichtest gepacktem Sauerstoffteilgit- 
ter. Das Al-Teilgitter ist in beiden Phasen stark gestort, wo- 
bei die irregulare Besetzung der Tetraederliicken eine te- 
tragonale Verzerrung der Spinellstruktur bewirkt. Bei y- 
A1203 liegt ein erhohter Besetzungsgrad der Tetraeder- 
platze und bei q-AlzO, eine erhohte Dichte an Stapelfeh- 
lern im Sauerstoffteilgitter vor. Die Kristallite werden von 
Anionenschichten begrenzt, und man zog auf der Grund- 

lage elektrostatischer Argumente den SchluB, daB diese 
Oberflachenschichten von Hydroxygruppen gebildet wer- 
den. Bei der Formulierung eines Modells fur die Alumini- 
umoxid-Oberflache betrachteten Knozinger und Rarnasa- 
my161 die (loo)-, (1 11)- und (1 10)-Flachen des Spinellgitters 
und schlugen funf koordinativ unterschiedliche Positionen 
fur die Hydroxygruppe vor. Diese Klassifizierung che- 
misch verschiedenartiger Hydroxygruppen ist mit Befun- 
den IR-spektroskopischer Oberfla~henstudien"~ in Ein- 
klang. 

Das Erhitzen von voll hydroxyliertem q- oder y-A1203 
im Vakuum auf uber 473 K fuhrt zur Entwicklung von 
Wasser und zur Eliminierung von Oberflachen-Hydroxy- 
gruppen. Bei dieser Dehydroxylierung (Abb. 1) werden ein 
koordinativ ungesattigtes O"-Ion und eine benachbarte 
Anionenleerstelle auf der Oberflache gebildet. Unter der 
Annahme einer dichtest gepackten ( 1  1 1)-Flache erwartet 
man, daO durch die Anionenleerstelle entweder zwei funf- 
fach koordinierte A13@-Ionen oder ein dreifach koordinie- 
rtes AI3@-Ion an der Oberflache exponiert sindl"]. So wer- 
den wahrend der Dehydroxylierung sowohl Lewis-saure 
als auch Lewis-basische Stellen erzeugt. 

t i t i n t i  ti 

n 

00 Hydroxygruppe 

koordinativ ungesaltigtes 02'-10n 
Aufsicht B-Loge (Lewis-Base-Zentruml 

koordinativ ungesattigtes All'-lon 
Lewis-Saure-Zentrurn) 
Om-lon und A13'-lon unter 
der Oberflache 

Aufsicht. A-Loge 

Abb. I .  Schematische Darslellung der Dehydroxylierung an ( I  I  I ) - F l ~ h e n  
von q- und y-Al,O,, die zwei rntigliche Konfigurationen von dabei entstehen- 
den Lewis-SYure-Base-PIPtzen zeigt. 

Die Saure-Base-Eigenschaften wurden durch Titration'"] 
und Adsorption von organischen Sondenmolekulen sowie 
IR- und NMR-spektroskopische Charakterisierung der 
Oberflichenspeziesl'l untersucht. Die Hydroxygruppen 
von q- und y-Alz03 wirken als Wasserstoffbriicken-Dona- 
toren gegenuber adsorbiertem Benzol, obwohl die Wech- 
selwirkung im allgemeinen schwlcher ist als die fur Silici- 
umoxid beobachtete, was eine sehr schwache Bronsted- 
Aciditit nahelegt. 

IR-Spektren adsorbierter Nitrile und adsorbierten Pyri- 
dins belegen die Existenz von Lewis-sauren Stellen auf den 
Oberfla~hen~']. Verschiebungen in der N-H-Streckschwin- 
gungsfrequenz von adsorbiertem Pyrrol liefern den Beweis 
fur stark basische Stellen auf der Oberflache von Alumini- 
umoxidenlQ1, obwohl auf diese Weise nicht zwischen OZe- 
Ionen und Hydroxygruppen unterschieden werden kann. 
Difunktionelle Adsorbatmolekule treten mit Saure/Base- 
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Paar-Platzen auf diesen Oberflachen in Wechselwirkung. 
Es wurde vorgeschlagen, daB die dissoziative Chemisorp- 
tion von Alkoholen uber die Vorstufe I ablauft12.'0."1. 

2.3. Magnesiumoxid 1 

Magnesiumoxid hat Kochsalzstruktur mit oktaedrischer 
Koordination von Magnesium und Sauerstoff. Ab-initio- 
Molekulorbitalrechnungen ergaben, daR eine stark ioni- 
sche Struktur vorliegt, wobei die Schreibweise Mg'002e 
sowohl die Festkorper- als auch die Oberflachenstruktur 
gut reprasentiert[l2I. Im  allgemeinen stellt man sich vor, 
da13 das Kristallgitter von (100)-Flachen begrenzt wird, die 
funffach koordinierte (Sc) Mg"- und 02"-Ionen enthalten 
(Abb. 2). Dieses Modell scheint fur MgO-Rauch, der als 

M Q O  (100 1 
W 

Abb. 2. Modell der  MgO( 100)-tbenc: mil einer monoatomaren Stufe in [OOII- 
Richtung. 

Modellsubstanz fur kristalline Metalloxid-Trager betrach- 
tet werden kann, physikalisch zutreffend zu sein. Die 
(100)-Oberflache von MgO ist neutral, und das Vorliegen 
von Oberflachen-Hydroxygruppen mu13 daher nicht vor- 
ausgesetzt werden. Anderson et al.["I zeigten jedoch, daD 
auf Oberflachen von polykristallinem, aus Mg(OH)2 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, daD die 
Oberflache von (100)-Flachen gebildet wird, wurden fur 
die Hydroxygruppen zwei unterschiedliche Umgebungen 
angenommen (Abb. 3 ) I I 3 l .  Hydroxygruppen des Typs A be- 
setzen die sechste Koordinationsstelle eines Mg*'-Ions der 
Oberflache. Ihnen wird die ,,freie" oder isolierte O-H- 
Schwingung bei 3740-3750 cm - I  zugeschrieben. Hydroxy- 
gruppen des Typs B konnen formal durch Protonierung 
von 02'-lonen der Oberflache entstehen. Das Proton 
konnte benachbarte O"-Ionen der Oberflache verbriicken 
(und eine Wasserstoffbriicke bilden), eine Vorstellung, die 
rnit der beobachteten Breite der Absorption bei 3610 cm- ' 
vertraglich ware. Die Dehydroxylierung dieser Oberfla- 

chenschicht verlauft verrnutlich uber die Rekombination 
einer Hydroxygruppe des Typs A mit dem Proton einer 
Gruppe des Typs B, wobei ein Wassermolekiil resultiert, 
das unter Bildung eines (Mg2'OzeJ-5c-Ionenpaares desor- 
biert (Abb. 3). 

0 
vollig hydroxylierte 
MgO (1001-Floche 

Mg"-lon.funffach koordiniert 

OZe-lon.funffach koordiniert 

0 Mg'"-Ion 

Hydroxygruppe 0 
Abb. 3. t infaches Modell der  MgO-Dehydroxylierung nach Anderson el al 
[13]. die  ausschlie0lich die  MgO( 100)-Ebene betrachteten. 

Die Oberflachenchemie von MgO wird von seiner Basi- 
zitat bestimmt. Zahlreiche Br~nsted-Sauren chemisorbie- 
ren unter Bildung von oberflachengebundenen Carbanio- 
nen und Oberfllchen-Hydroxygr~ppen['~.'~~. Man nimmt 
an, da13 diese Adsorbate mit Oberflachen-Ionenpaaren un- 
ter Dissoziation reagieren: 

X e  He 

{Mgze 0") 
{Mg2@OZeJ + XH -- I I 

Die einzigartigen Eigenschaften von dehydroxyliertem 
MgO beruhen auf seiner extrem hohen Basizitlt, die sogar 
zur Deprotonierung so schwacher Brmsted-Sluren wie 
NH3 (p K ,  = 36), Propen (pK, = 35) und Acetylen 
(pK,=25) fuhren kann. Es wurde auch uber die heterolyti- 
sche dissoziative Adsorption von H2 an polykristallinem 
MgO berichtet. 

Es scheint, da13 fur die dissoziative Chemisorption 
schwacher Bransted-Sauren auf MgO koordinativ stark 
ungesattigte Stellen erforderlich sindl"l. Auf den Oberfla- 
chen von polykristallinem MgO, das aus Mg(OH)2 herge- 
stellt und bei 1073 K aktiviert wurde, fand man drei- und 
vierfach koordinierte Mg2'- und OZe-Ionen. Diese Platze 
wurden durch Diffusreflexions-Spektroskopie im ultravio- 
letten und sichtbaren Bereich1I6] sowie durch Photolumi- 
neszenz-Spektr~skopie~~'~ charakterisiert. Das Verhaltnis 
(Mg*'O"](Sc) : (Mg2'02Q](4~)  :(Mg"02e](3c) wurde zu 
90 : 10 : I abgeschat~t[ '~]. Die Position der 4c- und 3c-Ionen 
ist nicht eindeutig gekllrt, aber man vermutet sie an den 
Kanten und Ecken der (100)-Fllchen. 

Die Oberflachen von MgO-Pulvern enthalten zusatzlich 
zu den stark basischen Zentren auch Platze mit reduzieren- 
den Eigenschaften[l*]. Dabei handelt es sich offenbar um 
Defektstellen, moglicherweise um Kationenleerstellen. Die 
paramagnetischen Oberflachenspezies, die sich bei Ad- 
sorption von C O  a n  dehydroxyliertem MgO bilden, wur- 
den sorgfaltig 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 
Brmsted-Sauren die Reaktivitit der reduzierenden Zen- 
tren bIockiert["". IRc'. 

3. Chemisorption von Carbonylmetall-Verbindungen 
an Metalloxid-Oberflachen 

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

3.1. Bildung von Saure-Base-Addukten 

Eine der einfachsten Chemisorptionsformen eines Me- 
tallcarbonyls an einem Metalloxid besteht in der Bildung 
eines Lewis-Saure-Base-Addukts, wobei der basische Sau- 
erstoff einer Carbonylgruppe mit einem koordinativ unge- 
sattigten Metall-Ion der Oberflache in Wechselwirkung 
tritt. Adduktbildung wird fur einfache Carbonylmetall- 
Verbindungen bei Adsorption an dehydroxyliertem q- und 
y-AI2O3 (wegen der Existenz von stark Lewis-aciden Zen- 
tren) erwartet und ist beispielsweise fur an Aluminiumoxid 
adsorbierte M(CO),-Komplexe (M = Cr, Mo, W) vorge- 
schlagen wordenl"'. 

Diese Chemie wird durch die Ergebnisse von Tessier- 
Youngs et al.['O1 illustriert, die die Adsorption mehrkerniger 
Carbonylkomplexe des Eisens und Nickels auf dehydroxy- 
liertem Aluminiumoxid mit dem Ziel untersuchten, stabile 
0-gebundene Oberflachenaddukte zu praparieren. Jedes 
der gewahlten Adsorbate, [CpFe(CO)],, [Cp3Ni3(CO)2] und 
[CpNi(CO)],, enthalt CO nur als Briickenliganden, die be- 
reitwillig rnit Lewis-aciden Zentren der Oberflache Ad- 
dukte bilden sollten. Von diesen Molekulen 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 Carbonylkornplexe werden durch Verdampfen des Lo- 
sungsmittels (Benzol oder Methylenchlorid) aus Losungen 
auf Aluminiumoxid aufgebracht. Die Bildung von Adduk- 
ten rnit Oberflachen-A13"-Ionen 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 Oberfla- 
che betragt 185 cm- '  (fur die mutmaBlich analogen 

I I  
0 

Abb. 4. Struktur von [CpFc(CO)h. chemisorbien 
an dehydroxylienem y~A120, (nach 120)). A l  30W 

AI(C,H,), und AlBr,-Addukte werden 102 bzw. 257 c m - '  
gefunden). Es ist nicht uberraschend, daB der freie Kom- 
plex durch Waschen der Oberflache mit F'yridin 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- 
Oberflache auskristallisierte. 

Alternativ konnen Addukte durch Bildung von Wasser- 
stoffbriickenbindungen mit Oberflachen-Hydroxygruppen 
entstehen. Wenn z. B. Co,(CO), unter 6.7 kPa CO auf S i02  
sublimiert wird, entsteht auf der Oberflache das molekular 
adsorbierte Dimer, das offensichtlich durch verbriickende 
Carbonyl-Liganden uber 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 vOH- als auch im vco-Bereich unterstutzt"". Wenn 
C O ~ ( C O ) ~  in Abwesenheit von C O  auf (bei 673 K im 
Vakuum vorbehandeltes) S O 2  sublimiert wird, bildet 
sich als dominante metallorganische Oberflachenspezies 
C O ~ ( C O ) ~ ~ ,  wie die IR-Banden im Carbonylbereich zeigen. 
Diese Oberflachenreaktion wird durch CO gehemmt, wie 
Gleichung (3) nahelegt. 

2Co,(CO), - Co4(CO),2/Si02 + 4CO (3) 

3.2. Nucleophiler Angriff an einem CO-Liganden 

Die Adsorption von Fe(CO),-Dampf an stark dehy- 
droxyliertem (bei 1073 K irn Vakuum vorbehandeltem) 
MgO fuhrt zur Bildung des Oberflachenkomplexes 
[Fe(CO)4(C02)2". . .(Mg2"]]12'"1 (Abb. 5 ) ,  was beweist, daB 
die Oberflachen-Hydratation einen wesentlichen EinfluB 
auf das Reaktionsverhalten adsorbierter Metallcarbonyle 
haben kann. Es stellte sich heraus, daB die neue Struktur 

OC co 
\ /  

F e  Z e  
/ II \ 

oc c co 

\ I 

\ I  
Abb. 5.  Struktur von Fe(CO)5, chemisor- 
bien an dehydroxylienem MgO (nach 
122al). /55r7m777 Me2@- 

[Fe(CO),(C02)2e. . .(Mg2@J] vereinbar war mit den Ergeb- 
nissen einer vollstandigen Analyse der CO- und C 0 2 -  
Streckschwingungsbanden nach "CO-Anreicherung in der 
Oberflachenspezies. Ahnliche Strukturen wurden fur die 
Oberflachenspezies vorgeschlagen, die man bei der Ad- 
sorption von M(CO), (M = Cr, Mo, W) und Ni(CO), an 
der stark dehydroxylierten Oberflache von MgO erhalten 
hatte[22b.cJ. Der gewinkelte C02-Ligand ergibt sich aus der 
Wechselwirkung eines Carbonyl-Liganden rnit einem 
(Mg2"02"}-Paar. Das basische 02"-lon wirkt offensicht- 
lich gegenuber koordiniertem CO als Nucleophil, und die 
Struktur wird durch die Wechselwirkung mit dem benach- 
barten Mg2"-lon stabilisiert. Wie die IR-Spektren belegen, 
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sind mindestens zwei chemisch verschiedene lonenpaar- 
platze an der Fe(CO),-Adsorption beteiligt. Ein nahe ver- 
wandtes Reaktionsverhalten wird in Abschnitt 3.4 im Zu- 
sammenhang rnit Wechselwirkungen difunktioneller me- 
tallorganischer Ausgangsverbindungen mit Saure/Base- 
Paar-Platzen der Oberflache erortert. Offensichtlich exi- 
stieren Uberschneidungen zwischen den in Tabelle 2 ge- 
nannten Reaktionstypen. 

Binare Metallcarbonyle reagieren mit basischen Ober- 
flachen-Hydroxygruppen von Aluminiumoxid und Ma- 
gnesiumoxid auch unter Bildung oberflachengebundener 
Anionen, wobei die Reaktion der von Carbonylkomplexen 
in Losung ahnlich ist: 

M:(CO), + (MnO-OHJ [HM:(CO),- Ile(M"") + CO2 (4) 

Hugues et al.[""] untersuchten die Adsorption von Car- 
bonyleisen-Verbindungen an der Oberflache von hydrati- 
siertem q- und y-Aluminiumoxid sowie von Magnesiurn- 
oxid. Die Adsorption von Fe3(C0)]? aus Hexan bei Raum- 
temperatur fiihrt zu ionisch gebundenern [HFe3(CO), 
wie IR-, 'H-NMR- und UV/VIS-Spektroskopie zeigten 
(Abb. 6). Der oberflachengebundene Cluster konnte durch 

co co 

Fe- CO 
co ' 'c' 'co 

Abb. 6. Von Hugues et al. [23a] fiir an 
q- und y-AI,O, oberfl2chengebun- 
denes [HFe,(CO), ,lo vorgeschlagene 
Struktur. 

II 
0 
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I 

Ionenaustausch von der Oberflache abgelost werden, je- 
doch nicht allein durch Waschen mit Kohlenwasserstoffen, 
Halogenkohlenwasserstoffen oder Alkoholen. Extrakti- 
onen rnit Et,NCI in CH2CI2 fiihrten zu Ausbeuten von 60- 
70% an [E4N][HFe3(CO),,]. Da nur geringe C02-Entwick- 
lung (ca. 0.05 Molekule/Cluster) beobachtet wurde und 
die IR-Spektren die Bildung von Bicarbonat-Ionen an der 
Oberflache anzeigten, wurde fur die Chemisorption an 
Aluminiumoxid folgende Reaktion vorgeschlagen: 

Fel(C0)12 + 2(A13"-OHJ -t 
!5 )  

[HFe2(CO)II]G(A110J + (AI1O(HCO,)eJ 

Ein alternativer Weg fur die Bildung von [HFe,(CO)ll]e 
aus Fe3(CO),, an y-AI20, wird durch die Ergebnisse von 
Hanson et al.[23h1 nahegelegt, die eine Hemmung der Reak- 
tion durch CO, sowie die Bildung von Fe(CO)S wahrend 
des Adsorptionsprozesses beobachteten. Um diese Be- 
funde zu erklaren, wurden Disproportionierungen ange- 
nommen, wie sie schon von Hieber["" beschrieben worden 
sind. 

Hugues et al.[23"1 fanden, da13 auch die Adsorption von 
Fe(CO)S an hydratisiertem q- und y-A1203 und an hydrati- 
siertem MgO zur Bildung von oberflachengebundenem 
[HFe,(CO), ,IQ fiihrt. Dieses Ergebnis ist nicht iiber- 

raschend, da Fe(CO), auch in wa13riger Aminlosung bei 
353 K zu [HFe3(CO),,]Q reagiert. Die primare Reaktion 
von Fe(CO), rnit den basischen Oberflachenzentren des 
Aluminiumoxids sollte der fur Fe3(C0)12 vorgeschlagenen 
entsprechen: 

Fe(CO), + 2(AI'"-OH) --t 

( 6 )  
[HFe(,CO),]e{A1'O) + {AI1O(HCOl)e) 

Auf stark hydroxyliertem MgO finden analoge Reaktio- 
nen statt. Es gibt mehrere plausible Stochiometrien fur an- 
schlieBende Redoxkondensationen, die zum dreikernigen 
Clusteranion fuhren (vgl. das Beispiel des 0s-Analogons, 
Abschnitt 3.4); da aber keine Daten iiber die Gasent- 
wicklung verfugbar sind, mu13 die Stochiometrie der 
oberfllchenvermittelten Kondensation noch bestimmt wer- 
den. 

3.3. Deprotonierung von Carbonyl(hydrido>Komplexen 

Eine der am besten definierten Saure-Base-Reaktionen, 
die an Metalloxid-Oberflachen stattfinden, ist die Depro- 
tonierung von Carbonyl(hydrid0)-Komplexen. Die Reak- 
tion bietet einen der einfachsten Wege, metallorganische 
Verbindungen auf basischen Oberflachen, wie denen von 
Aluminiumoxid und Magnesiumoxid, molekular zu vertei- 
len. 

Die Adsorption von schwach sauren Carbonyl(hydrid0)- 
Clustern auf partiell dehydroxyliertem y-AI2O3 fuhrt zur 
Bildung oberflachengebundener Carbonylat-Ionen. Man 
vermutet, da13 die Cluster durch Reaktion rnit basischen 
Oberflachen-Hydroxygruppen, in Analogie zu ihrem Re- 
aktionsverhalten gegenuber Hydroxid-Ionen in L o ~ u n g ' ~ ~ ~ ,  
deprotoniert werden. Sowohl [H,OS~(CO),~]  (pK, = 12.0 
(CH30H)1241) als auch [H2RuOs3(CO)13], [ H 4 R ~ O ~ 3 ( C 0 ) 1 2 ]  
und [H4R~4(CO)l?]  (pK,= 11.9 (CH30H)[241) werden depro- 
toniert, wenn sie in Kohlenwasserstofflosungen rnit Alumi- 
niumoxid in Kontakt gebracht werden1251. In diesen Expe- 
rimenten wurde das Losungsmittel nicht durch Verdamp- 
fen entfernt, vielmehr wurden die Festkorper durch Filtra- 
tion abgetrennt und griindlich gewaschen. Dieses Vorge- 
hen maximiert die Wahrscheinlichkeit direkter Bindung 
an die Oberflache und minimiert die Wahrscheinlichkeit 
einer Bildung von Adsorbatkristalliten. Wenn z. B. 
[H40~4(CO)l?]  aus Hexan an y-A1203 adsorbiert wird, das 
bei 673 K vorbehandelt wurde, entsteht ionisch oberfla- 
chengebundenes [H30s4(C0),2]er2sa1. Das an der Luft auf- 
genornmene IR-Spektrum der Oberflachenspezies stimmt 
recht genau rnit dem von [(Ph3P)2N][H30s,(CO)12] iiberein 
(Abb. 7), was nahelegt, da13 zumindest in Gegenwart coad- 
sorbierter Feuchtigkeit [H30s4(C0),2]Q nicht iiber eine spe- 
zifische chemische Bindung rnit AISQ-Gegenionen der 
Oberflache in Wechselwirkung tritt. [H30s4(C0)12]Q 
konnte durch lonenaustausch mit ( Ph3P)?NCI in CH2CI2 
von der Oberflache abgespalten werden; durch Waschen 
rnit CH2CI2 allein wurden keine Carbonylosmium-Ver- 
bindungen entfernt. Analoge Ergebnisse erhielt man 
bei der Adsorption der beiden Carbonyl(hydrid0)-Cluster 
[HzRuOs3(CO)13]['Sh.c1 und IH4R~4(CO)12]125d1 an y-AlzO,. 
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Abb. 7. Vergleich der i,,o-Banden von an y-AllO., oberflachengebundenem 
[H~Os4(CO)I~1Q (A) und von in CH2CIz geldstern [(Ph,P)2N][H,0s,(CO)l~l 
(B)  l25al. 

Da die Reaktivitat von MgO von seiner starken Basizitat 
bestimmt wird, findet die Deprotonierung von Carbo- 
nyl(hydrid0)-Komplexen auf MgO am bereitwilligsten 
statt. Carbonyl(hydrid0)-Komplexe und -Cluster von 
Os[26.271, W1281, R u [ ~ ~ ~ ~  und Re1291 chemisorbieren dissoziativ 
an MgO. Die Chemisorption von [H40~4(C0)12]  an stark 
dehydroxyliertem (irn Vakuum bei 1073 K) MgO-Pulver 
fuhrt nicht nur zur Bildung von adsorbiertem 
[ H , O S ~ ( C O ) ~ ~ ] ~ ,  der vorherrschenden metallorganischen 
Oberflachenspezies, sondern auch zu adsorbiertem 
[H20s4(C0)12]2Q, worauf IR-[27"1 und "C-NMR-Spek- 

hinweisen. Diese Anionen konnten durch Ionen- 
austausch mit (Ph,P)2NC1 in trockenem CH2CI2, Aceton 
oder 2-Propanol von der Oberflache entfernt werden. Die 
Deprotonierung zum Dianion spricht fur die hohe Basizi- 
tat von stark dehydroxyliertem MgO; sogar die Behand- 
lung von [H,OS~(CO)~,] mit KOH im UberschuB in Metha- 
nol fuhrt nur zu [H,OS~(CO),~] ' [~~~.  

Die dissoziative Chernisorption von Carbonyl(hydrido)- 
Komplexen an stark dehydroxyliertem MgO kann auch 
wohldefinierte Oberflachen-Ionenpaare ergeben. Die Ad- 
sorption von [HWCp(CO),] (pK,=9.0 (CH30H)[241) aus 
trockenem Hexan oder Toluol bei Raumtemperatur hat die 
Bildung von oberfllchengebundenem, rnit einem Oberfla- 
chen-Mg2e-Ion gepaarten [CpW(CO),]" zur Folge'281: 

[HWCp(CO),] + (Mg2@0") - 
(7) 

[CpW(C0)2COQ. . . (Mg2"(OHe))] 

Im Bereich der Carbonylstreckschwingungen werden fur 
den Oberflachenkomplex drei IR-Banden annahernd glei- 
cher Intensitat beobachtet, wobei die niederfrequente 
Bande bei 1711 cm- '  eine direkte W-CO...{Mg*@}- 
Wechselwirkung nahelegt. Durch Ionenaustausch mit 
(Ph3P)2NCI in CHzClz kann [CpW(CO),]' vom Festkorper 
abgespalten werden. Die W-CO- . . (Mg20J-Wechselwir- 
kung ist analog derjenigen, die fur die Ionenpaare von 
[CpM(CO),]' (M = Cr, Mo, W) mit Li@, Na@, K@13'1, 

Mg2e(Mo)['21 und A13'(W)["1 in THF-Losung beobachtet 
wurde. Die Frequenzen der Carbonylbanden der Oberfll- 
chenspezies sind zusammen rnit denen ihrer loslichen 
Analoga in Tabelle 3 aufgefuhrt. Abbildung 8 zeigt links 

Tabelle 3. IR-spektroskopische Daten fur tragergebundenes [CpW(CO)JQ 
und analoge Kontakt-Ionenpaare in Lbsung. 

Spezies G(C0) [cm-'1 Lit. 
~~ ~ 

(CpW(CO)2COe.. .(Mg'"(OHo)I] [a] 1884 1766 1711 1281 
[CpW(CO)2COe.. . Li"] [bl 1903 1803 1716 [3 11 
[CpW(CO)2COQ.. .Naa]  [bl 1896 1792 1742 1311 
[CpW(CO)2COe' .K"]  [b] 1894 1784 1748 13 I 1  
[ (C~MO(CO)~COO)~.  . .Mg2".4THF] [b] 1912 1815 1680 132bl 
[(CpW(CO)2COo),. . .AIJ".3THF] [b] 1942 1854 1655-1548 [c] 1331 

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

ein Model1 fur die Struktur von [CpW(CO),]' auf MgO. 
Die Kristallstruktur von [(py),Mg{CpMo(CO),J2] (Abb. 8 
rechts) legt nahe, daB zwischen Magnesium und Carbonyl- 
sauerstoff ein Abstand von ca. 0.20nm erwartet werden 
~ol l te[~ '"~.  Die Bildung von Kontakt-Ionenpaaren aus 
[CpW(CO),]' und Oberflachen-Mg2@ ist das erste gut cha- 
rakterisierte Beispiel fur diesen Wechselwirkungstyp bei 
einem oberflachengebundenen Carbonylat-Ion. Carbony- 
lat-lonen scheinen hervorragende Sonden fur die Untersu- 
chung der Umgebung von Oberflachen-Kationen zu sein, 
so wie sie sich schon als nutzliche Sonden fur das Studium 
der Koordination von Alkalimetall-Ionen in Losung erwie- 
sen habet~[,~]. 

(0; 

Abb. 8 .  Links: S~ruklur \~orschlag l'ur die Oberllhchenspezies, die bei der dis- 
soziativen Chernisorption von [HWCp(CO),] auf MgO entstehen. Rechts: 
Struktur von [(py)4Mg[CpMo(CO)3t,], einem molekularen Analogon von 
MgO-gebundenem [CpW(C0),le [32a]. 

3.4. Difunktionelle Wechselwirkungen 

Die Chemisorption bestimmter organischer Verbindun- 
gen (z. B. Alkohole) an dehydroxylierten Metalloxid-Ober- 
flachen wird als difunktionelle Wechselwirkung mit Ober- 
flachen-Saure/Base-Paar-Zentren beschrieben. Metall- 
komplexe konnen iiber Zentralatom und Liganden eben- 
falls gleichzeitig mit benachbarten sauren und basischen 
Zentren der Oberflache in Wechselwirkung treten. So ver- 
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wendeten Shriuer und Burwell et al. [(CH3)Mn(CO)S] und 
[CpFe(CH,)(C0)2] als Sonden fur SPure/Base-Paar-Zen- 
tren auf Alurniniurnoxid-Oberflachen'".'6', da ,,diphile" 
Lewis-Sauren wie AIBr, bei diesen Kornplexen bekannt- 
lich eine Methylwanderung fordern. Correa et aI.["l fan- 
den, daB sich beirn Aufbringen von [(CH,)Mn(CO),] aus 
Pentan-Losung auf partiell oder stark dehydroxyliertes 
Alurniniurnoxid die Farbe sofort andert. Das (nach Ver- 
darnpfen des Losungsrnittels erhaltene) IR-Spektrurn der 
Oberflachenspezies stimmt gut rnit dern des Addukts 
[(CH3CO)Mn(C0)4].AIBr, uberein. Die Gasentwicklung 
wahrend der Adsorption war vernachlassigbar gering. 
Ahnliche Ergebnisse erhielt man fur die Adsorption von 
[CpFe(CH,)(CO)J. Die in Abbildung 9 dargestellte Struk- 
tur wurde fur das oberflachengebundene Acylderivat 
[Mn(CO),(COCH,)(O-Al}] vorgeschlagen. Diese Befunde 
sind ein guter Beweis fur die Existenz benachbarter Lewis- 
saurer und Lewis-basischer Zentren auf der Aluminiurn- 
oxid-Oberflache, und sie belegen klar die Bedeutung rne- 
tallorganischer Kornplexe als Sonden fur Oberflachen- 
struktur und Reaktionsverhalten von Metalloxiden. 

O m  
)?nmmmm A ' = d  

Abb. Y. Schernatische V~rstellung des Acylkomplexes. der bei der Adsorp- 
[ion von [CH,Mn(CO)5] an y-Al103 gebildet wird [36]. 

Die Adsorption von [H20s(C0),] an S O 2 ,  A1203 und 
MgO wurde rnit dem Ziel untersucht, diese Oberflachen 
hinsichtlich ihrer bei der Adsorption wirksarnen Saure- 
Base-Chernie vergleichen zu konnen126.'71. Bei der Adsorp- 
tion von [H20s(C0),] an basischen Metalloxiden ist als 
Deprotonierungsprodukt [HOs(CO),]" zu erwarten. Es ist 
bekannt, daIj dieses Anion rnit Alkalirnetall-Ionen in T H F  
Ionenpaare bildet1261. Das schwach saure [H20s(CO),] 
(pK,= 14.7 (CH30H)124? konnte an den Metalloxiden bei 
Raurnternperatur aus Hexan adsorbiert werden. Die Ad- 
sorption an SiOz war schwach und reversibel (Physisorp- 
tion). An MgO und an y-AI2O3, das bei 1073 oder 773 K 
vorbehandelt worden war, wurde der Kornplex hingegen 
chernisorbiert ; das IR-Spektrurn des Ausgangskomplexes 
wurde stark gestort, und niederfrequente Banden, die 
0s-CO . . . (M"@}-Wechselwirkungen zuzuschreiben sind, 
erschienen. Die IR-Spektren von [H20s(CO),], adsorbiert 
an MgO und A1203, sind qualitativ lhnlich (Abb. 10); al- 
lerdings erscheinen bei MgO die starken hochfrequenten 
Banden (die endstandigen Carbonyl-Liganden zugeordnet 
werden) bei niedrigeren Wellenzahlen als bei AI20,. Die 
schwachen Banden im Bereich niedrigerer Wellenzahlen 
(die 0s-CO. . . (M"@} zugeordnet werden) verhalten sich 
gerade urngekehrt. In Ubereinstirnrnung rnit diesen Ergeb- 
nissen zeigte das "C-NMR-Spektrurn des MgO-gebunde- 
nen Kornplexes zwei verschiedene Carbonylgruppen irn 
Verhaltnis 3 : Die Abspaltung dieser Spezies vom 
MgO rnit (P~I ,P)~NCI in CH2Clz fuhrte zur Isolierung von 

[(Ph,P)2N][HOs,(CO), J. Die Bildung des dreikernigen 
Clusteranions entspricht einer aus der Chemie in Losung 
bekannten Redoxkondensation: 

2[HzOs(CO).J + [HOS(CO),]~ --t [HOs,(CO)illQ + CO + 2H2 (8) 

G [ c r n - ' ~  - 
Abb. 10. Vergleich der vco-Banden in den I R-Spektren der Oberflhchenspe- 
zies. die bei der Chemisorption von [H,Os(CO),] an MgO und y-AIIOJ gebil- 
det werden. 

Irn Gegensatz dazu ergab die Abspaltung des 
[H,Os(CO),]-Adsorbats an y-A1203 rnit (Ph3P)2NCI in 
CH2Cl2 vorwiegend [H,Os(CO),] und nur eine Spur 

Ein Modell fur die Oberflachenstrukturen, die sich bei 
der Adsorption von [H20s(CO),] an den polaren A1203- 
und Mg0-Oberflachen .bilden, zeigt Abbildung 1 I .  Die 

[HOs4CO)I 11". 

Abb. I I. Vonchlag fur die Struktur ron Oberflachenspezies. die bei der Chc- 
misorption von [H,Os(CO),l an dehydroxyliertem MgO und y-A1203 entste- 
hen. M"" = Mg'" oder Al'". 

bei Ionenaustausch-Experirnenten beobachteten Befunde 
(die rnit dern IR-Spektrurn der Oberflachenspezies in Ein- 
klang stehen) weisen darauf hin, daB bei MgO die 
0 s - H .  . .(02"}-Wechselwirkung (H-Briickenbindung) vor- 
herrscht, was zur Deprotonierung und zur Bildung von 
[H0s(CO),le fuhrt. Auf A1203 ist die Wechselwirkung rnit 
basischen Zentren gering, die 0s-CO . . . (AI'@}-Wechsel- 
wirkung herrscht vor, und beirn Ionenaustausch wird 
[H20s(CO),] von der Oberflache abgelost. Auf beiden Me- 
talloxid-Oberflachen wirken jedoch offensichtlich S l u r e l  
Base-Paar-Zentren als Adsorptionsplatze fur den Carbo- 
nyl(hydrid0)-Kornplex. Carbonylmetall-Verbindungen er- 
weisen sich als ausgezeichnete Sonden fur Metalloxid- 
Oberflachen, weil sie an einer Vielzahl einfacher Siure- 
Base-Reaktionen teilnehrnen konnen und weil ihre Reak- 
tionen IR-spektroskopisch leicht zu verfolgen sind. 
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3.5. Oxidative Addition von Oberflachen-Hydroxygruppen 

Die oxidative Addition von Oberflachen-Hydroxygrup- 
pen ist eine Reaktion, die alle an hydroxylierten Metall- 
oxid-Oberflachen adsorbierte Carbonylmetall-Cluster zei- 
gen. Dieser Reaktionstyp wurde schon relativ fruh von 
Basset. Psaro. Ugo et aI.[,’l fur OS,(CO),~ auf S i02  und 
Al2o3 beschrieben. O S ~ ( C O ) , ~  wurde aus CHZCl2 a n  S O 2 -  
Oberflachen physisorbiert, die bei 300 und 773 K vorbe- 
handelt worden waren. Beim Erhitzen auf 423 K unter Ar- 
gon reagiert der Cluster unter Bildung von kovalent gebun- 
denem [(p-H)Os,(CO),,(p-OSi}]. Zwei CO-Molekule pro 
Cluster werden dabei freigesetzt ; die H2-Produktion ist 
vernachlassigbar. Diese Stochiometrie ist vereinbar mit ei- 
ner einfachen oxidativen Addition einer Oberflachen-Hy- 
droxygruppe an den Cluster: 

O S ~ ( C O ) , ~  + (Si-OH] --t [ ( ~ - H ) O S , ( C O ) ~ ~ ( ~ - O S ~ ~ ]  + 2CO (9) 

Die Reaktion erfolgt am einfachsten auf hydratisierten 
SiOz-Oberflachen mit hohen Konzentrationen von Hydro- 
xygruppen. [Os3(CO),o(CH3CN)2], ein Os,-Cluster mit zwei 
schwach gebundenen Nitril-Liganden, chemisorbiert eben- 
falls bei Raumtemperatur an Si02, wobei sich die Spezies 
[ ( ~ - H ) O S ~ ( C O ) , ~ ( ~ - O S ~ ] ]  bildet; diese Beobachtung legt 
nahe, daB durch die thermische Behandlung von physisor- 
biertem O S , ( C O ) ~ ~  die CO-Liganden gelockert werden und 
dadurch die Chemisorption erleichtert wird. Die fur den 
chemisorbierten Os,-Cluster vorgeschlagene Struktur ent- 
spricht der Struktur des kristallographisch charakterisier- 
ten [(p-H)Os,(CO)Io(p-OSiEt,)]1381 (Abb. 12) und verwand- 
ter loslicher Analoga. Die oxidative Addition von HX (X 
mit einsamen Elektronenpaaren) an M3(CO)lz fiihrt gene- 
rell zu Strukturen mit verbruckenden Wasserstoffatomen 
und verbriickenden X-Gr~ppen[~’]. 

0 3 L  
m 

C 6  

Abb. 12. Struktur von [ ( ~ - H ) O S , ( C O ) ~ ~ ( ~ - O S ~ E ~ , ) ] .  einem lbslichen Analogon 
des tragergebundenen Triosmiumclusters (381. 

RU,(CO),~ reagiert mit Si02-0berflachen wie OS,(CO),~; 
es bildet sich [(~-H)RU,(CO)~~(~-OS~}]~~~~. Dieser oberfla- 
chengebundene Cluster ist aber instabil und zersetzt sich 
schon wahrend der Synthese. 

Die Oberflachen-Hydroxygruppen der Ubergangspha- 
sen von Aluminiumoxid reagieren ahnlich wie die Hydro- 
xygruppen von Si021’7,411. Physisorbiertes OS,(CO),~ wird 
bei 353-373 K unter Argon oder im Vakuum in die kova- 
lent gebundene Spezies [(p-H)Os3(CO)lo(p-OAl}] umge- 
wandelt; diese Oberflachenspezies bildet sich sowohl auf 
voll hydroxyliertem als auch auf partiell dehydroxyliertem 
q-A1203 (bei 673 K vorbehandelt). Wahrend der Bildung 
von [ ( ~ - H ) O S , ( C O ) , ~ ( ~ - O A ~ ] ]  entwickeln sich pro 
Os,(CO),,-Cluster zwei Molekiile CO. Das IR-Spektrum 
des tragergebundenen Clusters ist dem von [(p-H)- 
O S , ( C O ) ~ ~ ( ~ - O S ~ } ]  und dem des molekularen Analogons 
[(p-H)Os3(CO)lo(p-OSiEt3)]1381 recht ahnlich. Der oberfla- 
chengebundene Cluster wurde auch direkt durch Kochen 
von OS,(CO),~ rnit y-AI20, unter RuckfluB in n-Octan dar- 
gestelltI4 ‘ I .  [Os3( CO) GH,)] und [Os,( CO) CH3C N)2] 
chemisorbieren ebenfalls bei Raumtemperatur an hydroxy- 
liertem Alz03 unter Bildung von [(p-H)Os,(CO),,(p-OAl}]. 
Der A120,-gebundene Cluster wurde Raman-spektrosko- 
pischl”’] und durch EXAFS-Analyse[*’I charakterisiert und 
mit hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie 
u n t e r ~ u c h t ‘ ~ ~ ~ .  Die Ergebnisse der EXAFS-Analyse (Ta- 
belle 4) von Duivenuoerden et al.143b1 sind mit der fur den 

Tabelle 4. Charakterisierung von y-AI2OJ-gebundenen Carbonylosmium- 
Komplexen durch EXAFS-Analyse [43b]. 

- 0s-0s-Absfand [nml 0.288 [bl 0.288 [c] 
0s-0s-Koord.-Zahl 2 [b] 2 Icl 
C : 0s-Atomverhalt- 4 3.33 [c] 2.8 [c] 
nis 
0s-O,,.,,-Abstand - 0.216 [c] 0.217 [c] 

~ 

Inml 
0s-&,,,.,-Koord.- ~ 0.65 [c] 3 lcl 
Zahl 

[a] Referenzverbindung. charakterisiert im polykrisfallinen Zustand. [b] Rbnt- 
genographisch bestimmter Wert. [c] Durch EXAFS-Analyse bestimmter 
Wen. Die Unsicherheit in den Koordinationszahlen betragt * 15%. die in 
den Bindungslangen k I%. 

tragergebundenen Cluster vorgeschlagenen Struktur in 
Einklang. Cook et al.[43al fanden, daB die Annahme einer 
Bis-Sauerstoffspezies wie [OS,(CO),~(~-OH)(~-OA~]] eine 
geringfiigig bessere Ubereinstirnmung rnit ihren EXAFS- 
Daten ergab als eine Struktur mit nur einem Bruckensauer- 
stoff; es wurde a r g ~ m e n t i e r t ~ ~ ~ ’ ] ,  daB die Raman-spektro- 
skopischen B e f ~ n d e I ~ ~ l  Hinweise fur eine solche Struktur 
gaben. Die Bildung einer solchen oberflachengebundenen 
Spezies aus OS,(CO)~~ erfordert jedoch die oxidative Addi- 
tion von zwei HX-Gruppen der Oberflache: 

O~i(C0)lz + HzO + (AI-OH] 
(10) 

[ O S , ( C O ) ~ ~ ( ~ - O H ) [ ~ - O A ~ ] ]  + 2 CO + H2 

Da von Psaro et al.137a1 wahrend der Bildung des Alz03- 
gebundenen Os3-Clusters nur eine vernachlassigbare H2- 
Entwicklung beobachtet wurde, ist wohl die urspriingliche 
Formulierung als [(p-H)Os,(CO),o(p-OAl]] vorzuziehen. 

Das breite Spektrum von Charakterisierungsmethoden, 
die auf diese Probe angewendet wurden, ist beispielhaft; 
am informativsten sind die Daten zur Oberflachenstochio- 
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metrie, die IR-Spektren (die als ,,Fingerprints“ fur den 
Vergleich mit den molekularen Analoga dienen) und die 
EXAFS-Daten, die genaue Strukturinformationen liefern. 

Oxidative Addition von Oberflachen-Hydroxygruppen 
von MgO an O S ~ ( C O ) , ~  findet wie bei S i02  und A120, statt, 
allerdings nur, wenn die Mg0-Oberflache durch adsorbier- 
tes CO, (das an den basischen Zentren Oberflachencarbo- 
nate bildet) kontaminiert ist; andernfalls bilden sich Anio- 
nen[451 

3.6. Zusammenfassung 

Die geschilderten Ergebnisse beschreiben das vielraltige 
Reaktionsverhalten der Metalloxid-Oberflachen gegeniiber 
adsorbierten Metallcarbonylen. Die Si02-0berflache ist 
gegeniiber binaren Carbonylmetall-Verbindungen und 
Carbonyl(hydrid0)-Komplexen verhaltnismaBig wenig re- 
aktiv, wenn die Adsorption unter milden Bedingungen 
stattfindet. In vielen Fallen tritt nur einfache Physisorption 
auf. Da eine starke chemische Wechselwirkung mit dem 
Triger Voraussetzung ist fur die Fixierung isolierter Kom- 
plexe zur Verwendung als Katalysatoren oder Katalysator- 
vorstufen, ist das System Carbonylmetall-Verbindung/ 
SiOz gewohnlich nicht vorteilhaft. Reaktionen von Metall- 
carbonylen rnit S i02  unter drastischeren Bedingungen kon- 
nen jedoch zur oxidativen Addition von Oberflachen-Hy- 
droxygruppen an das adsorbierte Metallcarbonyl fuhren. 
Gelegentlich ergeben diese Reaktionen gut charakterisierte 
oberflachengebundene Komplexe, z. B. [ ( ~ - H ) O S ~ ( C O ) , ~ ( ~ -  
OSi)], oft jedoch findet man als Produkte schlecht charak- 
terisierte Mischungen von Oberflachenspezies. 

Das Reaktionsverhalten von Aluminiumoxid gegeniiber 
Carbonylmetall-Verbindungen ist komplexer und vielfalti- 
ger, da auf der Aluminiumoxid-Oberflache neben Hydro- 
xygruppen auch Lewis-saure und Lewis-basische Zentren 
vorhanden sind. Die Oberflachen-Hydroxygruppen von 
hydratisiertem Aluminiumoxid haben uberwiegend basi- 
schen Charakter und reagieren mit adsorbierten biniren 
Metallcarbonylen uber einen nucleophilen Angriff am ko- 
ordinierten CO, mit Carbonyl(hydrido)-Komplexen uber 
Deprotonierung, wobei oberflachengebundene Carbony- 
lat-lonen entstehen. Aluminiumoxid-Oberflachen exponie- 
ren auch koordinativ ungesattigte AI3@-Ionen, die Ad- 
dukte mit Elektronenpaar-Donatoren bilden, z. B. mit 
Komplexen rnit verbriickenden Carbonylgruppen. S l u r e l  
Base-Paar-Zentren der Oberfliche konnen kooperativ rnit 
metallorganischen Reagentien in Wechselwirkung treten. 
Wie an Siliciumoxid findet auch an Aluminiumoxid oxida- 
tive Addition von Oberflachen-Hydroxygruppen statt, die 
zu kovalent gebundenen Metallclustern fuhrt. 

Das Reaktionsverhalten der Mg0-Oberflache wird von 
ihrer Basizitat bestimmt. Sogar schwach saure Carbo- 
nyl(hydrid0)-Komplexe werden auf MgO deprotoniert, so 
daB eine Vielfalt von oberflachengebundenen Anionen ge- 
bildet werden kann. M-CO . . . (Mg’OJ-Wechselwirkungen 
sind wichtig fur einkernige Carbonylate. Sie konnen das 
Reaktionsverhalten der tragergebundenen Carbonylat-lo- 
nen beeinflussen. Saure/Base-Paar-Zentren wurden als 
Adsorptionsplatze fur Carbonyl(hydrid0)-Komplexe auf 
MgO (wie auch auf y-A1203) identifiziert. Auf MgO-Ober- 
flachen, die rnit adsorbiertem C 0 2  vorbelegt sind, erfolgt 

. 

wie auf SiOz und AlzOl als Folge der oxidativen Addition 
von Hydroxygruppen die Bildung oberflachengebundener 
Cluster. 

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

Die im vorhergehenden Kapitel erorterte einfache Che- 
misorption von Metallcarbonylen an Metalloxid-Oberflii- 
chen erfolgt in vielen Fallen uber Oberflachenreaktionen, 
die eine einzige, relativ gut definierte Oberflachenspezies 
ergeben. In diesem Kapitel betrachten wir komplexe Ober- 
flachenreaktionen, die auftreten, wenn tragergebundene 
Carbonylmetall-Verbindungen thermisch stark belastet 
werden. Diese Reaktionen fuhren oft zu Veranderungen 
der Nuclearitat der metallorganischen Oberflachenverbin- 
dung (Aggregation oder Fragmentierung) und werden hau- 
fig von einem Wechsel der Oxidationsstufe der Metall- 
atome begleitet. 

Typischerweise fuhrt die thermische Aktivierung (oder 
Decarbonylierung) eines adsorbierten Metallcarbonyls 
uber einen RedoxprozeB unter Beteiligung der oxidativen 
Addition von Oberflachen-Hydroxygrppen zur Oxidation 
des Ubergangsmetallzentrums: 

M’(CO), + n{M-OH] -~M’(CO),-,(O-MJ] + !! H2 + y C 0  ( 1  I )  
2 

Sind tragergebundene Metallcluster die Vorstufen, fin- 
det generell eine Fragmentierung des Clustergeriistes unter 
Oxidation der Metallzentren statt. Gelegentlich zog man 
den SchluB, daB die oxidative Fragmentierung chemisor- 
bierter Metallcluster zu mehr oder weniger einheitlichen 
Ensembles einkerniger Oberflachenkomplexe niedriger 
Wertigkeit fuhren wurde. Wegen der Komplexitat der Re- 
aktionsfolgen gibt es jedoch viele Moglichkeiten, Mi- 
schungen von Oberflachenspezies zu erzeugen. Nur fur be- 
stimmte Kombinationen von Metallcarbonyl und Metall- 
oxid (und unter ganz bestimmten Bedingungen) erhalt man 
einheitliche Oberflachenspezies. 

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

Diese Reaktionen entsprechen der reduktiven Carbony- 
lierung von Metallsalzen in basischer Losung - einem 
wichtigen Syntheseweg fur anionische Carbonylmetall- 

Redoxkondensationen finden unter Bedingun- 
gen der reduktiven Carbonylierung ebenfalls statt. Dabei 
sind auf basischen Metalloxiden adsorbierte einkernige 
Metallcarbonyle in niedrigen Oxidationsstufen beteiligt. 
Solche Reaktionen fuhren, wie auch in Losungen, zur Bil- 
dung molekularer Metallcluster hoher Nuclearitat. Als 
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Folge dieser basenunterstutzten Kondensationsprozesse 
kann die metallorganische Oberflachenchemie basischer 
Metalloxide bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von 
CO + H2 als Molekulchemie beschrieben werden. 

4.1. Oxidation tragergebundener einkerniger 
Carbonylmetall-Verbindungen durch 
0 berflachen-Hydroxygruppen 

Burwell. Brenner et al.136.471 verwendeten Messungen der 
Gasentwicklung, um die Stochiometrie der thermischen 
Zersetzung von Mo(CO), auf y-A1203 zu untersuchen. 
Oberflachen-Hydroxygruppen spielen eine Schlusselrolle 
in der Oberflachenchemie, da sie das adsorbierte Metall- 
carbonyl oxidieren. Die mittlere Oxidationsstufe von Mo 
in den decarbonylierten Produkten hangt direkt vom Hy- 
droxylierungsgrad des Aluminiumoxids ab. Mo(CO), 
wurde aus reinem Pentan auf den Trager aufgebracht, wo- 
bei der Komplex primar physisorbiert. Die thermische Ak- 
tivierung von Mo(CO), auf partiell dehydroxyliertem y- 
A1203 unter Helium bei Temperaturen bis 373 K bewirkt 
CO-Entwicklung, fuhrt aber nicht zur Oxidation der Mo- 
Zentren. Oberhalb 423 K wird weiteres C O  abgespalten 
und gleichzeitig Mo oxidiert. Bei diesem ProzeB, der durch 
die oxidative Addition von Oberflachen-Hydroxygruppen 
an nullwertige Mo-Spezies eingeleitet wird, entstehen H2 
und CH,. Die Stochiometrie dieser Reaktionen spricht fur 
eine mittlere Oxidationsstufe + 2  von Mo nach Aktivie- 
rung bei 573 K. Die Materialien sind uneinheitlich, da sich 
nach Aktivierung oberhalb 473 K MoV-Ionen ESR-spek- 
troskopisch nachweisen lassen. Weiteres Erhitzen erhoht 
die mittlere Oxidationsstufe von Mo auf + 3  und dann auf 
annahernd + 6. Zusatzliche Details dieser komplizierten 
Oberflachenchemie wurden IR-spektroskopisch aufge- 
kla~-t[’~~’ .  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, konnte man metalli- 
sches Mo auf Alurniniumoxid herstellen. Eine Probe, die 
unter Verwendung von stark dehydroxyliertem y-A1203 
(bei 1223 K vorbehandelt) prapariert worden war, ergab 
bei Aktivierung ein Material, das vermutlich ubenviegend 
nullwertiges Mo enthielt. Behandlung dieses Materials rnit 
H2 bei 923 K sol1 nach E ~ r w e l l ” ~ ’  tragergebundene Kristal- 
lite metallischen Molybdans ergeben, eine Interpretation, 
die jedoch urnstritten ist. 

Brenner stellte f e ~ t ~ ~ ’ ~ ] ,  daB Redoxreaktionen zwischen 
Oberflachen-Hydroxygruppen und adsorbierten Metall- 
carbonylen von allgemeiner Bedeutung sind. Viele Metall- 
carbonyle werden auf typischen Metalloxid-Tragern oxi- 
diert. Uber die Identifizierung und sorgfaltige Charakteri- 
sierung stabiler Subcarbonyl-Zwischenstufen wurde je- 
doch nur selten berichtet. Wghrend der Zersetzung trager- 
gebundener Metallcarbonyle ist typischerweise eine 
Mischung von Spezies vorhanden. Dennoch wird gele- 
gentlich eine einfache Oberflachenchemie beobachtet, 
wie das Beispiel der Zersetzung von chemisorbiertem 
(HRe(CO),] auf MgO belegt, die iiber die Bildung eines 
einzigen kovalent gebundenen Tricarbonyl-Komplexes 
[Re(CO),(O-Mg)( HO- Mg}?] verlauft. 

Kirlin et al.14P1 untersuchten die thermische Decarbony- 
lierung von [HRe(CO),]/MgO in stromendem He und in 
stromendem H2. [HRe(CO),] wird an MgO schwach chemi- 
sorbiert; die Wechselwirkung mit basischen Oberflachen- 
gruppen [siehe (14)] 

[(CO)5Re.. . H . .  .{O’GMgZOJ] (14) 

leitet offenbar die eigentliche Deprotonierung des Kom- 
plexes ein. Die Umwandlung dieser Spezies in 
[Re(CO)3(O-Mg)(HO-Mg}2] bei 353 K wurde IR-spektro- 
skopisch nachgewiesen. Es wurde vorgeschlagen, daB die- 
ser kovalent gebundene Komplex mit der wohl charakteri- 
sierten Tricarbonyl-Spezies, die bei der Zersetzung von 
[H2Re3(CO),2]Q/Mg0 entsteht, identisch ist[2”1. Obwohl 
keine Nettoanderung der formalen Oxidationsstufe auftritt, 
wurde die Bildung einer Re-0-Bindung zur Oberflache 
als Folge der oxidativen Addition einer Oberflachen-Hy- 
droxygruppe angenommen: 

[Re(CO),{O-Mg)(HO-MgJz] zersetzt sich oberhalb 
523 K in Hz oder He zu Oberflachenspezies, die keine IR- 
Banden im v,,-Bereich zeigen. 

4.2. Kondensation oberflachengebundener einkerniger 
Komplexe unter Bildung oberflachengebundener 
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 Bemuhungen, sie als Katalysatoren einzuset- 
zen, in Grenzen gehalten. Irn  Falle der CO-Hydrierung 
und verwandter Reaktionen konnen jedoch hohe CO-Par- 
tialdriicke angewendet werden, urn die Decarbonylierung 
(und Oxidation) zu verhindern und urn die tragergebunde- 
nen Cluster zu stabilisieren. Leider sind in den meisten 
Fallen die neutralen Metallcarbonyle fliichtig, so daR der 
Katalysator nach und nach an Metall verarmt. 

Der Schlussel zur Stabilisierung oberflachengebundener 
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 fur die Hydroformylierung von Alke- 
nen, die Homologisierung von Alkoholen, die Wassergas- 
Reaktion und fur andere Reaktionen, an denen CO als 
Reaktant beteiligt ist[”]. Bis vor kurzem war wenig uber 
das Reaktionsverhalten und die katalytische Aktivitat von 
Metallcarbonylen auf basischen Tragern in CO- oder CO/ 
H2-Atmosphare bei hoheren 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 Oberflachenchemie 
von Spezies, die von [H,Os(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 baskchen Tragern. 

[H,Os(CO),] chemisorh:crt an MgO unter Bildung von 
oberflachengebundenem [HOs(CO),]'. Die dominante 
Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Oberflache be- 
steht zwischen einem Hydrido-Liganden und einer basi- 
schen Oberflachengruppe (02'-Ion oder Hydroxygruppe) 
und fuhrt zur eigentlichen Deprotonierung des Kom- 
plexes (siehe Abschnitt 3.4). Die Abspaltung der Ober- 
flachenspezies mit (Ph,P),NCI in CH2CI2 liefert 
[(Ph,P),NJ[HOs,(CO), ,I. Dies zeigt, daR die tragergebun- 
denen Komplexe zu einer Redoxkondensation neigen, an 
der [H,Os(CO),] und seine konjugierte Base beteiligt sind. 
Man sollte daher die Kondensation von tragergebundenen 
einkernigen Metallcarbonylen zu anionisch an die MgO- 
Oberflache gebundenen Clustern erwarten. 

In der Tat konnten in Proben, die durch Adsorption von 
[H20s(CO),] auf (bei 673 K vorbehandeltem) Magnesium- 
oxid hergestellt worden waren, nach mindestens zweitagi- 
gem Erhitzen auf 548 K unter I MPa CO/H2 im (molaren) 
Verhaltnis 1 :3  (Bedingungen, unter welchen die katalyti- 
sche Hydrierung von C O  stattfindet) die Cluster-Anionen 
[H30s,(CO)l,)]e und [ O S , ~ C ( C O ) ~ ~ ] ~ '  als dominante Ober- 
flachenspezies nachgewiesen werden1"6'. Die spektroskopi- 
sche Charakterisierung der Proben nach der Reaktion be- 
wies, daR molekulare oberflachengebundene Cluster, aber 
keine Metallteilchen vorhanden waren. [H,OS,(CO),~]~ 
konnte durch Kationenaustausch mit (CH,),NCI in 2-Pro- 
panol vom Trager abgespalten werden. Der riStlich-braune 
Carbidocluster ' [ O S ~ ~ C ( C O ) ~ , ] ~ '  verblieb dabei auf der 
Mg0-Oberflache, wie IR- und UV/VlS-Spektren bewie- 
sen. Die Elementaranalyse der Proben vor und nach der 
Reaktion zeigte, daR 30% des urspriinglich vorhandenen 
Osmiums verlorengegangen waren, vermutlich in Form 
von fliichtigem [H,Os(CO),] oder anderer neutraler Carbo- 
nylkomplexe. 

Die Kondensation der tragergebundenen einkernigen 
Metallkomplexe wurde durch Hochdruck-IR-Spektrosko- 
pie verfolgt''''. Dabei wurde die Probe wiederum bei 
1 MPa in stromender CO/H2-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 oberflachengebundenen Clustern des Typs 
[H4-n0s4(C0)12]nQ ( n =  I ,  2) auf MgO (Abb. 13B) iiberein. 
Weiter gibt es spektroskopische Hinweise fur die Bildung 
von [HOs,(CO), ,I" als Zwischenstufe der Kondensation 
bei tiefen Temperaturen. Die Bildung von oberflachenge- 
bundenem [H4~,Os,(CO),,]"' (n=  1, 2) scheint somit ana- 
log der Reaktion von [ H R u ~ ( C O ) ~ ~ ] '  in Lasung zu verlau- 
fen, die in Gegenwart von H, zu [H2R~4(C0)12]ZQ fiihrtf5']. 
Wurde das Molverhaltnis von CO und H2 auf 1 :3  abgean- 
dert, so nahm die lntensitat der fur [H4-,0s4(CO),2]"e 
(n = 1.2) charakteristischen Banden mit der Zeit ab, und es 
zeigte sich eine Bande, die versuchsweise [ O S ~ ( C O ) ~ ~ ] "  zu- 
geordnet wurde, einer denkbaren Zwischenstufe bei der 
Bildung des Endproduktes [OsloC(CO)~4]2e1s31. Ahnliche 

Ergebnisse wurden bei einem Experiment mit einer Probe 
erhalten, die zu Beginn [H4-nO~4(C0)12]n' ( n =  1, 2) aus 
der Adsorption von [H40s4(CO),,] (Abschnitt 3.3) ent- 
hielt. 

Abs 
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Abb. 13. Vergleich der vco-Banden \on  [H,~,Osl(C'OJI~]"" (n= I .  2 )  a n  
MgO. das durch Erhitzen von adsorbienem [H,Os(CO),] auf 548 K bei 
1 MPa in einer rquimolaren Mischung von C O  und H-. gebildet wurde 
(Spektrum zu Beginn unter diesen Bedingungen aufgenommen) (A), sowie 
der bei der dissoziativen Chemisorption von [HzOs,(C0)12] nach Erhitzen 
auf 473 K bei 100 kPa in einer 2quimolaren Mischung von CO und HI ent- 
standenen Produkte (B). Die Spektren wurden im Vakuum bei 300 K aufge- 
nommen. 

Die Tatsache, daR man nach langen Reaktionszeiten 
[OsloC(CO)24]2' und die vierkernigen Carbonyl(hydri- 
do)osmium-Anionen als dominante Oberflachenspezies 
beobachtet, spiegelt die thermodynamische Stabilitat die- 
ser Cluster unter den gewahlten Bedingungen wider. Die 
zu [ O S ~ ~ C ( C O ) ~ ~ ] ~ '  fiihrende Synthese auf der basischen 
Mg0-Oberflache bei hohen Temperaturen entspricht der 
[OsloC(C0)24]'e-Synthese in Losung iiber die Kondensa- 
tion von Carbonylosmium-Verbindungen geringerer Nu- 
clearitat unter reduzierenden Beding~ngen['~]. Die relativ 
hohe Stabilitat der Cluster [H4-nO~4(C0)12]n' ( n =  1, 2) 
wird den hohen H2-Partialdriicken und deren EinfluD auf  
das Gleichgewicht zugeschrieben. Der neutrale Cluster 
[H.,OS~(CO)~~] ist unter ahnlichen Bedingungen in Losung 
der stabilste Carbonyl(hydrid0)-Cluster des O s m i u m ~ ~ ~ ~ ~ .  
Die vierkernigen Clusteranionen bilden sich auch aus 
O S ~ ( C O ) , ~  auf MgO["'I. 

Aus dem Reaktionsverhalten stabiler Carbonylosmium- 
Verbindungen auf basischem Magnesiumoxid kann ge- 
schlossen werden, da13 die reichhaltige Clusterchemie in 
basischer Losung auch auf basischen Oberflachen stattfin- 
det. 

4.3. Oxidative Fragmentierung 
tragergebundener Metallcluster und Aggregate 

Dieser Abschnitt beginnt mit einer Beschreibung der 
Synthese stabiler einkerniger Oberflachenkomplexe durch 
oxidative Fragmentierung der tragergebundenen Metall- 
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cluster [(p-H)Os3(CO),,(p-OMJ] mit M = Si, Al, Mg, 
[Rh6(C0)16]/A1203 und [H2Re,(CO)12]Q/Mg0. Es werden 
Befunde prasentiert, die fur Ensembles aus drei einkerni- 
gen Komplexen sprechen, die aus den dreikernigen Os- 
und Re-Clustern entstehen. Danach wird die Oberflachen- 
Organometallchemie von Rh/A1,03-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 Carbonylmetall-Cluster 

Nachdem die Moglichkeiten zur Bildung stabiler Sub- 
carbonyl-Spezies in niedrigen Oxidationsstufen durch De- 
carbonylierung tragergebundener einkerniger Metallcarbo- 
nyle erortert wurden (Abschnitt 4.1), wenden wir uns nun 
dem komplizierten ProzeB der oxidativen Fragmentierung 
oberflachengebundener Metallcluster zu. Da die Metall- 
atome in tragergebundenen Clustern miteinander ver- 
knupft sind, bietet die thermische Zersetzung dieser Spe- 
zies die Moglichkeit, kovalent an eine Metalloxid-OberflB- 
che gebundene Ensembles von Subcarbonyl-Komplexen 
darzustellen. Vorbedingung fur die Synthese einheitlicher, 
isolierter Ensembles ist, daB zunachst 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 fur Oberflachen- 
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 rob bin^'^^' verbleiben Dicarbonylrho- 
dium(1)-Spezies, die bei Spaltung kleiner A120,-gebunde- 
ner Rh-Aggregate gebildet werden, in Form von Inseln auf 
dem Trager. Der ProzeB gleicht also der Bildung von En- 
sembles durch Zersetzung von Metallclustern. 

Wie in Abschnitt 3.5 beschrieben wurde, reagiert 
O S , ( C O ) ~ ~  mit S O z ,  N203 und MgO bei 333-423 K (die 
Temperatur hangt von Trager und Darstellungsweise ab) 
unter Bildung des oberflachengebundenen Clusters 
[ ( ~ - H ) O S ~ ( C O ) ~ , ( ~ - O M } ]  (M = Si, Al und Mg). Die Be- 
handlung des tragergebundenen dreikernigen Clusters im 
Vakuum oder unter Inertgas bei hoheren Temperaturen 
fuhrt unter Fragmentierung und Oxidation zu einkernigen 
Os"-K~mplexen~~~.~~.~'.~~~. Die zur Fragmentierung erfor- 
derliche Temperatur hangt vom Metalloxid-Trager und 
von dessen Vorbehandlung ab. 

Die oxidative Fragmentierung von [(p-H)Os3(CO)lo(p- 
OAIJ] wurde mehrfach untersucht. Die thermische Behand- 
lung von [(p-H)Os3(CO),&-OAlJ] (>373 K) im Vakuum 
oder unter Inertgas fuhrt zum irreversiblen Zerfall des 
Triosmiumclusters und zur Bildung einkerniger, an die 
AI,O,-Oberflache gebundener 0s"-Subcarbonyl-Komple- 
~ e ' ' ~ . ' ' ~ .  Psaro et al.'371 stellten fest, daB beim Erhitzen von 
[(p-H)Os3(CO),,(p-OA1J] unter Argon von 373 auf 423 K 
drei Molekule HI und 1.6 Molekule CO pro Cluster ent- 
wickelt wurden. Die oxidative Addition von Oberflachen- 

Hydroxygruppen, die durch H,-Entwicklung angezeigt 
wird, lindet gleichzeitig mit der Fragmentierung des trager- 
gebundenen Clusters statt. Die H,-Entwicklung und 
die Ergebnisse Rontgen-photoelektronenspektroskopischer 
Messungenlaa1 sind mit der Bildung einer Os"-Oberfla- 
chenspezies vereinbar. Durch Vergleich des IR-Spektrums 
der Oberflachenspezies (typischerweise werden drei v,--- 
Banden bei 2120-2130, 2030-2050 und 1940-1970 c m - '  
beobachtet) mit den Spektren molekularer Analoga wie 
[OS(CO),X,]~, X = CI, Br, I, und [Os(CO),I,] schloB man, 
daB auf der Oberflache eine Mischung von Di- und Tricar- 
bonyl-Komplexen vorliegen muse ,  die durch 0s-0-  Al- 
Bindungen kovalent an die Aluminiumoxid-Oberflache ge- 
bunden sind. Auf der Grundlage von Anderungen der rela- 
tiven Intensitaten der IR-Banden schlugen Knozinger und 
Zhao141b1 vor, daB das Verhaltnis von Di- und Tricarbonyl- 
Spezies von der thermischen Behandlung abhangt und daB 
die wechselseitige Umwandlung der beiden Subcarbonyl- 
Komplexe ineinander reversibel ist: 

[OS(CO),L(O-AI)~] + [OS(CO)~L(O-AI)~] + CO 
L = (02') oder (OH') 

(16) 

Die Struktur der einkernigen Spezies, die bei funfstundi- 
ger Behandlung von [ ( ~ - H ) O S ~ ( C O ) ~ , ( ~ - O A ~ J ]  bei 423 K im 
Vakuum entsteht, wurde kiirzlich durch EXAFS-Analy- 
~e~~~~~ (Tabelle 4) aufgeklart. Als mittlere Koordinations- 
zahl fur M-CO fand man 2.8, was fur eine Mischung aus 
Di- und Tricarbonylosmium-Spezies spricht. Im Mittel 
werden jedern 'Osmiumkomplex drei riickstreuende Sauer- 
stoffatome im Abstand von 0.217 nm zugeordnet, was rnit 
der Annahme einer hypothetischen Oberflachenspezies 
[Os(CO),(O-AIJ2(HO-AI)] (n = 2 oder 3) vereinbar ist. 
Ruckstreuung, die fur direkte 0s-0s-Bindungen spricht, 
trat nicht auf. Das Strukturmodell einer Tricarbonyl-Spe- 
zies, in der das 0s-Atom an einen PIatz dreizahliger Sym- 
metric auf einer dichtest gepackten A1203-F1ache, beste- 
hend aus 02Q-Ionen und Hydroxygruppen, gebunden ist, 
zeigt Abbildung 14. Die Analyse der relativen Intensitaten 

Abb. 14. Modellvorschlag fur einen Tricarbonyl-0s"-Komplex auf einer 
dichtest gepackten Oberflachenschicht von y-Al?O,. Oben: Seitenansicht; 
unten: Aufsicht. 

der IR-Banden ermoglicht eine Absch2tzung der Bin- 
dungswinkel der Carbonyl-Liganden relativ zur Oberfla- 
~ h e n n o r m a l e n ' ~ ' ~ ~ .  
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Ahnliche Oberflachenkomplexe werden bei der Zerset- 
zung des oberflachengebundenen Triosrniumclusters 
auf Siliciumdioxid und Magnesiurnoxid gebildet. Die 
metallorganische Oberflachenchemie weist jedoch Un- 
terschiede auf. Bei S i 0 2  existieren Anhaltspunkte 
fur eine Zwischenstufe [HOs(CO),[O-Si)[HO-Si}], 
die unter H,-Entwicklung in [Os(CO),[O-Si),] oder 
[Os(CO),(O-Si},(HO-Si}] umgewandelt werden k6nntei4'I. 
Im Gegensatz zu den Beobachtungen an Al,O,-gebunde- 
nen Proben liegen auch Hinweise dafur vor, daB die Be- 
handlung irn Vakuum oberhalb 523 K Aggregate von tra- 
gergebundenem 0s-Metall liefert14u.4'"1. Die offensichtliche 
Ruckbildung des ursprunglichen oberflachengebundenen 
Tricarbonyl-Clusters durch Behandlung der Subcarbonyl- 
Komplexe mit C O / H 2 0  bei hoheren Temperaturen wurde 
ebenfalls nur auf SiOz b e ~ b a c h t e t [ ~ ~ . " ~ " .  Psaro et al.145b1 
fanden, daB auf Magnesiumoxid keine wechselseitige Um- 
wandlung der Di- und Tricarbonyl-Komplexe stattfand. 
Die Bildung einheitlicher 0s"-Dicarbonyl-Komplexe 
wurde vorgeschlagen (Abb. 1 5)[4s1. Dieser sehr stabile 
Komplex bildet sich bei der Oxidation von MgO-gebunde- 
nen Triosmium-Clustern in Gegenwart von 0,. Seine Be- 
schreibung als [ O S ( C O ) , [ O - M ~ } ~ ] ~ ~  basiert auf der Uber- 
einstimmung des IR-Spektrums der Oberflachenspezies 
mit dem des molekularen Analogons [OS(CO),X~]'~, 
X = C1, Br, I. 

oc co 
\ /  
0s 

Gut charakterisierte geminale Dicarbonylrhodium(1)- 
Komplexe bilden sich bei der oxidativen Fragmentierung 
von Rh,(CO),, auf 11- und y-A1203[s61. Rh6(CO)I, geht rnit 
bei 773 K vorbehandelten Aluminiumoxiden nur schwache 
Wechselwirkungen ein. Wenn man jedoch adsorbiertes 
Rh,(CO),, bei 298 K etwas Feuchtigkeit aussetzt (um die 
Oberflache vollstindig zu hydroxylieren), so wird der Clu- 
ster oxidativ gespalten, und es bilden sich an der Alumini- 
umoxid-Oberflache verankerte, geminale Rh-Dicarbonyl- 
Spezies. Gleichzeitig entwickelt sich H2 (0.5 Molekule H2/ 
Rh,(CO),,). Es wurde vorgeschlagen, den Dicarbonyl- 
Komplex als 16-Elektronensystem rnit quadratisch-planar 
konfiguriertem Zentralatom und einer kovalenten Rh-0- 
Bindung sowie einem Hydroxy-Donorliganden zu betrach- 
ten. Die Intensitat der v,,-Banden, die der Dicarbonyl- 
Spezies zugeordnet wurden, verstarkte sich bei anschlie- 
Bender Behandlung der Probe rnit 40 kPa CO; dies bedeu- 
tet, daB sich als Folge der Fragmentierung von Rh,(CO),, 
auch vollig decarbonylierte Rh-Spezies (z. 9. Rh"'-Ionen) 
gebildet hatten. Um die geringe Hz-Entwicklung (geringer 
als fur die ausschlieBliche Bildung von Rh'(CO),-Komple- 
xen zu erwarten) und die CO-Aufnahme zu erklaren, 

schlugen Bussef et a1.1s6b1 vor, daB sich unter diesen Bedin- 
gungen aus R h 6 ( c o ) r 6 / A ~ 2 0 3  eine Mischung aus 
[Rh(CO),[O-Al}(HO-Al}]- und [Rh(H),(O-Al}(HO-Al}]- 
Komplexen bildete. Die leicht eintretende Fragrnentierung 
von Rh6(C0)16/A1~03 wird offenbar durch einen elektro- 
philen Angriff von Oberflachenprotonen an den nullwerti- 
gen Metallzentren eingeleitet. 

Der Dicarbonylrhodium-Komplex zersetzt sich bei 
413 K im Vakuum. Welche Rh-Spezies nach vollstandiger 
Decarbonylierung genau vorliegt, wurde nicht festgestellt ; 
jedoch wurde berichtet, daB das Material H, chemisorbiert 
(l.ZH/Rh), was nach Basset et a1.1s6b1 die Bildung sehr klei- 
ner Rhodiumaggregate oder die Bildung von Rhodium- 
Hydrido-Komplexen nahelegt. Die Reduktion des Rhl- 
Subcarbonyl-Komplexes konnte von der Oxidation eines 
CO-Liganden begleitet worden sein. 

Rh'(C0)2 + Rho + CO + C 0 2  (17) 

Wurde die decarbonylierte Probe bei Raumtemperatur 
mit CO behandelt, so tauchten die dem Rh'(CO),-Frag- 
ment zugeschriebenen IR-Banden wieder auf. Die Ruck- 
bildung von Rh,(C0)16/A1203 aus [Rh(CO),(O-AI} [ HO-All] 
durch Behandlung rnit CO + H 2 0  bei 298 K wird in Ab- 
schnitt 4.4 diskutiert. 

Als molekulares Analogon des Rh'(CO),-Fragments 
wurde [ Rh(CO)2C1]2 vorgeschlagen. Mehrere Autoren ha- 
ben das auf Aluminiurnoxid chemisorbierte Dimer als Mo- 
dellsubstanz fur geminale Dicarbonylrhodium(1)-Komple- 
xe, wie sie bei der oxidativen Fragmentierung tragergebun- 
dener Rh-Cluster und bei der CO-induzierten Spal- 
tung Al,O,-gebundener Rh-Kristallite (die weiter unten 
genau beschrieben werden) entstehen, u n t e r ~ u c h t ~ ~ ~ ' 6 ~ ~ ~ ~ ~ .  
[Rh(CO),CI], chemisorbiert auf hydroxyliertern y-A1203 
auf folgende Weise: 

[Rh(CO),C1]2 + 2(AI-OHJ --* 2[Rh(CO)2(O-Al)] + 2 HCI (18) 

Das IR-Spektrum der dabei entstehenden Oberflachen- 
spezies weist das charakteristische Zwei-Banden-Muster 
auf, das [Rh(CO)2[O-AI)(HO-Al}] zugeschrieben wird. 
R ~ b b i n s [ ' ~ ~  verwendete IR-, Festkorper-"C-NMR- und 
EPR-Spektroskopie zur Charakterisierung der Oberfll- 
chenspezies. In Ubereinstimmung mit friiheren Beobach- 
tungen wurde ein starkes Dublett (2098 und 2026 cm-') im 
v,,-Bereich des IR-Spektrums gefunden. Das MAS-"C- 
NMR-Spektrum zeigte ein Dublett bei 6= 180.9, was dar- 
auf hinweist, daB nur terminale CO-Liganden vorliegen. 
Die Aufspaltung kann der ro3Rh-13C-Kopplung zuge- 
schrieben werden. Tieftemperatur-EPR-Spektroskopie er- 
gab in Ubereinstimmung mit der Annahme einer d8-Rh'- 
Spezies keinen Hinweis auf paramagnetische Rh-Zentren. 

Die oxidative Fragmentierung von y-AI20,- und MgO- 
gebundenen Re,-Clustern wurde ebenfalls nachgewiesen. 
Die bei der Zersetzung von [H2Re,(C0)r2]e auf Magnesi- 
umoxid auftretenden Produkte wurden IR- und UV/VIS- 
spektroskopisch sowie durch EXAFS-Analyse charakteri- 

Die Struktur des einkernigen Komplexes 
[Re(CO)3(0-Mg}(HO- MgJz], der bei der thermischen Zer- 
setzung von [H2Re3(C0),2]e/Mg0 unter Hz oder He bei 
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498 K gebildet wird, ist in Abbildung 16 dargestellt. Der 
Subcarbonyl-Komplex ist bei 523 K unter Hz oder He sta- 
bil. 

02 
1862 1.1825 T 

L 6 8 T . 4 8 9 R  
L27 T 

1050R 

m M g  , n m m - M g  m 
Abb. 16. Strukrur eines Tricarbonylrhcnium-~omplexer auf hlgO. Der 
Strukturvorschlag basien auf der Analyse von Schwingungsspektren: itco- 

lnfrarot (I ) ,  r,R.o-Raman (R)  und inelastische Elektron-Tunnel-Daten (T) 
~ 9 1 .  

Den Beweis fur die Bildung von Ensembles einkerniger 
0s -  und Re-Komplexe durch oxidative Fragmentierung 
der oberflachengebundenen Cluster [ (~-H)OS~(CO)IO(~-  
OAI}] und [H2Re3(CO)12]e/Mg0 erbrachten vor allem die 
Transrnissionselektronenmikroskopie (TEM) im ersten 
Fall["] und die Ergebnisse einer strukturspezifischen kata- 
lytischen Testreaktion (Cyclopropan-Hydrogenolyse)~s"~ im 
zweiten. 

Das Vorliegen von Ensembles aus drei 0s"-Kornplexen 
als Folge der Zersetzung von [(~-H)OS~(CO)IO(~-OA~}] 
wurde zuerst aufgrund elektronenrnikroskopischer Auf- 
nahmen der tragergebundenen Osrniumkornplexe vorge- 
schlagen, die einheitliche Streuzentren von weniger als 
1.0 nm GrdBe144"1 zeigten. Eine genauere hochauflosende 
TEM-Studie der Ensembles wurde von Schwank et al.Iub1 
veroffentlicht, die fur eine Probe von bei 473 K unter Ar- 
gon zersetztem [ ( ~ - H ) O S ~ ( C O ) ~ , ( ~ - O A ~ ] ]  einheitliche Streu- 
zentren von etwa 0.6 nm GroBe beobachteten. Aus der 
GroBe und Einheitlichkeit der Streuzentren sowie ihrem 
Widerstand gegen Sinterprozesse im Elektronenstrahl 
schloB man, da13 es sich bei der Oberflachenspezies urn 
Gruppen von drei zweiwertigen 0s-Komplexen handeln 
konnte. Einen weiteren Beweis fur das Vorliegen kleiner 
Gruppen von 0s-Kornplexen, die aus der oxidativen Frag- 
mentierung von Triosmium-Clustern auf Aluminiurnoxid 
und Siliciumoxid starnrnen, lieferten Versuche. die IR- 
Spektren der Di- und Tricarbonylosrnium(ii)-Kornplexe zu 
modellieren. Cook et al.[43a1 stellten fest, da8 die nach Iso- 
topenrnarkierung ('2CO/'3CO-Mischung) aufgenomme- 
nen Schwingungsspektren dieser Oberflachenspezies nicht 
durch isolierte (schwingungsentkoppelte) OS(CO)~- und 
Os(CO),-Einheiten erklart werden konnen. Diese und an- 
dere Autoren['*I schlugen vor, daB die direkte 0s-0s-Bin- 
dung innerhalb der tragergebundenen Ensembles erhalten 
bleibt. Collier et al."*] erhielten z. B. aus O S , ( C O ) ~ ~  auf Alu- 
miniurnoxid Praparate, in denen Osmium eher in schlecht 
definierter aggregierter Form als in Form molekular di- 
spergierter Cluster ~ o r l a g [ ~ ~ ~ ' .  In diesern Fall wurde vorge- 
schlagen, da13 die Zersetzung der tragergebundenen metall- 
organischen Vorstufe bei 423 K unter He zu Gruppen von 
etwa 12 0s-Atomen fuhrt. Das IR-Spektrum des Praparats 

ahnelte im v,,-Bereich den Spektren von Mischungen aus 
0s"-Di- und Tricarbonyl-Clustern auf Aluminium- 
o ~ i d l ' ~ . ~ ' ~ .  Das Vorliegen dieser Spezies auf der Oberflache 
(als Teil einer komplexen Mischung) wird danach fur 
wahrscheinlich gehalten. 

Aus katalytischen Eigenschaften schloB man auf 
das Vorliegen von Gruppen aus drei Kornplexen 
[Re(CO),(O-MgJ(HO-MgJz] in Folge der oxidativen 
Fragmentierung von [H2Re3(CO)lz]Q/Mg0 unter H2 oder 
HelSn1. Isolierte [Re(CO),(O-MgJ(HO-MgJ2]-Komplexe, 
die an MgO aus chemisorbiertern [HRe(CO),] gebildet 
werden (siehe Abschnitt 4.1), sind Vorstufen von Kata- 
lysatoren fur die Propen-Hydrierung, jedoch nicht fur 
die Cyclopropan-Hydrogenolyse. Im Gegensatz da- 
zu waren Materialien, die durch Zersetzung von 
[HzRe3(C0),2]Q/Mg0 (vermutlich unter Bildung dreiker- 
niger Ensembles) gebildet wurden, wirkungsvolle Katalysa- 
toren sowohl fur die Hydrierung als auch fur die Hydroge- 
nolyse. Hydrogenolyse wird allgemein als strukturernp- 
findliche katalytische Reaktion betrachtet, die das Zusam- 
menwirken von zwei oder mehr benachbarten Metallzen- 
tren erfordertl6''. 

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

Die im vorigen Abschnitt erorterte oxidative Fragmen- 
tierung tragergebundener Metallcluster veranschaulicht 
die Neigung von Oberfllchen-Hydroxygruppen zu oxidati- 
ver Addition an nullwertige Metallzentren. Eine ahnliche 
oxidative Fragmentierung wurde vorgeschlagen, urn die 
Bildung von Ri~'(CO)~-Spezies zu erklaren, wenn hochdi- 
sperses Rh auf Alz03 bei 298 K in Kontakt mit CO ge- 
bracht wird[611. Die Spaltung kleiner Metallatom-Aggregate 
durch CO ist in Anbetracht der bekannten Fahigkeit von 
CO, Metallcluster hoher Nuclearitat in Losung zu spal- 
ten[461, nicht iiberraschend. CO-induzierte Fragmentierung 
und Oxidation tragergebundener und 0s-Aggrega- 
teI6I1. die zur Bildung einkerniger Subcarbonyl-Spezies 
niedriger Wertigkeit fuhren, wurden ebenfalls vorgeschla- 
gen. Die Annahme von Metallcarbonyl-Zwischenstufen ist 
unter solchen Umstanden einleuchtend und die oben be- 
schriebene metallorganische Oberflachenchemie zeigt, daB 
diese Zwischenstufen bereitwillig mit Oberflachen-Hydro- 
xygruppen unter Bildung der typischerweise beobachteten 
sauerstoffgebundenen Metallcarbonyl-Komplexe reagie- 
ren konnen. 

Tragergebundenen Rh-Katalysatoren wird in letzter Zeit 
sehr vie1 Aufmerksamkeit zuteil ; einige sind selektive Ka- 
talysatoren fur die Bildung sauerstoffhaltiger Produkte bei 
der CO + Hz-Reaktion1631. Die Problematik der Beschaffen- 
heit und Entstehung von Dicarbonyl-Komplexen bei CO- 
Chemisorption an hochdispersem Rhodium auf Alurnini- 
umoxid hat eine lange Geschichte["]. 

uan't Blik et a1.I6l1 untersuchten eine Reihe von Rh/ 
AI,O,-Katalysatoren, die durch Irnpragnieren von y-Al2O3 
in waBriger 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 einstundige 

1176 Angew. Chem. 100 (19881 1162-1180 



Behandlung mit HL bei 593 K mehr als 95% des Rhodium 
zu Rh" reduziert worden waren. Die tragergebundenen Rh- 
Aggregate chemisorbierten Hz bei 298 K bis zu einern Sat- 
tigungswert von 1.7 H/Rh;  dernnach lag das Rhodium 
hochdispers vor. 

Die Rh-Aggregate wurden durch EXAFS-Analyse cha- 
rakterisiert. Die rnittlere Rh-Rh-Koordinationszahl betrug 
3.7, was kleine Rh-Einheiten andeutete (bei Rh6(C0)16 z. B. 
ist die Rh-Rh-Koordinationszahl 4); der mittlere Rh-Rh- 
Abstand ahnelte dem im festen Metall. Durch Sauerstoff 
verursachte Ruckstreuung wurde beobachtet, wobei die 
Streuzentren einen mittleren Abstand zu Rh-Atomen von 
0.274 nm und eine mittlere Rh-0-Koordinationszahl von 
1.9 hatten. Da der Rh-0-Abstand groRer als in Rhodium- 
oxid war und andere experimentelle Hinweise fur eine 
vollstandige Reduktion des Rhodium sprachen, schlugen 
die Autoren vor, daD sich die Sauerstoff-Streuzentren in 
der Trageroberflache befinden. 

Die Wechselwirkung von CO mit diesen hochstdisper- 
sen Rhodiumatom-Aggregaten zeigt die Fahigkeit von CO, 
kleine ,,nackte" Cluster von Metallatomen auf Tragern zu 
fragmentieren. CO-Chemisorptionsmessungen bei 298 K 
ergaben einen Wert von 1.9 CO/Rh, was an die Bildung 
einer Dicarbonyl-Spezies denken IaRt. Diese Folgerung 
wird durch einen Vergleich des wahrend der CO-Adsorp- 
tion beobachteten IR-Spektrums mit dem von Basset et al. 
fur [Rh(CO),(O-AI)(HO-Al}]~s61 berichteten Spektrum er- 
hartet. Das Spektrum ahnelte auch den von mehreren 
Gruppen beschriebenen Spektren von Dicarbonyl-Kom- 
plexen, die sich auf Rh/Al,03 bilden und starke, scharfe 
Banden bei ca. 2095 und 2025 cm- '  ergeben[@! 
van't Blik et a1.I6l1 untersuchten die Dicarbonyl-Oberfla- 

chenspezies durch EXAFS-Analyse und Rontgen-Photo- 
elektronenspektroskopie. Die Rh-3d5,,-Bindungsenergie 
einer Rh/A1203-Probe nach Reduktion und in-situ-CO-Be- 
handlung in einer integrierten Reaktionskammer glich der 
fur [Rh(CO),CI], 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 Rhodiurnatom. Bemerkenswerter- 
weise wurden keine nachsten Rh-Nachbarn beobachtet 
(zumindest nicht irn Bereich ,,bindender" Rh-Rh-Abstan- 
de). Statt dessen findet man riickstreuende Sauerstoff- 
atome im Abstand von 0.212 nm, was auf eine Oxidation 
des Rhodiums hinweist. Diese Ergebnisse bestatigen die 
oxidative Fragmentierung der Metallatom-Aggregate bei 
CO-Adsorption. 

Abb. 17. Srruhtur rinrs gerninalen Dicarbonyl-Rhl-Kornplexes auf y AI,O,, 
wie sie von uan'r Blik et al. 1611 vorgeschlagen wurde. 

Die Struktur, die van? Blik et al. fur die Dicarbonyl- 
Spezies auf Aluminiumoxid vorschlugen, zeigt Abbildung 

17. Im Gegensatz zu der von R ~ b b i n s [ ' ~ ]  und Basset et al.'56' 
angenornmenen quadratisch-planaren Konfiguration mit 
16 Elektronen sollen die Rh'-Ionen als funffach koordinier- 
tes 18-Elektronensystem vorliegen und an Sauerstoffzen- 
tren dreizahliger Syrnmetrie auf einer dichtest gepackten 
Oberflachenschicht aus Oxid-Ionen und Hydroxygruppen 
gebunden sein. Diese Strukturbeschreibung basiert auf der 
Beobachtung einer mittleren Rh-0-Koordinationszahl von 
3.1 (EXAFS). 

Die Wechselwirkung von CO mit kleinen Rh-Aggrega- 
ten auf Al,03 wurde iiber einen breiten Temperaturbereich 
rnit Hilfe der in-situ-IR-Spektr~skopie[~~~ verfolgt. Bei 77 K 
zeigen die Spektren nur an Rh-Kristalliten adsorbierte CO- 
Molekule an. Oberhalb etwa 100 K wird jedoch die Dicar- 
bonylrhodium(1)-Spezies gebildet. Diese Ergebnisse legen 
wie erwartet nahe, daO die oxidative Fragmentierung der 
tragergebundenen Rh-Aggregate eine Aktivierungsbarriere 
hat. 

rob bin^'^^' schlug vor, daB die Rh'(CO),-Komplexe 
nach Fragrnentierung der Aggregate in Form von Inseln 
auf der y-AI2O3 vorliegen, vergleichbar mit der Bildung 
von Ensembles bei der oxidativen Fragmentierung trager- 
gebundener Metallcluster. Diese Ansicht wird teilweise 
durch elektronenmikroskopische Aufnahmen bestatigt, die 
nach der Behandlung hochdisperser Rh/AI,O,-Katalysa- 
toren rnit CO Streuzentren von 0.5-3.0 nrn GroDe zeig- 
ten[64b.6sa1. Im Gegensatz zu den im vorigen Abschnitt be- 
schriebenen 0s-Ensembles sind die Rh'(CO),-Spezies je- 
doch schwingungsentkoppelt[66'. 

Die Bildung von Rh'(CO),-Spezies bei Behandlung von 
hachstdispersen Rh-Aggregaten auf AI2O3 mit CO 11131 
sich erklaren, wenn man die wohlbekannte Tendenz von 
C O  zur Fragrnentierung vielkerniger Rh-Cluster in Losung 
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 Alz03 unsicher 
bleibt, ist die Analogie zur oxidativen Fragrnentierung von 
Rh6(C0)16/A1@, grol3. Die einander erganzenden Wege, 
die Basset et al. (die rnolekulare 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 Oberflachenchemie von konventionell herge- 
stellten Metall-Tragerkatalysatoren und der metallorgani- 
schen Oberflachenchemie tragergebundener Metallcarbo- 
nyle. Unserer Meinung nach bestatigen diese Arbeiten, 
daR die bisher scheinbar unvereinbaren Gebiete der me- 
tallorganischen Oberflachenchemie und der klassischen 
Heterogenkatalyse vide Gemeinsamkeiten aufweisen. 

4.4. Reduktive Carbonylierung 
trigergebundener Metall-Ionen 

Die oxidative Fragrnentierung tragergebundener Metall- 
cluster charakterisiert die metallorganische Oberflachen- 
chernie in Abwesenheit einer stabilisierenden CO-Atmo- 
sphare. Die durch Clusterabbau gebildeten einkernigen 
Metallkomplexe niedriger Oxidationsstufe konnen jedoch, 
besonders auf basischen Metalloxid-Oberflachen, unter 
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Ruckbildung tragergebundener molekularer Cluster reduk- 
tiv carbonyliert werden, und manchmal finden dabei einfa- 
che, wirkungsvolle Clustersynthesen ~ t a t t [ ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ " ] .  Die ent- 
stehenden molekularen Cluster spiegeln normalerweise 
nicht die Nuclearitat der ursprunglichen Clustervorstufe 
wider, was eine hohe Beweglichkeit der bei der Oberfla- 
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, daB durch reduktive Carbony- 
lierung von Oberflachenstrukturen, die bei der Impragnie- 
rung von Magnesiumoxid mit H20sC16 oder RuCI, aus 
waBriger Losung entstanden, oberflachengebundene mole- 
kulare Cluster von 0 s  und Ru in hoher Ausbeute gebildet 
werdenf6']. Zwischen der reduktiven Carbonylierung in ba- 
sischer Losung und auf basischen Metalloxid-Oberflachen 
bestehen deutliche Parallelen. In beiden Fallen geht man 
davon aus, daB Redoxkondensationen eine zentrale Rolle 
spielen. Dies sei im folgenden erlautert, wobei der Schwer- 
punkt auf der Synthese tragergebundener Cluster aus ko- 
valent gebundenen Metallcarbonylen und tragergebunde- 
nen Metallhalogeniden liegt. 

durch Behandlung mit C O / H 2 0  bei 298 K und Atmospha- 
rendruck zuruckgewonnen ~ e r d e n [ ' ~ ] .  Unter optimalen Be- 
dingungen ist die Ausbeute an Rh6(CO)16 hoch: der Clu- 
ster kann mit Chloroform von der Oberflache abgespalten 
werden. Wenn jedoch der CO-Partialdruck kleiner als ca. 
20 kPa ist, bilden sich, wie elektronenmikroskopisch beob- 
achtet wurde, groBe Rh-Kristallite. Daraus schloB man[s6b1, 
daB [Rh(CO),]' das in gangigen Losungsmitteln als starkes 
Nucleophil wirkt, wahrscheinlich eine Schlusselrolle 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 2 0  auf 
[Rh(CO),(O- AI](HO-AI)] eingeleitet werden: 

R ~ ~ ( C O ) I ~ / A I ~ O )  kann aUS [Rh(CO)2[O-AI)(HOAl)] 

[Rh(CO),(O-Al)(HO-Al)] + HzO 3 
(19) 

[Rh(CO).JQ + (HOJ + 2(HO-AI} + CO2 

Eine Redoxkondensation unter Bildung von adsorbier- 
tem Rh6(C0)16 im AnschluB an einen nucleophilen Angriff 
von [Rh(CO),]' an einem [Rh(CO),(O-AI}(HO-All]-Kom- 
plex scheint plausibel. Diese hypothetischen Schritte sind 
mit der Knupfung von Metall-Metall-Bindungen, die 
durch die Erzeugung von Carbonylkomplexen in verschie- 
denen Oxidationsstufen eingeleitet werden, vertraglich. 

Auch uber reduktive Carbonylierung von Rh-Ionen in 
den Hohlraumen groBporiger Zeolithe wurde berichtet[681. 
Bei der Behandlung von Rh"'-Ionen in hydratisiertem 
Zeolith Y mit CO/H2 bei 298 K werden polynucleare 
Carbonylkomplexe gebildet; bei 523 K und 2 MPa 
(CO : Hz = 1 : 2) sind molekulare Carbonylrhodium-Clu- 
ster in Zeolith Y offenbar stabil. 

Unter scharferen Bedingungen wurde von Deeba et 
al.IJ5"' eine ahnliche Chemie an Matenalien beobachtet. 

die sich von OS~(CO)~, ,  adsorbiert an MgO (vorbehandelt 
bei 473 K), ableiten. Die Basizitit von in dieser Weise vor- 
behandeltem MgO ist durch stark adsorbiertes C 0 2  (Ober- 
flachencarbonate) stark vermindert. Es wurde angenom- 
men, daB [(p-H)Os,(CO)lo(p-OMg)] anfanglich als domi- 
nante Oberflachenspezies vorliegt. Wenn der tragergebun- 
dene Os,-Cluster a n  Luft gebracht wurde, bildete sich eine 
einkernige, als [Os(CO),(O-Mg),]" (Abb. 15) beschrie- 
bene Oberflachenspezies (siehe Abschnitt 4.3. I). Bei Ver- 
wendung einer Probe, die diese Oberflachenspezies ent- 
hielt, als Katalysator fur die CO-Hydrierung (573 K, 
0.7 MPa, CO :H2 = 1 :4) bildeten sich, wie das IR-Spek- 
trum des gebrauchten Katalysators beweist, molekulare 
Carbonylosmium-Cluster, die als [ O S ~ ~ C ( C O ) ~ ~ ] ~ ~  formu- 
liert wurden[261. Der Oslo-Cluster entstand wahrscheinlich 
durch reduktive Carbonylierung des urspriinglich vorlie- 
genden 0s"-Komplexes. Bei diesem ProzeB durfte die Ba- 
sizitat der Oberflache stark zunehmen. Diese Hypothese 
wird durch die Bildung von [ O S ~ ~ C ( C O ) ~ , ] ' ~  aus 
[H,OS(CO)~]/M~O (Abschnitt 4.2) bestatigt. An MgO, das 
mit H,OsCI, aus waBriger Losung impragniert und bei 
548 K mit CO oder CO/H2 (100 kPa) behandelt wurde, 
konnte [OsloC(C0)24]2e/Mg0 ebenfalls effizient darge- 
stellt ~ e r d e n [ , ~ ] .  Diese Reaktionen wurden durch in-situ- 
IR-Spektroskopie verfolgt. 0s"-Subcarbonyle wurden auf 
MgO als Zwischenstufen beobachtet. Durch Ionenaus- 
tausch mit (Ph3P)2NCI in Aceton wurde aus Proben, die 
5 h bei 548 K mit CO/Hz (100 kPa) behandelt wurden, 
[(Ph,P)2N]2[OsloC(CO)24] isoliert; 60-70% des Osmiums 
konnten auf diese Weise von der Oberflache abgelost wer- 
den. Eine Bestatigung fur die Oberflachenstruktur erbrach- 
ten UV-Spektroskopie und EXAFS-Analyse. Elektronen- 
mikroskopie an mittels Oberflachensynthese hergestellten 
Proben ergab keinen Hinweis auf Streuzentren von mehr 
als 1.0 nm GroBe[691. Die oberflachenvermittelte Synthese 
von [ O S ~ ~ C ( C O ) ~ ~ ] ~ ~  und die entsprechende Darstellung 
von [RU6C(C0)16]2Q aus RuCI, auf MgOLh7] waren die er- 
sten Synthesen polynuclearer Ru- und 0s-Cluster durch 
reduktive Carbonylierung von Metallsalzen. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB basische Metall- 
oxid-Trager, die stark nucleophile Oberflachen-Hydroxy- 
gruppen haben, die Bildung molekularer Metallcarbonyl- 
Cluster durch reduktive Carbonylierung erleichtern. 
(0s  ,oC(C0)24]2Q/Mg0 und [ RU,C(CO),~]"/M~O werden 
sogar unter den Bedingungen der katalytischen CO-Hy- 
drierung aus den tragergebundenen Metallen (in niedrigen 
Ausbeuten) gebildetfh7]; dies laBt vermuten, daB diese Clu- 
ster unter solchen extremen Bedingungen die thermodyna- 
misch stabilsten Oberflachenspezies sein konnten. Selbst 
wenn die oberflachengebundenen molekularen Cluster 
nicht die stabilsten Oberflachenspezies sind, I a D t  ihre mut- 
mal3liche Anwesenheit in kleinen Konzentrationen (beson- 
ders auf stark basischen Tragern wie Magnesiumoxid) eine 
unerwartete Rolle derartiger Metallcluster bei der Katalyse 
von Carbonylierungsreaktionen vermuten. Basset et al.[s6b1 
schlugen fur die Wassergas-Reaktion unter milden Bedin- 
gungen einen katalytischen KreisprozeB (Abb. 18) unler 
Beteiligung molekularer Carbonylrhodium-Spezies vor. 
Schlusselreaktionen des Prozesses, einschlieBlich der oxi- 
dativen Fragmentierung von Rh,(C0)16/A120, und seiner 
Ruckbildung durch die reduktive Carbonylierung von 
[Rh(CO)2(O-Al)(HO-A1]] wurden nachgewiesen. 
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Abb. 18. Katalysecyclus der Wassergas-Reaktion (CO+ H 2 0  + COz+ H2)* an dem nur molekulare Rhodiumkomplexe aul  A1,0, 
beteiligt sein sollen, sofern ein CO-Partiaidruck von 20 kPa aufrecht erhalten wird und sofern das Verhaltnis CO/H?O groD ist 
[56b]. 

5. Zusammenfassung und Ausblick 

Das Gebiet der ,,Molekulchernie" von Ubergangsmetall- 
carbonylen auf Metalloxid-Oberflachen entwickelte sich in 
den letzten Jahren stiirmisch. Sie ahnelt der Chemie von 
Metallcarbonylen in Losung und wird durch die Art des 
Tragers, besonders durch seine Saure-Base-Eigenschaften, 
stark beeinfluBt. Einige Synthesen metallorganischer Ver- 
bindungen auf Tragern sind einfacher und effizienter als 
konventionelle Synthesen in Losung. Wir erwarten rasch 
vielfaltige Anwendungen der oberflachenvermittelten me- 
tallorganischen S y n t h e ~ e ~ ~ ~ ' . ~ ' . ~ ~ ~ .  Einige metallorganische 
Spezies auf Oberflfichen sind sogar bis ca. 600 K stabil, 
und fur einige wurde katalytische Aktivitat 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 fur die Entwicklung von Materialien mit unge- 
wohnlichen Oberflachenstrukturen und neuen katalyti- 
schen Eigenschaften nutzbar zu m a ~ h e n [ ~ ' ] .  Von diesen 
Katalysatoren kann man erwarten, daB sie 1. stabile ober- 
flachengebundene Metallkomplexe und Cluster oder 2. 
einheitlich tragergebundene Metallatom-Aggregate mit der 
Nuclearitat der Clustervorstufen enthalten. Es ist 3. auch 
moglich, Ensembles von Metall-Ionen auf Oberflachen zu 
bringen, deren Nuclearitat fur die Anforderungen beson- 
derer strukturempfindlicher Reaktionen maBgeschneidert 
ist. 

Unsere Arbeiten wurden durch die U. S.  Narional Science 
Foundation ( H .  H .  L. und B. C. G. ,  Grants CBT-8605699 
und INR-8304 494) sowie durch die Deutsche Forschungsge- 
rneinschaft ( H .  K . )  gefordert. 
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