
Abb. 1. Molekulstruktur von 2 (Ellipsoide rnit 25% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit). Der Komplex hat die Eigensymmetrie T-C,. Eine hohere Koor- 
dinationszahl der Ni-Atome als vier kann ausgeschlossen werden, da sich fol- 
gende kurzeste Abstande zu Atomen benachbarter Molekiile errechnen: Ni-H 
509, Ni-C 586pm. Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I mit 
Standardabweichungen in Klammern: Ni-N 190.3(2), Ni-0 210.3(2), P-0 
151.7(2), P-N 160.4(2), P-C41 184.9(3), P-C51 185.5(3). N-C1 148.0(3); N-Ni-0 
74.2(1), Ni-N-P 94.5(1), N-P-0 101.7(1), P-0-Ni 89.6(1), Ni-N-C1 131.4(2), 
P-N-C1 134.0(2) [ 5 ] .  

bei 2, vermutlich als Folge des Austauschs von S durch 0, 
nicht mehr der Fall. Dementsprechend finden sich im Elek- 
tronenspektrum von 2 Absorptionsbanden bei Energien, die 
rnit denen der tetraedrischen Komplexe 1 vergleichbar sind. 
Eine Zuordnung der Koordinationsgeometrie auf der Basis 
magnetischer und spektroskopischer Kriterien allein ist also 
im Falle von 2 nicht mogiich. 

Ob die planare Struktur von 2 auch in Losung beibehalten 
wird, ist noch unbestimmt. Magnetisch verhalt sich der 
Komplex zwar in beiden Phasen weitgehend gleich, jedoch 
unterscheiden sich, wie erwahnt, die Elektronenspektren von 
festem und gelostem 2. 

Experimentelles 
Magnetische Messungen erfolgten nach Faraday (Festsubstdnz) und nach 
Evans (Losung) 161. 31P-NMR-Spektroskopie: Bruker AM 200 (81.026 MHr, 
CD,CI,, 293 K, 85proz. H,PO,). 
2: 92 mmol tBu,P(O)NHiPr (farblose Nadeln aus Toluol, Fp = 194' C, 
S(3iP) = 57 (Toluol), hergestellt aus tBu,PNHiPr [7] und 30proz. H,O, in 
Toluol unter Anlehnung an Lit. [ S ] )  werden in 20 mL THF rnit 92 mmol n-Bu- 
tyllithium (1.6 molare Losung in Hexan) versetzt, und es wird 2 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Dieses Reaktionsgemisch wird langsam zu 46 mmol 
[NiCI,(PPh,),] getropft. Danach riihrt man die entstandene klare Losung wei- 
tere 2 h und entfernt anschlieBend bei Raumtemperatur die Losungsmittel im 
Vakuum. Nach Aufnehmen des Riickstands in wenig Toluol zentrifugiert man 
die Suspension und bellat die erhaltene klare Losung einige Zeit im Kuhl- 
schrank. Hierbei scheidet sich 2 in olivgrunen hydrolyseempfindlichen Kristal- 
len ab, die sich bis ca. 270 "C nicht merklich verhdern. Ausbeute ca. 45 %. 

C,,H,,N,NiO,P, (M, = 495.3), korrekte Elementaranalyse, Molekulmasse 
(kryoskopisch in Benzol): 503 (0.207 molal), SO7 (0.092 molal); 'H-NMR 
(200 MHz, CD,CI,, 293 K, TMS): 6wcc,, = 0.5, 6pNcs = 199, S,,,,, = 
14.7. Wegen der starken Verbreiterung der Signale wird keine Feinstruktur 
beobachtet. 
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Kristallgroine 0.4 x 0.45 x 0.45 mm3, Syntex/Siemens-Vierkreisdiffrakto- 
meter P2,/P3. 4568 Reflexe (4 i 20 < 60', Mo,,, 2 =71.073 pm, Graphit- 
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bier mit 89.6(1)" deutlich groBer als der entsprechende Winkel am S in l c  
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lyse hat inzwischen fur den zu 2 thioanalogen Komplex Bis(P,P-di-tert- 
butylthiophosphinsaure-N-isopropylamidato-~,S)nickel(iI) eine verzerrt 
tetraedrische Struktur ergeben. 

w - l  = uF 2 + 0.0009 F2. 133 Parameter, R = 0.049, R, = 0.060. Weitere 

55-61. 

Nachweis der katalytischen Aktivitat eines 
nackten Metallclusters in der Gasphase"" 
Von Putrick Schnubrl, Konrud G. Weil und Manfred P. Irion * 

Nackte Metallcluster in der Gasphase sind im allgemeinen 
koordinativ stark ungesattigt. Sie eignen sich nicht nur als 
Modellsubstanzen fur die heterogene Katalyse, sondern soll- 
ten selbst hochst selektive und effektive Katalysatoren sein. 
Daher wird die Erforschung ihres chemischen Verhaltens oft 
rnit der Suche nach solchen neuen Katalysatoren begrundet. 
Trotz zahlloser Anstrengungen". '1 wurde unseres Wissens 
bisher jedoch noch keine durch einen Gasphasen-Metallclu- 
ster katalysierte Synthese entdecktC3l. 

Vor kurzem hatten wir beobachtet, dal3 von einer Vertei- 
lung von Eisencluster-Ionen Fe: (n  = 2-13), die in der 
ICR-Zelle eines Fourier-Transform-Ionencyclotronresonanz- 
(FT-ICR)-Massenspektr~meters[~~ gespeichert und in dieser 
Zeit dem Reaktivgas NH, bei ca. lo-' mbar ausgesetzt wur- 
den, nur Fe; unter Dehydrierung von Ammoniak zu den 
Zwischenprodukten [Fe,(NH)]+ und [Fe,(NH),]+ abre- 
agierte['I. Bei der Ammoniaksynthese wird die Bildung in- 
termediarer Verbindungen von (NH) mit den Eisenatomen 
auf der Oberflache des Festkorperkatalysators postulierttgl, 
die den von uns beobachteten Ionen ahnlich sind. Trotzdem 
konnte auch diese Reaktion nicht als Beispiel einer Gaspha- 
senkatalyse durch einen nackten Metallcluster gelten. 

Erstmals haben sich nun klare Hinweise auf eine solche 
katalytische Aktivitat ergeben[l01. Werden in einer ICR-Zel- 
le FeT-Ionen gespeichert, daraus Fez-Ionen durch Hochfre- 
quenz(HF)-Ejektionspulse isoliert" und den Kohlenwas- 
serstoffen Ethen oder Cyclopropan (bei ca. lo-'  mbar) 

[*I Dr. M. P. Irion, Dipl.-Ing. P. Schnabel, Prof. Dr. K. G. Well 
Institut fur Physikalische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraBe 20, W-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Rohm-Stiftung gefordert. Sie 1st 
Teil der Dissertation von P. Schnahel (Darmstadt. D17). 
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ausgesetzt, finden Dehydrierungsreaktionen statt, die im 
Fall von Ethen zu einem Komplex aus Fe: und bis zu vier 
Acetylenliganden fiihren. Stoninduzierte Dissoziation (CID, 
collision-induced dissociation) mit Xenon als StoDgas fuhrt 
bei Addukten niit weniger als drei Acetylenliganden nur zur 
Carbidbildung, bei Addukten, deren Liganden mindestens 
die Stochiometrie von C,H, aufweisen, jedoch zur gieichzei- 
tigen Abspaltung aller C- und H-Atome schon ab einer 
Schwerpunktsstol3energie1'*I von ca. 3.2 eV1Ioa1. Diese Be- 
obachtung sowie das kinetische Verhalten der Addukte['Obl 
legen den SchluB nahe, daR beim CID-ProzeB neutrales Ben- 
zol frei wird. (Die Aussage laRt sich zwar nicht direkt aus 
dem Experiment ableiten, aber aufgrund der Stabilitat sind 
andere C,H,-Isomere eher unwahrscheinlich.) Zuriick bleibt 
das nackte Fe:-Ion, das im Prinzip fur einen neuen Cyclus 
zur Verfugung steht. 

In analoger Vorgehensweise hatten 1981 erstmals Kappes 
und Staley derartige Katalysecyclen in der Gasphase mit 
dem simplen Metall-Ion Fe' nachgewiesen, wobei N,O die 
Kohlenwasserstoffe C,H,, C,H,, C,H,, C,H,, C,H,, C,H, 
oder sogar CO oxidierte" 'I. Die Ethan-Oxidation haben 
Schwarz et al. kiirzlich ebenfalls mit FT-ICR im Detail un- 
ter~ucht"~].  Die Reaktion von [Fe(CO),]' rnit C,H, 
ergab analog unseren Ergebnissen die Addukt-Ionen 
[Fe(C,H,),] + (m = 1-4). Neutralisations-Reionisations- 
Massenspektrometrie (NRMS) von [Fe(C,H,),]+ zeigte eine 
partielle Cyclotrimerisierung der Liganden zu C,H, an, wo- 
bei auch hier die Addition des dritten C,H,-Liganden bedeu- 
tend leichter erfolgte als die der vorigen; CID bewirkte aller 
Wahrscheinlichkeit nach die Abspaltung neutralen Ben- 
zols[' ']. Aus unseren Befunden hatten wir abgeleitet, daR das 
Metallcluster-Ion Fez die Bildung von Benzol aus Ethen 
katalysiert (Schema 1). Ein klarer Beweis dieser Behauptung 
stand bisher noch aus. 

C2H4 Hz 

Schema 1. Katalytischer Cyclus des Metallcluster-Ions Fe: fur die Synthese 
von Benzol aus Ethen. 

Durch eine Optimierung der experimentellen Bedingun- 
gen des Ionentransfers zur ICR-Zelle[41 gelang es, die Inten- 
sitaten der dort gespeicherten und nachgewiesenen Ionen 
derart zu erhohen, daR mit ihnen mehrere aufeinanderfol- 
gende Reaktionsschritte durchgefuhrt werden konnten. Um 
zweifelsfrei nachzuweisen, daR dieselbeii Fez -1onen zweimal 
nacheinander die Synthese von Benzol induzieren, war es 
erforderlich, das in Schema 2 dargestellte MS'-Experiment 
durchzufiihren[' '1. 

Abbildung 1 zeigt das FT-Massenspektrum der zerstaub- 
ten und gekiihlten/gespeicherten Fe:-Cluster-Ionen im 

+C,H,/-H, 
Fe; -!- Fet - [Fe,(C,H,),l' 2 

IMS') IMS') 

CIDII) Fel +C,H,/-H, 
[Fe,lC,H,),l' - - [Fe,lC,H,),l' 

IMS') 

0 IFe,lC,H,),l' - CID 111) Fe; 
IMS? lMS5) 

Schema 2. Komplexes (MS)'-Experiment zum Nachweis der Reproduktion 
des Kdtalysators Fef bei der Redktion niit Ethen. a = Isolierung; m =1-3. 

L Fe; 
3 1  

200 300 400 m/z 

Abb. 1. FT-Massenspektrum der in der ICR-Zelle gespeicherten/gekuhlten 
FeJ-Cluster-Ionen im GroOenbereich n = 3-8. 

GroRenbereich n = 3-8. In Abbildung 2a  ist dann das Si- 
gnal der daraus isolierten Fez -1onen zu sehen. Durch deren 
Reaktion mit zugesetztem Ethen entsteht das Spektrum der 
Addukt-Ionen [Fe,(C,H,),]+ (m = 1-3;  Abb. 2 b). Im 
nachsten Schritt, den Abbildung 2c verdeutlicht, wird das 
Ion [Fe,(C,H,),]+ selektiert und danach rnit einem HF-Puls 
bei seiner Resonanzfrequenz auf eine Translationsenergie 
von ca. 36.3 eV angeregt. Die PrimHr-Ionenquelle gibt an das 

Fez % Fe,(C,H,)L 
-mH, 

2 
3 

I I 

J 
200 230 260 290 320 m/z 

Abb. 2. a) Signal der isolierten Fet-Cluster-Ionen (I. Generation). b) FT-Mas- 
senspektrum der Addukt-Ionen [Fe,(C,H,),]t (m = 1-3) nach der Reaktion 
Fe: + mC,H, + [Fe,(C,H,),]t + mH, (1. Generation; die Signalintensititen 
wurden um den Faktor 2.0 erhoht). c) Signal der isolierten Addukt-Cluster-Io- 
nen [Fe,(C,H,),]+ (I. Generation; die Signalintensititen wurden urn den Fak- 
tor 1.5 erhoht). d) FT-Massenspektrum der Mutter- und Fragment-lonen nach 
CID von [Fe,(C,H,)Jt, I. Generation mit Xenon als StoBgas (p n. lo-' mbar; 
E,, it 11 eV). 

Vakuum bis zu einem Druck von ca. lo-'  mbar standig Xe- 
non als Hintergrund ab, was zu vermehrten StoDen der auf 
einen groReren Bahnradius angeregten Ionen und damit zu 
deren Dissoziation fiihrt (ECm 1 1 eV I1 21). SchlieRlich zeigt 
Abbildung 2d die Signale des iibriggebliebenen Mutter-Ions 
und des neuen Fragment-Ions Fe:. Der gesamte Reaktions- 
cyclus wiederholt sich noch einmal in analoger Weise in Ab- 
bildung 3. (Obwohl mit jedem Schritt die beobachtete In- 
tensitit zwangslaufig abnimmt, betragt sie in diesem 
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l 
a) Fez % Fe,(C,H,)A 

-mH, bl 
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Abb. 3 .  a) Signal der isolierten Fez-Cluster-Ionen (11. Generation; die Si- 
gnalintensitaten wurden nm den Faktor 2.5 erhoht). b) FT-Massenspektrum 
der Addnkt-Ionen [Fe,(C,H,),]+ (m  =I-3) nach der Reaktion von Fe,f mit 
C,H, wie in Abbildung 2b  (11. Generation; die Signalintensitaten wurden um 
den Faktor 2.0 erhoht). c) Signal der isolierten Addukt-Cluster-Ionen 
[Fe,(C,H,)J* (11. Generation). d) FT-Massenspektrum der Mutter- und Frdg- 
ment-Ionen nach CID von [Fe,(C,H,),]', 11. Generation rnit Xenon als StoD- 
gas (p % lo-' mbar; E,, % 1 I eV). 

Experiment selbst zum SchluD noch das drei- bis vierfache 
des Rauschens.) 

Die urspriinglich erzeugten Fe,C -1onen haben also insge- 
samt zweimal denselben Reaktionscyclus durchlaufen. Da- 
rnit wurde demonstriert, daB ein nackter Metallcluster in der 
Gasphase die Funktion eines katalytischen Zentrums uber- 
nehmen und mehrmals nacheinander aus kleineren Einhei- 
ten ein groBeres Molekul aufbauen kann. 
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Oxford-Instruments-7.05 T-supraleitenden Magneten und einem Spec- 
trospin-Datensystem, das iiber einen Aspect-3000-Rechner die Zelle mit 
Pulsen versorgt, das transiente Signal erfaDt und Fourier-transformiert [5]. 
Die Metallcluster-Ionen werden durch BeschnD der entsprechenden Me- 
tallfolie in einer externen Kammer mit 20 keV Xet-Ionen aus einer Duo- 
plasmatron-Ionenkanone erzeugt [6] und durch eine Ionenoptik in die 
differentiell gepumpte ICR-Zelle injiziert. Ein Gitter vor der Zelle bremst 
die externen Ionen elektrostatisch ab und steuert ihren dortigen EinlaB. 
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Ionen einEngt und anf annahernd Raumtemperatur kuhlt"'. Um mit den 
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[I 11 Eine Ionensorte eines bestimmten MasselLadungsverhHltnisses wird in der 
ICR-Zelle von Ionen anderer Massen Isoliert, indem mit einem Hochfre- 
quenz(HF)-,,Ejektionspuls" die Ionen unerwunschter Sorte gezielt ange- 
regt und damit aus der Zelle eliminiert werden. Eine besondere Variante 
dieser Technik ist ,,FERETS" (R. A. Forbes, F. A. Laukien, J. Wronka, 
Inf .  J. Muss Specfrom. Ion Processes 1988, S3, 23). 

[12] Die Schwerpunktsenergie (center-of-mass energy, E J  definiert die maxi- 
male Energie, die beim StoD eines Molekiils M mit einem Ion I ubertragen 
wird. Sie ergibt sich uber die Massen rn, nach folgender Formel: 
Earn = ELab . m M h  + m d .  
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[I61 Ein komplexes Experiment mit mehreren massenspektrometrischen 

Schritten (MS") erfordert bei einem konventionellen Gerat n Sektoren in 
getrennten Raumabschnitten, bei einem Instrument n i t  Ionenspeicherung 
dagegen (FT-ICR, Quadrupol-Ionenfalle) nur eine Erweiterung des Me& 
programms auf dann verschiedene Zeitsegmente. Die Zahl n der moglichen 
Stufen hangt letztlich von der Zahl der anfangs gespeicherten Mutter- 
Ionen nnd der Gesamt-Effizienz des MS"-Prozesses (Quotient aus der Zahl 
der Endprodukt-Ionen und der Zahl der Anfangs-Ionen) ab [17]. Bei FT- 
ICR begrenzt der endliche Abstand der ICR-Zellplatten den Cyclotronra- 
dius der Ionen und damit die maximale Stufenzahl. Angeblich sol1 die 
praktische Grenze bei n = 5 oder hochstens n = 6 liegen [18]. Doch berelts 
1984 wurde MS5 an organischen Ionen (FT-ICR bei 1.4 T Magnetfeldstar- 
ke) demonstriert [19]. Beim Einsatz hoher Magnetfelder sollten eher die 
Ideen als die realisierbare Stufenzahl fur das MS"-Experiment knapp wer- 
den; beispielsweise sollte eine Magnetfeldstarke von 7 T noch MSZ0 er- 
moglichen [20]. 

[I71 S. A. McLuckey, G. L. Glish, G. J. van Berkel, Int .  J .  Mass Spectrom. Ion 
Processes 1991, 106, 213. 

[I81 D. Schroder, H. Schwarz, Angew. Chem. 1990,102,925; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1990, 29, 910. 

1191 J. C. Kleingeld, Dissertation, Amsterdam, 1984. 
[20] B. S. Freiser in Techniques for the Study of Ion-Moleeule Reactions (Hrsg.: 

J. M. Farrar, W. H. Saunders, Jr.), Wiley, New York, 1988, S. 76-78. 

Sauerstoffaktivierung an Nickel(1r)- 
tetrahydrosalen-Komplexen unter Bildung 
von Nickel(@-dihydrosalen-Komplexen * * 
Von Arnd Boltcher, Horst Elias*, Lutz Miiller 
und Helmut Paulus 

Die Aktivierung von Sauerstoff in der Koordinations- 
sphare von Ubergangsmetallzentren - fur Chemie und Bio- 
logic gleichermaDen von Bedeutung ~ ist seit langer Zeit fur 
Fe-, Co- und Cu-haltige aktive Zentren natiirlicher Systeme 
oder analoge Modellkomplexe bekannt [l]. In den letzten 
Jahren wurden auch Nil1-Komplexe mit makrocyclischen 
N,-Liganden beschrieben ['I, die zur 0,-Addition und -Akti- 
vierung befahigt sind. Wir berichten erstmals uber Nit'-Kom- 
plexe rnit dem offenkettigen N,O,-Ligandensystem von 
Tetrahydrosalen 3 (N,N'-Bis(2-hydroxy benzy1)-I ,2-diami- 
noethan), die bei entsprechendem Substitutionsmuster am 
Benzolring des Liganden ebenfalls 0,-aktiv sind. Daruber 
hinaus gelang die erste Rontgenstrukturanalyse eines sol- 
chen Komplexes, und wir konnten zeigen, daB in Losung bei 
tiefer Temperatur 0, an diesen addiert und bei Raumtempe- 
ratur nur eine der C-N-Bindungen des koordinierten Ligan- 
den Tetrahydrosalen oxidativ zu Dihydrosalen dehydroge- 
niert wird. 

[*] Prof. Dr. H. Elias, Dip1.-Ing. A. Bottcher, Dipl.-Ing. L. Miiller 
Anorganische Chemie 111, Eduard-Zintl-Institut, Technische Hochschule 
HochschulstraDe 10, W-6100 Darmstadt 
Dr. H. Paulus 
Strukturforschung, Fdchbereich Materialwissenschaft 
Technische Hochschule Darmstadt 

[**I Wese Arbeit wurde vom Verband der Chemischen Industrie gefordert. 
Arnd Bottcher dankt fur die Fordernng durch die Studienstiftung des 
Deutschen Volkes und den Verband der Chemischen Industrie. 
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