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Weiterentwicklung der Analogie Metallcluster - Metalloberflache 
Von Bruce C. Gates* 

In den friihen siebziger Jahren begann die Chemie von 
Metallclustern - durch Ligaiiden wie CO stdbilisierten Ver- 
bindungen niit Metall-Metall-Bindungen - den Kinderschu- 
hen zu entwachsen, wie die richtungsweisenden Arbeiten von 
Chini [ I ]  dokumentieren. 1975 wies Muetterties [21 auf Ana- 
logien zwischen Metallclustern und Metalloberflachen hin 
und iiuRerte die Vermutung, daR molekulare Metallcluster 
Katalysatoren mit neuartigen Eigenschaften sein konnten. 
Zentraler Punkt der Argumentation war, daR die Reaktivitat 
von Metallclustern sich von der einkerniger Metallkomplexe 
unterscheiden sollte, well in jenen mehrere Metallzentren ein- 
ander benachbart sind; die einzigartigen Metall-Ligand-Bin- 
dungsverhaltisse in Clustern sollten aunerdem Reaktionen, 
wie sie auf Metalloberflachen ablaufen, erleichtern. 

1975 hatte die westliche Welt gerade eine der periodisch 
auftretenden Olkrisen erlebt, und als ein Ergebnis davon war 
ein verstarktes Interesse an Katalysatoren zur Produktion 
von synthetischen Kraftstoffen geblieben. Die Forschungs- 
aktivitaten zur katalytischen Hydrierung von CO zu Kohlen- 
wasserstoffen (Fischer-Tropsch-Synthese) erlebten einen ihrer 
~ ebenfalls periodischen - Hohepunkte. Gleichzeitig wurde 
die Metallcluster-Chemie zu einem ,,heinen" Arbeitsgebiet, 
wobei ein groner Teil der Anstrengungen durch die Hoff- 
nung, neuartige Katalysatoren unter anderem fur die CO- 
Hydrierung zu finden, motiviert war. 

Ein paar Jahre spater gaben Muetterties et al.[jl eine de- 
taillierte, auf quantitative Aussagen gestiitzte Einschatzung 
der Struktur- und Bindungsanalogien zwischen Metall- 
clustern und Metalloberflachen, lieBen aber die Reaktivitat 
und katalytische Aspekte zum gronen Tell aus. SchlieRlich 
bildete sich die mehrheitliche Ansicht heraus, formuliert 
durch Ertl 14], daB die Cluster/Oberflachen-Analogie sich 
nur auf Struktur und Bindungsverhaltnisse erstreckt ~ und 
auch dann beschrankt istL5] -, nicht aber auf Reaktivitat und 
Katalyse. Mit Oberflachenuntersuchungen befaRte Wissen- 
schaftler vertrauen inzwischen, aufbauend auf diese Lesart 
der Analogie, bei der Bestimmung von Adsorbatstrukturen 
auf Metalloberfliichen hauptsichlich auf Vergleiche von 
Schwingungsspektren adsorbierter Spezies mit denen kristal- 
lographisch charakterisierter molekularer Metallclusterr61. 
Organometallchemie uiid Oberfllchenchemie sind somit auf 
dem besten Weg, eine feste Verbindung einz~gehen~']. 

Fur das vermutete katalytische Potential von Metallclu- 
stern konnten jedoch kaum Anzeichen gefunden werden 18]. 

Die wenigen Beispiele fur Clusterkatalyse sind weder gut 
verstanden, noch von praktischer Bedeutung; die zu geringe 
Stabilitat der meisten Metallcluster wirkt dabei limitierend. 
Eine Folge des Ausbleibens praktischer Erfolge ist die deutli- 
che Abnahme des Interesses an Forschungen auf dem Gebiet 
der Metallcluster, auch wenn der Strom von Ergebnissen 
immer noch stark ist 19]. 
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Jetzt belegen zwei jiingst erschienene Veroffentlichun- 
gen [lo. "1, daR bei Carbonylmetallclustern und Metallober- 
flachen mit adsorbierten CO-Liganden die Analogie uber 
Struktur und Bindung hinaus fortgefiihrt werden kann: Das 
Reaktionsverhalten eines CO-Molekuls, das in einem von 
Chisholm et al. [''I vorgestellten Metallcluster Metallatome 
verbriickt, ist analog dem eines CO-Molekuls, das nach einer 
Mitteilung von Colaianni, Chen, Weinberg und Yates [ l 1 I  

Metallatome einer Metalloberflache verbriickt. Das ver- 
briickende CO dissoziiert in einen Carbido- und einen 
Oxidoliganden (Schema 1). Dieser Schritt ist bei der durch 
Metalloberflachen katalysierten Fischer-Tropsch-Reaktion 
von Bedeutung. 
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Schema 1. Dissoziation eiiies 
verbriickenden CO-Molekiis. 

Sowohl das an Alkoxidotetrawolframcluster [W,(OR),,] 
gebundene CO als auch das auf einer nur wenig belegten 
Mo(1 1 0)-Oberflache adsorbierte CO [I1] reagieren unter 
Dissoziation zu Carbido- und Oxoliganden an benachbarten 
Metallzentren. Der Nachweis dieser Reaktion im molekula- 
ren Metallcluster beruht auf NMR-Spektren und auf kristal- 
lographischen Daten fur eine Familie von Clustern, etwa 
[W,(,u,-C)(O)(OiPr),,], dessen Grundgerust Abbildung 1 
zeigt.["l Der Carbidoligand ist an vier Wolframatome in 
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Abb. 1. Das W,(C)(O),,-Geriist des Clusters [Wa((*,-C)(O)(OiPr),,1. O(6) ist 
der Oxoligand (aus Lit [lo]). 

Schmetterlingsanordnung, der Oxoligand an zwei Wolfrain- 
atome gebunden. Die Spezies auf der Mo(1 10)-Oberflache 
wurden durch Schwingungsspektren (Elektronenenergie- 
Verlustspektren) und Analyse der Reaktivitat verschieden 
gebundener CO-Liganden durch temperaturgesteuerte De- 
sorption (thermische Desorption) in Verbindung mit der 
massenspektrometrischen Analyse der desorbierten Produk- 
te charakterisiert I '  'I. 
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Die Analogie zwischen dem chemischen Verhalten des CO 
im Cluster und des CO auf der Oberflache ist somit offen- 
kundig, Muetterties' Vorstellung [12' findet hier eine Be- 
statigung. Aber es bestehen auch Unterschiede zwischen der 
CO-Reaktivitiit im Cluster und auf der Oberfliiche. Chis- 
holm et al.['O1 identifizierten einen Cluster mit einer q2,p4- 
verbriickenden CO-Gruppe. Dieses Strukturmotiv ist das die 
Spaltung eines CO-Liganden am besten wiedergebende, 
doch fanden sie keinen direkten Hinweis darauf, daR die 
koordinativ ungesattigten Wolframcluster mit CO iiber Zwi- 
schenstufen del- Zusammensetzung [W,(OR), ,(CO)] reagie- 
ren, und sie konnten nur vermuten, daR das CO in einem 
friihen Stadium der Reaktion an eines der das Clustergeriist 
bildenden W-Atome gebunden war. Diese Ergebnisse impli- 
zieren, daO die Anbindung des CO an den Cluster der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt der CO-Dissoziation 
sein muR. Bei Temperaturerhohung gab es bei 243 K Hinwei- 
se auf Carbidoliganden im Cluster. 

bei 
Bedeckungsgraden kleiner 1 unterschiedlich an Mo-Metall 
gebundene CO-Liganden. Einige Liganden waren auf kon- 
ventionelle Art gebunden, aber bei einer CO-Art, charakteri- 
siert durch eine v,,-Bande bei 1130 cm-', war man sicher 
(aufgrund des Vergleichs mit den IR-Spektren von Carbo- 
nylmetallclustern), daR sie zwei Mo-Atome verbriickte : 
Mo-C-0-Mo. Das ist eine stabile Zwischenstufe der Dis- 
soziationsreaktion auf der Oberflache. Bei einem Oberfla- 
chenbedeckungsgrad von ungefiihr 0.23 konnten ausschliel3- 
lich CO-Spezies nachgewiesen werden, die man fur abge- 
winkelt hielt (C,, = 1345 cm-I), wobei das C-Atom an ein 
Mo-Atom gebunden und das 0-Atom mit einem benachbar- 
ten Mo-Atom in Wechselwirkung stehen sollte, ohne eine 
Bindung einzugehen. Diese CO-Spezies gingen in die ver- 
briickenden Spezies mit C,, = 11 30 cm-' uber, und zumin- 
dest teilweise verlief die Dissoziation von adsorbiertem CO 
iiber dieses verbriickende Intermediat. Bei eineni Oberfla- 
chenbedeckungsgrad von 0.17 wurde das adsorbierte CO bei 
ca. 200 bis 250 K in C und 0 umgewandelt; die Oberflachen- 
reaktion war geschwindigkeitsbestimmend. 

Die Daten belegen also Reaktivitatsunterschiede bei Clu- 
ster und Oberfliiche, die sich in unterschiedlichen geschwin- 
digkeitsbestimmenden Schritten und Reaktionsgeschwindig- 
keiten ausdriicken, doch wurden diese nicht quantitativ 
erfaWt. Es ist bekannt [4, "1, daR die Geschwindigkeit einer 
Reaktion an einem molekularen Metallcluster gewohnlich 
geringer ist als an einer nur gering belegten Oberflache des- 
selben Metalls. Der einleitende Schritt der Anbindung eines 
Liganden an einen Cluster setzt einen koordinativ ungesat- 
tigten Zustand des Clusters voraus. Da die Mehrzahl der 
stabilen Metallcluster koordinativ gesattigt ist, miissen des- 
halb Reaktionsschritte wie die Ablosung eines Liganden 

Im Gegensatz dazu beobachteten Colaianni et al." 

oder die Reaktion eines Paares gebundener Liganden mitein- 
ander vorangehen, um eine Koordinationsstelle freizumachen. 
Im Gegensatz dazu bieten relativ reine Oberflachen viele 
starre, stabile, koordinativ ungesattigte Positionen, an denen 
Liganden einfach gebunden und aktiviert werden konnen. 

Obwohl sich also die Reaktionspfade eines an einen mole- 
kularen Metallcluster gebundenen Liganden und eines Li- 
ganden auf einer Metalloberflache im Einzelfall ahneln kon- 
nen, ist fur gewohnlich die katalytische Aktivitat eines 
molekularen Metallclusters geringer als die einer mal3ig be- 
legten Oberflache rnit ahnlicher Anordnung der Metallato- 
me. Wiihrend des katalytischen Prozesses sind Metallober- 
flachen jedoch iiblicherweise stark mit Adsorbaten bedeckt, 
so dalj man immer noch rnit einer gewissen Berechtigung 
geneigt ist, Ubereinstiinmungen zwischen den katalytischen 
Eigenschaften einer solchen Oberflache und denen eines Me- 
tallclusters zu suchen. Derartige Analogien sind am ehesten 
dann zu erwarten, wenn die Metalle in Form kleiner Partikel 
(,,Cluster") auf festen Tragermaterialien dispergiert sind, wie 
schon fruhzeitig von Basset und Ugo erkannt worden ist [I3] 
- und genau das ist die Form vieler industriell wichtiger 
Metallkatalysatoren. VerhaltnismaBig stabile Carbonylme- 
tallcluster wie [H30~4(C0)12]-  wurden im Verlauf der kata- 
lytischen CO-Hydrierung auf Oberflachen beobachtet [I4], 

doch muR ihre genaue Rolle bei der Katalyse noch geklart 
werden. Uberdies weisen einige tragerfixierte Metallkataly- 
satoren so kleine Cluster auf (typischerweise Cluster aus fiinf 
bis sechs Pt-Atomen auf L-Zeolith [ I  5 1  zur Umwandlung von 
n-Hexan in Benzol), daW man sie als nahezu molekular an- 
sehen konnte. 
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