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Synthese vielkerniger gemischtmetallischer
Cluster durch Verkniipfung anionischer
Ruthenium-Carbido-Cluster iiber
Palladiumeinheiten

Takayuki Nakajima, Atsushi Ishiguro und
Yasuo Wakatsuki*

Vielkern-Clusterkomplexe und speziell heterometallische
Cluster haben auf Grund ihrer vielseitigen Eigenschaften
groBe Aufmerksamkeit erregt.l-? Erwihnt sei hier beispiels-
weise ihre Verwendung als Vorstufe fiir metallische Disper-
sionen mit diskreter Metallatomverteilung, die als heterogene
Katalysatoren ein Rolle spielen koénnten.’! Die Verkniipfung
zweier kleinerer Clustereinheiten iiber verschiedene, ver-
briickende Metallatome sollte eine Moglichkeit bieten,
schnell und elegant zu groBeren Vielkern-Clustern zu ge-
langen. Eine Vielzahl dieser Verkniipfungen durch Umset-
zung anionischer Ubergangsmetallcluster mit den Kationen
oder Halogeniden von Cu,™ Ag>¢ Aule7 und Hgl™® ¥ ist
beschrieben worden. Diese werden hierbei sandwichartig
zwischen den beiden Clusterhilften eingebaut.

Dagegen verlduft die Umsetzung von Clusteranionen mit
Kationen oder Halogeniden der Ubergangsmetalle aus der
VIIIL. Gruppe unter Bildung riesiger Cluster, bestehend aus
zwei unterschiedlichen Ubergangsmetallen. Beispiele hierfiir
sind  [NizgPte(CO)ys(H)s_]" ) [Pd33Nig(CO)yy (PPhs)e]* 1)
[NizPt,(CO)ys]° ' und [FecPdo(CO),,HJ*~."l In all diesen
Beispielen wird Fragmentierung und anschlieBende Reorga-
nisation der urspriinglich eingesetzten Clusterkomponente als
Hauptreaktion beobachtet. Wir berichten hier iiber die
Kupplung von Ruthenium-Carbido-Carbonyl-Clustern durch
Palladiumreagentien zur Erzeugung vielkerniger Ru/Pd-
Komplexe eines ,,Sandwich-Cluster“-Strukturtyps. Im Unter-
schied zur unvorhersehbaren Clusterbildung durch Fragmen-
tierung und spontane Reaggregation der Edukte erhélt man
nach dieser Methode Strukuren 4hnlich jenen, die durch den
Einsatz von Metallen der Gruppen Ib und IIb als Kupplungs-
komponenten erhalten werden.

Die Verwendung eines Ubergangsmetalls der VIII. Gruppe
als verbriickendes Reagens sollte die Moglichkeiten dieser
Methode zur gezielten Synthese grofler, heterometallischer
Cluster erweitern, vor allem unter dem Gesichtspunkt der
Anwendung auf die rationale Synthese mafigeschneiderter
Legierungskatalysatoren. Besonders wichtig erscheint uns
dies insofern, als sowohl Ruthenium wie auch Palladium als
Heterogenkatalysatoren in vielen industriellen Prozessen
Anwendung finden.["?!

Die Umsetzung des fiinfkernigen Ruthenium-Carbido-
Anions [RusC(CO),)* (Gegenion PPN =N(PPh;),") mit
zwei Aquivalenten [{Pd(C;Hs)Cl},] in THF bei Raumtempe-
ratur lieferte nach 12 hin 52 % Ausbeute dunkelrote Kristalle
des ungeladenen Clusters [PdgRu,,C,(CO),,(C;Hs),] 1. Die
Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 1) ergab, dass dieses
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Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit wurden 26 CO-Liganden weggelassen. Vier Pd-Ru-Bindungen (Pd7-
Rul4, Pd7-Ru24, Pd8-Rul5, Pd8-Ru25) und eine Pd-Pd-Bindung (Pd2-
Pd5) haben verbriickende CO-Liganden, vier Pd-Ru-Bindungen (Pdl-
Rul3, Pd3-Rul2, Pd4-Ru23, Pd6-Ru22) haben halbverbriickende CO-
Liganden. Alle anderen CO-Liganden sind terminal an Rutheniumatome
gebunden. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Pd1-Rul3
2.865(2), Pd1-Rul4 2.977(2), Pd2-Rul2 2.888(2), Pd2-Rul3 2.872(2), Pd2-
Rul4 3.037(1), Pd2-Rul5 3.162(2), Pd3-Rul2 2.839(2), Pd3-Rul5 2.956(1),
Pd4-Ru23 2.800(2), Pd4-Ru24 2.973(2), Pd5-Ru22 2.874(1), Pd5-Ru23
2.880(2), Pd5-Ru24 3.199(2), Pd5-Ru25 3.079(2), Pd6-Ru22 2.845(2), Pde6-
Ru25 2.941(2), Pd7-Rul4 2.757(2), Pd7-Ru24 2.809(2), Pd8-Rul5 2.820(2),
Pd8-Ru25 2.780(2), Pd1-C7 2.08(2), Pd4-C9 2.14(2), Rul2-C3 2.23(1),
Rul3-C1 2.23(2); Pd2-C001-Rull 179.8(8), Pd5-C002-Ru21 176.0(8).

Molekiil zwei Pseudo-Spiegelebenen aufweist, von denen die
eine durch Pd2, Pd5, Rull, Ru21 und die andere durch Pd7,
Pd8, C20, 021, C8, C11 verlauft.

Die Pdg-Einheit ist an zwei Seiten von jeweils einem
quadratisch-pyramidalen Rus-Kern flankiert; sie besteht aus
zwei coplanar verbundenen Quadraten, Pd1-Pd2-Pd5-Pd4
und Pd2-Pd3-Pd6-Pd5, sowie den beiden Palladiumatomen
Pd7 und Pd8, die jedes der Quadrate von derselben Seite her
iiberspannen und sich in Bindungsdistanz befinden
(2.720(2) A). Es liegen 20 heterometallische Pd-Ru-Bindun-
gen vor (Abbildung 1), und als Konsequenz dieser Pd-Ru-
Bindungswechselwirkung neigen sich die Grundebenen der
Ru-Pyramiden in Richtung auf die Pd7-Pd8-Bindung. Der
Diederwinkel zwischen diesen Basalebenen und den verbun-
denen Pd-Quadraten betragt 68.89(4) bzw. 71.12(4)°. Vier u,-
7°-C;Hs-Gruppen sind an den Pd1-Pd4-, Pd3-Pd6-, Rul2-
Rul3- und Ru22-Ru23-Bindungen lokalisiert. Im '"H-NMR-
Spektrum sind die beiden Signalsitze der Ru-Allyl-l'lund Pd-
Allylgruppen unterscheidbar, sie zeigen auch bei 80°C
keinerlei Verdnderung. Das *C-NMR-Spektrum enthilt zwei
leicht verbreiterte Signale (6=198.2 und 196.8, Verhiltnis
1:2) im CO-Bereich. Diese konnen CO-Liganden zugeordnet
werden, die mit Palladiumatomen interagieren, und solchen,
die nur an Rutheniumatome gebunden sind.

Bei Verwendung des sechskernigen Ruthenium-Carbido-
Anions [RugC(CO)¢]*~ als Edukt verlief die Reaktion mit
dem Kation [Pd(CH;CN),J?** glatt, doch hing die Zahl der in
das Produkt eingebauten Palladiumatome sehr von den
Reaktionsbedingungen ab. So lieferte das Erhitzen von
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[PPN],[Ru4C(CO),4] in CH,Cl, unter Riickfluss mit einem
Aquivalent [Pd(CH;CN),][BF,], an Luft nach 4 h ein dunkel-
rotes Ol, das nach dem Aufnehmen in einem Gemisch
aus CH,ClL,/MeOH in 33% Ausbeute Kristalle von
[PPN],[Pd,Ru;,C,(CO);] 2 lieferte. Verwendete man THF
statt CH,Cl, und lie} bei Raumtemperatur in einer Argonat-
mosphire unter sonst gleichen Bedingungen reagieren, so
erhielt man nach 12 h dunkelrote Kristalle der Zusammen-
setzung [PPN],[Pd,Ru;,C,(CO)3,] 3. Hierbei betrug die Aus-
beute 34 % bezogen auf den eingesetzten Rutheniumkomplex
und 68 % bezogen auf das Palladiumkation. Verwendete man
einen Uberschuss an [Pd(CH,CN),][BF,],, so waren die
erzielten Ausbeuten an 3 wesentlich schlechter. Erhitzen
von 3 in CH,Cl,-Losung ohne Schutzgas lieferte kein 2,
sondern fiihrte lediglich zur partiellen Zersetzung von 3 zu
nicht charakterisierbaren Abbauprodukten.

Die Rontgenstrukturanalyse von 2 (Abbildung 2) ergab,
dass die beiden Rug-Oktaeder durch zwei Palladiumatome
verbunden sind. Das Rug-Geriist behidlt weitgehend seine
oktaedrische Geometrie, lediglich die Kante, die mit den

Abbildung 2. Struktur des Anions von 2 im Kristall. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurden alle CO-Liganden, die nur an Rutheniumatome
gebunden sind, weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Pd1-Rull 2.836(1), Pd1-Rul4 2.754(1), Pd1-Rul5 2.788(1),
Pd1-Ru2l 2.786(1), Pd1-Ru24 2.735(1), Pd1-Ru25 2.767(1), Pd2-Rul4
2.759(1), Pd2-Rul5 2.722(1), Pd2-Rul6 2.762(1), Pd2-Ru24 2.797(1), Pd2-
Ru25 2.762(1), Pd2-Ru26 2.848(1), Rul4-Rul5 3.215(2), Ru24-Ru25
3.212(2); Rull-Pd1-Ru2l 165.83(3), Rul6-Pd2-Ru26 165.87(3), Rul2-
Rul3-Rul4 94.48(3), Rul3-Rul2-Rul5 93.31(3).

Palladiumatomen interagiert, ist leicht verzerrt; die Rul4-
Rul5- und Ru24-Ru25-Abstidnde betragen 3.215(2) bzw.
3.212(2) A. Jedes Palladiumatom weist sechs heterometalli-
sche Bindungen auf — jeweils vier zu den Rutheniumatomen
der verzerrten Ru-Ru-Kante und zwei weitere zu den
apicalen Rutheniumatomen.

Der Komplex 3 (Abbildung 3) zeichnet sich durch zwei
weitere Palladiumatome aus. Sein Pd,-Geriist nimmt die
From eines gebogenen Rechtecks an, dessen Ebenen einen
Winkel von 107.5° einschlieBen. Der Pd2-Pd3-Abstand be-
trigt 3.485(2) A. Die beiden Rug-Oktaeder haben die gleiche
Substruktur wie in 2, allerdings sind sie nun um fast 90°
zueinander verdreht.
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Abbildung 3. Struktur des Anions von 3 im Kristall. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurden alle CO-Liganden, die nur an Rutheniumatome
gebunden sind, weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Pd1-Pd2
2.825(4), Pd1-Pd3 2.720(2), Pd2-Pd3 3.485(2), Pd2-Pd4 2.744(2), Pd3-Pd4
2.824(3), Pd1-Rull 2.774(2), Pd1-Ru21 2.740(2), Pd1-Ru24 2.902(2), Pd1-
Ru25 2.840(3), Pd2-Rull 2.833(3), Pd2-Rul4 2.750(2), Pd2-Rul5 2.905(2),
Pd2-Ru25 2.763(2), Pd3-Rull 2.916(2), Pd3-Rul2 2.748(2), Pd3-RulS
2.833(3), Pd3-Ru24 2.764(2), Pd4-Rul5 2.771(2), Pd4-Ru24 2.820(4), Pd4-
Ru25 2.909(3), Pd4-Ru26 2.744(2), Rull-Rul5 3.458(4), Ru24-Ru25
3.454(2).

Offensichtlich resultiert die Bildung dieser heterometalli-
schen Clusterkomplexe nicht aus einer einfachen Kombina-
tion der anionischen und kationischen Ausgangsverbindun-
gen, sondern wird durch partielle Redoxreaktionen begleitet.
Die Bildung von 1 kann man formal als das Produkt der
Reaktion von zwei Molekillen [RusC(CO),,J>~ mit vier
Molekiilen der {Pd(C;H;)Cl}-Spezies betrachten, in die zu-
sitzlich vier weitere Pd’-Atome eingebaut wurden. Bei den
Synthesen von 2 und 3 wurden jeweils auch geringe Mengen
des neutralen Rutheniumclusters [RusC(CO);;] als Neben-
produkt (ca. 20%) isoliert. Cyclovoltammetrieuntersuchun-
gen in CH;CN mit [Fe(Cp),]/[Fe(Cp),]" als Standard ergaben
E,(Red.) von [Pd(CH;CN),]** bei —0.14V, wohingegen
E,(Ox.) von [RugC(CO)¢]*~ —0.01 V betrug (Cp=CsHs).
Das Signal der Oxidation des Clusteranions ist allerdings
relativ breit, und der untere Teil des Voltammogramms
iibersteigt —0.14 V, was darauf hindeutet, dass lediglich eine
schwache Reduktion des Palladiumkations durch das Cluster-
anion moglich ist. Die Verwendung von [Fe(Cp),]" als mildem
Oxidans, das chemisch nicht mit dem Clusteranion oder der
zu oxidierenden Clusterspezies reagiert, fithrte bei der Reak-
tion mit einem Aquivalent [RusC(CO),,]*>~ bei 0°C in 83%
Ausbeute unter Selbstkondensation der Rutheniumspezies zu
[Ru(C,(CO),,)>~. Dieser Komplex wurde bislang durch
Pyrolyse von [RusC(CO);c]*~ bei 210°C in einer Ausbeute
von 35% erhalten.™ Die Umwandlung dieser vielkernigen,
heterometallischen Cluster in trédgergebundene, fein verteilte
Ru/Pd-Legierungspartikel ist Gegenstand unserer aktuellen
Studien.

Experimentelles

Alle Reaktionen (auBer der Synthese von 2) wurden in wasserfreien
Losungsmitteln und in einer Schutzgasatmosphére aus gereinigtem Argon
durchgefiihrt. Die Produkte wurden durch Chromatographie an Kieselgel
und anschlieBende Kristallisation aus einem Gemisch aus CH,Cl,/Hexan
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(1) oder aus CH,Cl,/MeOH (2 und 3) gereinigt. Kristallstruktur-Daten-
sammlung: Rigaku-RAXIS-IV-Imaging-Plate-Diffraktometer ~ (Moy,-
Strahlung; Graphitmonochromator, 4 =0.71073 A). Losung mit Direkten
Methoden, erweitert mit Fourier-Techniken, Verfeinerung mit Volle-
Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren. Alle Berechnungen wurden
mit dem teXsan-Kristallographie-Programmpaket (Molecular Structure
Corporation 1992) durchgefiihrt. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,,supplementary publication no.“ CCDC-135943, -135944 und
-135945 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien
der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GrofBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

1: Ausbeute 52 %, dunkelrote Plittchen. 'TH-NMR (270 MHz, C¢Dg, 25°C):
0=4.25(d,J=4.8 Hz,2H; syn-H, Pd-Allyl), 4.17 (m, 1 H; zentrales H, Pd-
Allyl), 339 (d, J="7.0 Hz, 2H; syn-H, Ru-Allyl), 2.89 (d, J=12.0 Hz, 2H;
anti-H, Pd-Allyl), 1.99 (m, 1 H; zentrales-H, Ru-Allyl), 0.37 (d,J=13.0 Hz,
2H; anti-H, Ru-Allyl); BC-NMR (500 Hz, [Dg]|Toluol, 25°C): 6 =198.2
(CO), 196.8 (CO), 108.2 (allyl-endstindig), 80.4 (allyl-endstindig), 65.9
(allyl-zentral), 59.2 (allyl-zentral); IR (CH,Cl,): #(CO)=2072 (m), 2036
(s), 2023 cm™! (s); Elementaranalyse (%): ber. fiir C,;H,,O,;PdgRu,,: C
17.54, H 0.72; gef.: C 17.43, H 0.79. Kristallstrukturdaten fiir 1-3 CH,Cl,:
M,=3062.45, monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr.14), a=21.557(2), b=
14.515(4), ¢=21.931(3) A, f=101.092(8)°, V=6733(2) A3, Z=4, ppr. =
3.019 gem 3, u(Mog,) =45.61 cm~!, Datensammlung bei —100°C, Rl =
0.051, R2=0.049 fiir 7401 Reflexe mit I > 4o(1).

2: Ausbeute 33 %, dunkelrote Plittchen. IR (CH,CL,): #(CO)=2038 (s),
2008 cm! (s); Elementaranalyse (%): ber. fiir C,osHg,CLN,O5,P,Pd,Ru,,
(ein Molekiil CH,Cl, aus Kristallisationslosungsmittel): C 36.53, H 1.81, N
0.81; gef.: C 36.46, H 1.77, N 0.83. Kristalstrukturdaten fiir 2-2 CH,Cl,:
M,=353701, monoklin, Raumgruppe Cc (Nr.9), a=38271(5), b=
9.973(4), ¢=36.093(5) A, p=123.592(8)°, V=11475(5) A3, Z=4, ppe. =
2.047 gem~3, u(Mog,) =20.58 cm~!, Datensammlung bei —100°C, R1=
0.043, R2=0.054 fiir 9619 Reflexe mit /> 30([).

3: Ausbeute 34% (bezogen auf Ru), 68 % (bezogen auf Pd), dunkelrote
Plittchen. IR (CH,CL): #(CO)=2033 (s), 2021 (s), 2002 cm™! (sh);
Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,ysHgN,03,P,Pd,Ru;,: C 35.00, H 1.66,
N 0.77; gef.: C 34.90, H 1.62, N 0.72. Kristallstrukturdaten fir 3: M,=
3635.97, monoklin, Raumgruppe Cc (Nr.9), a=23.979(3), b =31.343(8),
c=19.177(2) A, p=128.613(6)°, V=11262 A%, Z=4, p,., =2.144 gcm3,
u(Mog,) =23.13 cm~!, Datensammlung bei —100°C, R1=0.054, R2=
0.058 fiir 7430 Reflexe mit /> 4o(1).
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