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Supramolekulare Clusterkatalyse: Hydrierung
von Benzol an einem kationischen
Trirutheniumcluster unter
Zweiphasenbedingungen**

Georg Siiss-Fink,* Matthieu Faure und
Thomas R. Ward

Professor Lord Lewis of Newnham gewidmet

Die metallorganische Katalyse verlauft in der Regel iiber
einen Katalysezyklus bestehend aus der Koordination des
Substrats durch Ligandensubstitution oder durch oxidative
Addition, der Umwandlung des koordinierten Substrats sowie
der Ablosung des Produkts durch Dissoziation oder durch
reduktive Eliminierung.!! Klassische, gut untersuchte Sys-
teme sind die Hydrierung von Olefinen durch den Wilkinson-
Katalysator?? und die Carbonylierung von Methanol mit
Rhodiumiodid nach dem Monsanto-Verfahren.’! Die voll-
standige Charakterisierung der Zwischenstufen bei letzterem
Verfahren und der davon abgeleitete Katalysezyklus stellen
eine Glanzleistung der metallorganischen Chemie dar.™

Bei all diesen Reaktionen wird angenommen, dass die
Elementarschritte des katalytischen Prozesses in der 1.
Koordinationssphire des metallorganischen Katalysators ab-
laufen.’] Wir haben jetzt gute Griinde zu glauben, dass
metallorganische Katalysatoren ein Substrat ohne vorherige
Koordination umwandeln konnen, wobei die Wechselwirkun-
gen zwischen beiden Partnern ausschlieBlich auf zwischen-
molekularen Kontakten beruhen. Obwohl eine Wasserstoff-
iibertragung von einem Katalysatormolekiil auf ein Substrat
iiber einen rein auf Wasserstoffbriickenbindungen beruhen-
den Katalysator-Substrat-Komplex bereits als Mechanismus
fiir Transferhydrierungen vorgeschlagen wurde, sind kata-
lytische Umwandlungen auf der Basis von Wirt-Gast-Wech-
selwirkungen und von molekularer Erkennung nur in der
enzymatischen Katalyse allgemein anerkannt.”

Das wasserlosliche metallorganische Clusterkation 1 (siche
Schema 1), das aus [ (17°-CsHg)Ru(H,0)5]** und [ (17°-CsMeg),-
Ru,(u,-H);]* in wissriger Losung zuginglich ist und als BF, -
Salz isoliert wird,®! katalysiert die Hydrierung von aromati-
schen Substraten unter Zweiphasenbedingungen. Eine be-
sonders hohe Aktivitdt von 1 wird bei der Hydrierung von
Ethylbenzol beobachtet. Aus dem Reaktionsgemisch konnte
das Clusterkation 2 als BF, -Salz isoliert werden (Sche-
ma 1).0

2, gelost in Wasser, katalysiert die Hydrierung von Aren-
derivaten mit hoherer Aktivitét als 1: Die Reaktion verlduft
mit einem Katalysator/Substrat-Verhiltnis von 1:1000 bei
110°C unter Wasserstoffdruck (60 bar) und kréiftigem Riihren
des Zweiphasengemischs. Benzol ist nach 15 min fast voll-
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Schema 1. Hydrolyse des geschlossenen Clusterkations 1 zum offenen
Clusterkation 2 bei der Hydrierung von Ethylbenzol zu Ethylcyclohexan
unter Zweiphasenbedingungen (kein freies C;H,, oder CqMe, nachweis-
bar).

stindig umgesetzt, wobei der katalytische Umsatz (TON) 911
betrédgt, entsprechend einer katalytischen Umsatzfrequenz
(TOF) von 3644 h~'. 2 kann dabei unverindert als BF,~-Salz
aus der wissrigen Phase zuriickgewonnen und erneut ein-
gesetzt werden. Unter gleichen Bedingungen katalysiert 1 die
Hydrierung von Benzol nur mit einer TOF von 289 h-!
(Schema 2).

H,0
O o . 57
Katalysator

Schema 2. Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan, katalysiert durch 1-BF,
oder 2-BF, (Katalysator/Substrat 1:1000, 60 bar H,, 110°C) in Wasser
(TOF 289 h~! fiir 1 und 3544 h~! fiir 2).

Zwar katalysieren viele metallorganische Komplexe die
Hydrierung von Olefinen oder Acetylenen, doch sind nur
wenige Komplexe bekannt, die die Hydrierung von Aren-
derivaten katalysieren (TOF in Klammern): [(3%-CsMe),-
Ru, (- H) (p-C1),]CLy (241 h '), [(37°-CsMes),Rhy(1,-Cl), |
(11 01,1 [ (7-CsHy)Co(P(OMe)y)s] (0.7 h1),121 [RuH, (-
H,),(PCy;),] (1.6 h=1),181 [Nb(OC¢HPh,-2,3,5,6),Cl;] in Ver-
bindung mit BuLi (1:3) (409 h="),0 [(5°-C¢Hg) Ru,(us-
H),]Cl, in Wasser (376 h~")["*] und in ionischen Fliissigkeiten
(364 h=H)I sowie [(7°-CqHg),Ru,(u,-Cl,)CL] (1998 h™!) in
Wasser.['l Die Hydrierung von Arenderivaten fillt im All-
gemeinen in den Bereich der heterogenen Katalyse: Millio-
nen Tonnen Benzol werden jahrlich mit Raney-Nickel als
heterogenem Katalysator zu Cyclohexan hydriert; erst seit
kurzem kommt das IFP-Verfahren (Institut Francais du
Pétrole) zum Einsatz,'¥! das Nickel- und Cobaltsalze in
Verbindung mit Trialkylaluminiumverbindungen verwen-
det.[)

Bei der Hydrierung von Ethylbenzol mit 2 wird keine
Substitution des 7°-gebundenden Arenliganden (Benzol oder
Hexamethylbenzol) durch das aromatische Substrat beob-
achtet. Der aus der wissrigen Phase zuriickgewonnene Riick-
stand zeigt ein identisches 'H-NMR-Spektrum und weist
dieselbe katalytische Aktivitdt fiir weitere katalytische An-
siatze auf wie das urspriingliche 2-BF,. Diese auffillige
Beobachtung schlieft fiir die durch 2 katalysierte Hydrierung
aromatischer Substrate einen konventionellen metallorgani-
schen Mechanismus aus, bei dem das Substrat an das Metall-
zentrum des aktiven Komplexes koordiniert ist, weil in diesem
Fall einer der drei aromatischen Liganden (entweder Benzol
oder Hexamethylbenzol) in 2 durch Ethylbenzol substituiert
werden sollte. Wir nehmen deshalb an, dass das aromatische

106 © WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

Substratmolekiil wihrend des gesamten Katalysezyklus nicht
an Ruthenium koordiniert ist, sondern nur tiber schwache
intermolekulare Wechselwirkungen mit der Ru;-Oberfldche
wechselwirkt. Dies ist moglich, weil die drei 7°-Arenliganden
in 2 eine hydrophobe Tasche bilden, welche in der Lage ist,
das aromatische Substrat aufzunehmen und in einer perfekten
Position unterhalb der Ru;-Oberfldche (gegeniiber der Oxo-
kappe) zu positionieren. Angesichts der Beobachtungen an
Triterpen-Cyclasen!” und aufgrund des lipophilen Charakters
von Substrat und Katalysatorbindungstasche ist eine solche
Wirt-Gast-Wechselwirkung sehr giinstig, da das aromatische
Substrat versucht, dem wissrigen Medium zu ,,entkommen*.

Um diese Hypothese zu iiberpriifen, haben wir Mischungen
von Hexadeuterobenzol mit 1 und mit 2 (als BF, -Salz) in
Aceton massenspektrometrisch untersucht. Dabei lieBen sich
die Addukte C4DyC1 und CsD¢C2-H,0 im Elektrospray-
Massenspektrum eindeutig identifizieren. Die Intensitit der
Signale, die sich anhand ihres charakteristischen Rus;-Isoto-
penmusters zuordnen lassen, steigt mit zunehmender CyDg-
Konzentration in der Acetonlosung. Diese Befunde sprechen
stark fiir die Hypothese einer Wirt-Gast-Wechselwirkung
zwischen Substrat und Katalysator.

Die faciale Koordination eines Arenderivats an die Drei-
ecksfldache eines Clusters ist seit der Charakterisierung von
[Os5(CO)y(us-n?:57%:7>-CsHg)] durch Lewis et al. bekannt.l?%
Solche Strukturen wurden als Modelle fiir die Chemisorption
von Arenderivaten an einer Dreiecksstelle einer dichtest
gepackten Metalloberfliche angesehen. Mit Arenderivaten
als Hilfsliganden erhdlt man ein gutes Modell fiir die
Wechselwirkung einer hydrophoben Dreiecksflache mit ei-
nem Arenderivat. In der Cambridge Structural Database
wurden elf solcher Strukturen gefunden, die aus drei {(7°-
CsR5)M}-Einheiten und einer Arenkappe aufgebaut sind, was
Cluster vom Typ [ (7>-CsRs)sM;(us-1?:17:mp>-Aren) J** (M = Co,
Ru, Rh, R=H, Me) ergibt (Abbildung 1a).? Stellt man
diese Strukturen denen von 1 und 2 (Abbildung 1b) gegen-
iiber, dann féllt auf, dass letztere ideale Voraussetzungen fiir
die Aufnahme eines Benzolgastes aufweisen. Es soll jedoch
betont werden, dass alle drei Rutheniumzentren in 1 und 2
koordinativ gesittigt sind und den Benzolgast daher nicht
koordinativ binden konnen. Die Wirt-Gast-Wechselwirkung
muss daher ausschlieBlich auf schwachen hydrophoben Kréf-

Abbildung 1. a) Uberlagerung der Molekiilstrukturen von elf strukturell
gesicherten Clustern [(7°-CsRs)sMs(us-n> > p?-Aren) "t (M =Co, Ru,
Rh); Wasserstoffatome und Arenliganden sind der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen; b) Molekiilstruktur von 2; die hydrophobe Tasche
und die Pridorganisation zur Aufnahme des Benzolgastes sind hervor-
gehoben; C griin, H weiBl, Ru magenta, O rot; c) CPK-Modell der
optimierten Struktur von CsHg C 2; der {Ru};-CoHg-Abstand ist festgelegt
auf3 A, 5°-gebundene Arene griin und weiB, eingelagertes Benzol blau und
weil3.
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ten und auf Van-der-Waals-Kontakten beruhen. Dariiber
hinaus schirmen die Hydrid- und Hydroxidbriicken den
Zugang des Gastmolekiils zur Metallfldche ab.

In einer Modellrechnung® wurde ein Benzolmolekiil in
der durch die drei 7%-gebundenen Arenliganden aufgespann-
ten hydrophoben Tasche platziert. Bei einer Fixierung des
(Rus-Fliche)-Benzol-Abstandes auf 3.00 A lisst die Minimie-
rung der sterischen AbstoBung keine wesentliche Umlage-
rung des Clusterverbandes zur Aufnahme des Benzolgastes in
dem hydroxoverbriickten Cluster 2 erwarten (kleinster H-H-
Abstand 1.60 A; Abbildung 1¢). Mit dem katalytisch weniger
aktiven Cluster 1 ergibt ein dhnliches Vorgehen kleinere H-H-
Abstiinde (1.28 A) in der energieminimierten Struktur, was
dafiir spricht, dass der Cluster entspannen muss, um den
Benzolgast aufzunehmen.

Wir nehmen an, dass die Hydrierung des aromatischen
Substrats innerhalb der hydrophoben Tasche des Katalysa-
tormolekiils schrittweise tiber Cyclohexadien und Cyclohexen
als Intermediate verlduft. Dementsprechend ergibt die Hy-
drierung der disubstituierten o-, m- und p-Xylole stets die cis-
und trans-Isomere der jeweiligen Dimethylcyclohexane, was
bedeutet, dass nach dem Dihydridtransfer das (teilweise)
reduzierte Substrat die hydrophobe Tasche verlassen muss,
um die Regenerierung des aktiven Katalysators durch oxida-
tive Addition von H, zu ermoglichen. In Einklang damit
werden bei der Zweiphasenhydrierung von Benzol mit 2-BF,
(Katalysator/Substrat-Verhiltnis 1:1000, H, 60 bar, 20°C, 1 h)
gaschromatographisch tatsdchlich geringe Mengen an 1,3-
Cyclohexadien und Cyclohexen gefunden. Ein Mechanismus,
der diesen Vorgang beschreibt, ist in Schema 3 dargestellt.

Ru H Ru 4
RUZ-"BRu RuRu
=

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die schrittweise katalytische
Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan (erster Schritt: Benzol zu 1,3-
Cyclohexadien) mit dem intakten Clusterkation 2 (der Ubersichtlichkeit
halber wurden Aren-, Oxo- und Hydroxoliganden weggelassen).

Die durch 2-BF, katalysierte Reaktion von Cyclohexan mit
D, in H,O (Katalysator/Substrat-Verhaltnis 1:1000, D, 60 bar,
110°C, 15 min) ergibt ausschlieBlich 1,2-Dideuterocyclohe-
xan, was fiir eine Dihydridiibertragung vom Cluster auf das
Substrat spricht und nicht fiir eine Monohydridiibertragung
mit nachfolgender Protonierung durch Wasser.

Die Hypothese einer supramolekularen Katalyse wird
weiterhin gestiitzt durch die auffillige Substratselektivitit
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dieser Clusterkatalysatoren: Tatsichlich werden nur Benzol
und sterisch méBig gehinderte Benzolderivate (z.B. Toluol,
Ethylbenzol, Xylole) effizient hydriert. Wie man anhand von
Abbildung 1c¢ erwarten kann, sind hochsubstituierte Benzol-
derivate (z.B. Tetra- und Hexamethylbenzol) zu raumerfiil-
lend, um in die hydrophobe Tasche von 1 und 2 zu passen; sie
werden deshalb nicht hydriert.

Um die Moglichkeit einer Katalyse durch Mikropartikel
(Kolloide oder Nanocluster) auszuschlieBen, haben wir ein
Katalysatorgift-Experiment mit  Quecksilber durchge-
fiihrt.*21 Quecksilber vergiftet bekanntermaBen heterogene
Katalysatoren durch Amalgambildung; katalytisch aktive
Metallpartikel, gebildet durch Zersetzung molekularer Vor-
stufen, werden auf diese Weise amalgamiert, was zum voll-
stindigen Verlust der katalytischen Aktivitit fithrt.?l Aller-
dings zeigt eine wéssrige Losung von 2-BF, nach einstiindi-
gem Rithren mit metallischem Quecksilber und
anschlieender Filtration fast die gleiche katalytische Aktivi-
tit fiir die Benzolhydrierung wie vorher (TOF 3500 h™1).
Dieses Experiment spricht eindeutig fiir intakte Ru;-Cluster
als die katalytisch aktive Spezies.

Mit 2-BF, als Katalysator ldsst sich Benzol sogar bei
Raumtemperatur hydrieren: Unter Zweiphasenbedingungen
(Wasser/Benzol) und bei einem Wasserstoffdruck von 60 bar
werden innerhalb von 4 h 98 % des Benzols umgesetzt (TON
980, TOF 245 h~'). Kein anderer Katalysator kann Benzol
unter solch milden Bedingungen hydrieren.

Vom rein akademischen Standpunkt aus sind die Hydrier-
katalysatoren 1 und 2 von Interesse, weil sie den Weg fiir
einen Paradigmenwechsel in der Clusterkatalyse ebnen.
Cluster werden oft als molekulare Gebilde angesehen, die
an der Schnittstelle zwischen homogenen und heterogenen
Systemen liegen. Die hier beschriebenen Katalysatorsysteme
liegen aber an der Schnittstelle zwischen homogener, hetero-
gener und enzymatischer Katalyse. Fiir mogliche Anwendun-
gen in der Industrie diirfte der Cluster 2 hoch interessant sein,
weil er unseres Wissens der mildeste und -effizienteste
molekulare Hydrierkatalysator fiir Arenderivate ist. Dariiber
hinaus tragen diese Katalysatoren keine kostspieligen Ligan-
den: Sie lassen sich formal als geloste Rutheniumionen
auffassen, deren Ligandenhiille entweder vom Losungsmittel
(Aren oder Wasser) oder vom Gas (Wasserstoff) zur Verfii-
gung gestellt wird.

Eingegangen am 5. Juli 2001 [Z17436]
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Immobilisierte, hochgeladene Kolloidkristalle:
ein neuer Weg zu dreidimensional mesoskalig
strukturierten Materialien**

Christoph Lellig, Wolfram Hartl, Joachim Wagner und
Rolf Hempelmann*

In den letzten Jahrzehnten ist das Interesse an makro-
pordsen, mesoskalig strukturierten Materialien stindig ge-
stiegen, und sie sind inzwischen Gegenstand intensiver
Forschung. Wegen ihres periodisch, auf einer Léngenskala
im Bereich der Wellenldnge von sichtbarem Licht variieren-
den Brechungsindexes haben diese Materialien ganz beson-
dere optische Eigenschaften. Insbesondere konnen photoni-
sche Bandliicken auftreten, die Moglichkeiten zur Manipulation
von Licht eréffnen.'>1 Abgesehen von den Anwendungen in
der Optik konnen diese Materialien auch fiir den Einsatz in
anderen Bereichen optimiert werden, z. B. in der Katalyse.[® 7]
Bisherige Priparationsmethoden nutzten die Selbstorganisa-
tion von Harte-Kugel-Systemen oder Emulsionen, um ein
poroses Material mit einer dreidimensionalen Anordnung
kugelférmiger Hohlrdume herzustellen.®-131

Im folgenden stellen wir eine neue Methode zur Pripara-
tion metallischer Mesostrukturen vor, die von hochgeladenen
Polymerkolloiden ausgeht. Bei niedriger Ionenstirke des
Suspensionsmediums ordnen sich hochgeladene Kolloide
von selbst unter Bildung fliissigkeitsdhnlicher, glasartiger
oder kristalliner Strukturen, die sich in einem vernetzten
Polyacrylamid-Hydrogel immobilisieren lassen.!' ¥l Derarti-
ge Hydrogele konnen unter anderem als chemische Sensoren
oder als ,,entropic traps“ fiir die Trennung von Makromole-
kiilen Verwendung finden.[') Unseren Experimenten zufolge
sind solche Hydrogele auch geeignete Template fiir die
Synthese mesoskalig geordneter Metalle. In Kristallen aus
hochgeladenen Kolloiden kommt es aufgrund der langreich-
weitigen, abstoBenden Wechselwirkungen zu Interpartikel-
Abstianden, die von der Teilchenzahldichte der Kolloidparti-
kel abhdngen. Man kann also in solchen Kristallen aus
hochgeladenen Teilchen die Gitterkonstante iiber die Vorga-
be der Konzentration der kolloidalen Teilchen gezielt ein-
stellen. Nach der DLVO-Theoriel”! (DLVO = Derjaguin—
Landau - Vervey — Overbeek) wechselwirken die geladenen
Partikel iiber ein abgeschirmtes elektrostatisches Yukawa-
Potential miteinander. Die Stirke der Wechselwirkung wird
dabei in hohem MafBe von der Ionenstirke des Suspensions-
mediums beeinflusst. Kristalle aus derartigen hochgeladenen
Kolloiden reagieren daher empfindlich auf Verunreinigungen
im Dispersionsmedium. Zudem iiberstehen die kolloidalen
Kristalle Erschiitterungen und Temperaturschwankungen in
der Regel nicht, was die Moglichkeiten ihrer Verwendung als
Templat bei der Synthese dreidimensional mesostrukturierter
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