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Cluster sp�ter 	bergangsmetalle
(niedriger Oxidationsstufe) mit p-Ac-
ceptorliganden sowie Cluster fr�her
	bergangsmetalle (hoher Oxidations-
stufe) mit p-Donorliganden werden seit
einigen Jahrzehnten intensiv unter-
sucht.[1] Neben den faszinierenden
strukturellen Aspekten der Clusterver-
bindungen und der Erforschung ihrer
Bindungseigenschaften, bilden m+gli-
che Anwendungen ein Hauptmotiv die-
ser Studien. Es wurde vermutet, dass
	bergangsmetallcluster als effektive
Katalysatoren wirken, die eine L�cke
zwischen einkernigen Spezies und kol-
loidalen (oder heterogenen) Katalysa-
toren ausf�llen und neue M+glichkeiten
f�r Katalyse und organische Synthese
bieten.[2]

Studien an der Schnittstelle zwi-
schen der Clusterchemie fr�her und
sp�ter 	bergangsmetalle sind sp�rlich
zu finden, wenn auch Polyoxometallate
mit metallorganischen Fragmenten
kombiniert wurden[3] und Bindungen
zwischen sp�ten und fr�hen 	bergangs-
metallen wohlbekannt sind.[4] Weller
et al. berichteten nun k�rzlich �ber ei-
nen oktaedrischen Cluster des sp�ten
	bergangsmetalls Rhodium, der in

Struktur und Elektro-
nenzahl den Clustern
fr�her 	bergangsmetal-
le �hnelt[5] und damit
eine Br�cke zwischen
diesen beiden sonst
scharf abgegrenzten
Clustertypen schl�gt. Die Synthese des
Clusters ist bemerkenswert einfach und
besteht aus der Reduktion des Komple-
xes [RhL2(nbd)]

+ unter Wasserstoff (L
ist ein Phosphanligand, nbd Norborna-
dien). Die Rhodium-Vorstufe geh+rt zu
einer h�ufig eingesetzten Klasse von
Hydrierungskatalysatoren, speziell f�r
asymmetrische Reduktionen, wenn L2

ein chiraler Bisphosphanligand ist.[6] Es
stellt sich deshalb die Frage, was das
Besondere an der zu diesem ungew+hn-
lichen Cluster f�hrenden Synthese ist
(abgesehen von der Tatsache, dass im
Reaktionsgemisch kein Substrat vor-
liegt). Eine endg�ltige Antwort hierauf
steht noch aus, drei Faktoren scheinen
aber maßgeblich zu sein: 1) Ausgangs-
punkt der Synthese war ein Rhodium-
salz eines schwach koordinierenden An-
ions, in diesem Fall 1-H-closo-
[CB11Me11]

� oder [B(ArF)4]
� (ArF=

3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl). 2) Es
wurden relativ schwach koordinierende
L+sungsmittel verwendet (C6H5F oder
CH2Cl2). 3) Es wurde ein Phosphanli-
gand verwendet, der die ideale r�umli-
che Struktur hat, um eine Schutzh�lle
um den Cluster zu bilden (siehe unten).
Die Synthese des betreffenden Clusters,
[Rh6(PiPr3)6(m-H)12]

2+, ist in Schema 1
dargestellt. Der Anteil des Clusters im
Produkt entspricht etwa 20% des Aus-
gangsmaterials – die �brigen Produkte
wurden nicht charakterisiert.

Das [Rh6(PiPr3)6(m-H)12]
2+-Dikation

hat die Struktur eines im Wesentlichen

regelm�ßigen Oktaeders. An jeder Ecke
befindet sich ein Phosphanligand, und
die Kanten sind jeweils durch Hydrid-
liganden verbr�ckt (Abbildung 1). Die
Ligendenanordnung erinnert an den
Cluster [Zr6(m-Cl)12(PMe2Ph)6(H)x] ei-
nes fr�hen 	bergangsmetalls.[7]

Wie das Kalottenmodell in Abbil-
dung 2 illustriert, wird der Metallkern
fast vollst�ndig von den Isopropylgrup-
pen der Phosphanliganden ummantelt,
was m+glicherweise die Stabilit�t des
Clusters erkl�rt. Von den etwa 90 be-
kannten Beispielen strukturell charak-

Schema 1. Bildung des Clusters [Rh6(PiPr3)6(m-H)12]
2+.

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell der Struktur
von [Rh6(PiPr3)6(m-H)12]

2+. Isopropylgruppen
sind zur besseren +bersicht durch ein einzel-
nes Kohlenstoffatom dargestellt. Das Dia-
gramm wurde mit POV-RAY unter Verwendung
von ORTEP-3.8 erstellt.[8]
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terisierter [M6(PR3)6Lx]-Cluster enthal-
ten die meisten sterisch wenig an-
spruchsvolle Liganden (typischerweise
PEt3). Mit [W6(m3-S)8(PCy3)6] (Cy=
Cyclohexyl)[9] ist nur ein Cluster aus
dieser Gruppe bekannt, der einen volu-
min+seren Liganden als PiPr3 enth�lt.
Infolge der Anordnung von sechs sper-
rigen Phosphanliganden um den Kern
des Clusters wird die Oktaedergeome-
trie gest+rt, vermutlich tr�gt die effizi-
ente Packung aber wesentlich zur Sta-
bilisierung der vielen labilen Hydridli-
ganden bei.

Hinsichtlich seiner Elektronenstruk-
tur �hnelt der Cluster eher den Clustern
fr�her 	bergangsmetalle mit p-Donor-
liganden als den Clustern sp�ter 	ber-
gangsmetalle mit p-Acceptorliganden.
Die meisten oktaedrischen Cluster mit
p-Acceptorliganden haben 86 Elektro-
nen. Ausnahmen davon finden sich bei
sp�ten 	bergangsmetallen selten und
beschr�nken sich auf Cluster mit unge-
w+hnlichen Ligandenanordnungen und/
oder Metallen der Gruppen 10 und 11;
ein Beispiel ist [Ni6(h

5-C5H5)6] mit 90
Elektronen.[10] Cluster des Typs [M6(m3-
E)8(PR3)6] (M=Metall der Gruppe 6–9;
E=S, Se oder Te) fr�her und sp�ter
	bergangsmetalle sind vielfach be-
kannt[11] und haben Elektronenzahlen[12]

zwischen 79 f�r [W6(m3-S)8(PEt3)6]
+[13]

und 98 f�r [Co6(m3-S)8(PEt3)6].
[14] Dem-

gegen�ber besitzt [Rh6(PiPr3)6(m-H)12]
2+

nur 76 Elektronen, eine Zahl, die bei
sp�ten 	bergangsmetallen ohne Bei-
spiel ist und bei fr�hen 	bergangsme-
tallen nur von Halogenidclustern wie
[M6(m-Cl)12Cl6]

4� (M=Nb, Ta; ebenfalls
76 Elektronen) erreicht wird.

Das Hydrid/Rhodium-Verh�ltnis ist
bemerkenswert – eines der h+chsten
bislang beobachteten. Hohe Hydrid-
Metall-Verh�ltnisse sind f�r die Wasser-
stoff-Speicherung interessant und spie-
len eine Rolle bei der katalytischen
Hydrierung (Beschleunigung von Re-
duktionen durch Freisetzung von Was-
serstoff).[15]

Wahrscheinlich darf man davon
sprechen, dass die Popularit�t der Clus-
terchemie seit ihrem H+henpunkt in
den sp�ten 80er Jahren gesunken ist.
Aber auch ohne die hochgesteckten
Erwartungen von damals bleibt sie ein
fruchtbares Gebiet, und einige hervor-
ragende Arbeiten sind seither ausge-
f�hrt worden. Vielkernige Cluster wie
[Os20(CO)40]

2�,[16] [Ni35Pt9(CO)48]
6�,[17]

[Pd145(CO)x(PEt3)30]
[18] und [Cu146-

Se73(PPh3)30]
[19] wurden hergestellt und

kristallographisch charakterisiert – eini-
ge davon �bertreffen die Gr+ße vieler
Kolloide. Es wurde �ber eine faszinie-
rende Reihe von Ruthenium-Palladium-
und Ruthenium-Platin-Clustern berich-
tet, die durch Kondensation vorgefer-
tigter Ruthenium-Cluster mit der
{M(PtBu3)2}-Einheit (ebenfalls eine ak-
tive Katalysator-Vorstufe, allerdings f�r
C-C-Kupplungen) zug�nglich sind.[20]

Verwandte Verbindungen wurden als
Vorstufen f�r hochaktive tr�gerfixierte
Nanopartikelkatalysatoren einge-
setzt.[21] Auch wurde die anhaltende
Frage, ob intakte Cluster als Katalysa-
toren wirken k+nnen, letztendlich ge-
kl�rt, wenigstens f�r Hydrierungen. Der
Beweis f�r eine Aktivit�t wurde mit
NMR-Spektroskopie in Gegenwart von
Parawasserstoff erbracht, allerdings ist
der Prozess in hohem Maße l+sungsmit-
telabh�ngig, was die kontroverse Be-
handlung dieses Themas in der Literatur
erkl�ren mag.[22] Die Entstehung von
[Rh6(PiPr3)6(m-H)12]

2+ aus [Rh(PiPr3)2-
(nbd)]+ unter einer Wasserstoffatmo-
sph�re wirft noch eine weitere Frage
auf: K+nnte es sein, dass Cluster, spezi-
ell solche, die elektronisch so unges�t-
tigt und mutmaßlich reaktiv sind wie
[Rh6(PiPr3)6(m-H)12]

2+, die aktiven Ka-
talysatoren in Hydrierungen mit den
h�ufig verwendeten [Rh(PiPr3)2(nbd)]

+-
Vorstufen sind? Schließlich werden die-
se Hydrierungen unter Bedingungen
gef�hrt, die denen bei der Synthese
von [Rh6(PiPr3)6(m-H)12]

2+ entsprechen,
mit dem einzigen Unterschied, dass ein

Substrat anwesend ist. Es ist bereits
bekannt, dass sich homogene (einkerni-
ge) Pr�katalysatoren oft zu Nanoparti-
keln zersetzen, die dann als aktive Ka-
talysatoren wirken.[23] Wenig Aufmerk-
samkeit wurde aber den Mechanismen
gewidmet und der Frage, ob molekulare
Clusterintermediate eine maßgebliche
Rolle dabei spielen. Es ist durchaus
m+glich, dass die charakteristischen
spektroskopischen Eigenschaften von
[Rh6(PiPr3)6(m-H)12]

2+ derartige Unter-
suchungen vorantreiben.

Die einzigartige Clusterchemie, der
Weller et al. einen Weg bereitet haben,
l�sst sich in viele Richtungen weiterent-
wickeln. Zus�tzlich zu den R+ntgen-
strukturdaten w�re z.B. eine Neutro-
nenbeugungsstudie zur exakten Bestim-
mung der Hydridpositionen sinnvoll.
Das Strukturmotiv von [Rh6(PiPr3)6(m-
H)12]

2+ k+nnte auf andere sp�te 	ber-
gangsmetalle und andere sperrige Zwei-
elektronendonorliganden �bertragen
werden, und m+glicherweise l�sst sich
auch die Zahl der Hydridliganden ver-
�ndern, woraus sich vielversprechende
Ans�tze f�r dieses neue Gebiet der
Clusterchemie ergeben.
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