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Cluster zeigen einzigartige Reaktivi-
tatsmuster, die sich von denjenigen der
Einkernkomplexe ebenso unterschei-
den wie von denjenigen der Nanoparti-
kel und der Metalle.! Wihrend sowohl
einkernige als auch Clusterspezies Li-
gandensubstitutionsreaktionen {iiber as-
soziative, dissoziative oder intermediére
Mechanismen eingehen konnen, kann
die Ligandensubstitution in Clustern
auch iiber die Spaltung und anschlie-
Bende Riickbildung von Metall-Metall-
Bindungen verlaufen (was als ein Spe-
zialfall einer assoziativen Reaktion an-
gesehen werden konnte).”) Zwar ist es
denkbar, dass die Aktivierung durch
Spaltung einer Metall-Metall-Bindung
an der Oberfldche eines Nanoclusters
stattfindet, ein derartiger Vorgang wire
experimentell jedoch schwierig zu be-
weisen. Dagegen sind Cluster in den
iblichen organischen Solventien 19slich
und konnen daher durch hochauflosen-
de Spektroskopieverfahren insitu un-
tersucht werden.®’! Elektronisch unge-
sittigte Ubergangsmetall-Carbonylclus-
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ter eroffnen weitere
Moglichkeiten, indem
sie alternative Mecha-
nismen zur Ligandenad-
dition, Substitution und
zur Aktivierung von C-
X-Bindungen (und an-
deren Bindungen) un-
terstiitzen. Diese Me-
chanismen konnen sich
von denjenigen der
Cluster unterscheiden,
welche die tblichen
Elektronenzéhlregeln

befolgen  (Effective-Atomic-Number-
(EAN)-Regel und Polyeder-Skelett-
elektronenpaar-Theorie (PSEPT)).[*

[Os;H,(CO),0] ist ein Kklassisches
Beispiel fiir einen kleinen Cluster, der
zwei Elektronen weniger enthilt als
gemil der EAN-Regel erwartet. Dieser
Cluster addiert beispielsweise Phospha-
ne unter Bildung von [Os;H,(CO)y
(PR3)]. Mit dem funktionalisierten
Phosphan HMe,SiC,H,CH,PPh, geht
er eine komplizierte Addition/Si-H-Bin-
dungsaktivierung ein, die [Os;H(CO)s-
(Me,SiC{H,CH,PPh,)] liefert.”) Die
Produkte beider Reaktionen sind Drei-
eckscluster, in denen samtliche Os-Os-
Bindungsldngen typisch fiir Einfachbin-
dungen sind.

Ein interessantes Beispiel fiir einen
groBeren Cluster mit zwei Elektronen
weniger als erwartet ist [OssPt,(CO)4-
(n*-CgH,),] (Schema 1).! Der Cluster-
kern wird am einfachsten als Struktur
aus vier kondensierten Tetraedern be-
schrieben. Die Addition des Zweielek-
tronenliganden CO resultiert nicht in
einer einfachen Transformation, son-
dern sie fiihrt durch eine einschneiden-
de Umlagerung zu einem Cluster mit
doppelt iiberdachtem oktaedrischem
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Schema 1. Polyederumlagerung bei der Bildung von

[Os6Pt; (CO)s7(1*-CsHiz) ] aus [OsgPt;(CO) 6(n*CsHyy)4] als Folge
der Addition eines CO-Liganden (cod =CgH,,; CO-Liganden sind
der Ubersicht halber nicht gezeigt).

Kern. Cluster mit Elektroneniiberschuss
sind ebenfalls bekannt: Beispielhaft
hierfiir ist das oktaedrische [Nig(n’*-
Cp)s] (Cp=C;sHs), das 90 Elektronen
enthilt und somit 4 mehr als erwartet.”)
Die kationischen tetraedrischen Pla-
tinhydridcluster [Pt,H,(PBus),]** und
[Pt,H(PrBu;),]* reagieren schnell mit
H, zum Heptahydridcluster [Pt,H;-
(PtBuy),]*; bei dieser Umwandlung
wird eine Pt-Pt-Bindung aufgebrochen,
sodass ein Schmetterlingscluster ent-
steht.® Der Vorgang kann durch Reak-
tion mit Ethen umgekehrt werden.
Kiirzlich beschrieben Weller und
Mitarbeiter einen Spatiibergangsmetall-
cluster, dem nicht nur 2, sondern 10
Elektronen fehlen (dadurch ist er direkt
vergleichbar mit dem Friihiibergangs-
metallcluster [NbsCl;5]). 1% Die Verbin-
dung [Rhg(u-H),(PiPr;)¢]*t hat die
Form eines gleichméBigen Oktaeders,
in dem jede Ecke einen Phosphanligan-
den trdgt und jede Kante durch einen
Hydridliganden verbriickt wird. Kurz
darauf entdeckten Adams und Captain
den bemerkenswerten Cluster
[Pt;Re,(CO)¢(PrBu;);] (1), dem eben-
falls 10 Elektronen fehlen, der aber nur
fiinf Metallatome — drei Platin- und zwei
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Rheniumatome — enthilt." Der Cluster
wurde nach der Reaktion von [Pt-
(PrBu;),] mit [Re,(CO),] in siedendem
Octan in 18 % Ausbeute isoliert. Abbil-
dung 1a zeigt die trigonal-bipyramidale
Struktur des Clusters. Die Carbonyl-
und Phosphanliganden an der Oberfla-
che umschlieBen den Metallkern so gut
wie vollstiandig (siehe das Kalottenmo-
dell in Abbildung 1b).

In Gegenwart von H, reagiert der
Cluster 1 bei Raumtemperatur zu
[Pt;Re,(p-H)o(CO)s(PrBus);] (2), wobei
er seine Struktur einschlieBlich des tri-
gonal-bipyramidalen Kerns im Wesent-
lichen beibehilt. Im Kristall sind alle
sechs Re-Pt-Bindungen von 2 durch
Hydridliganden tiberbriickt. Diese Li-
ganden wurden durch eine hochqualita-
tive Rontgenstrukturanalyse lokalisiert,
und dariiber hinaus sind die Pt-Re-Bin-
dungen betrichtlich verldngert (von
durchschnittlich 2.648 in 1 auf 2.909 A
in 2).

Den 14-Valenzelektronen-Komplex
[Pt(PrBus),] und sein Palladiumanalo-
gon verwendeten Adams und Mitarbei-
ter zur Synthese einer Reihe faszinie-
render neuer heteronuclearer Cluster,
darunter viele mit ungewdhnlicher
Elektronenzahl. Zunédchst beschrieben
sie die Reaktion von [Pd(PfBus),] mit
[Ruz(CO),] zu dem bemerkenswerten,
fast planaren Cluster [Ru;(CO);,-
{Pd(PtBus)};] (Schema 2).¥! Der Nut-
zen der reaktiven Vorstufe zeigte sich
weiterhin in der Reaktion mit [RugC-
(CO)iy] zu [RusC(CO){Pd(PiBus)},],
das im festen Zustand in Form zweier
Isomere vorliegt, und in der Umsetzung
mit [Ru(CO)s], die zum Komplex
[Ru,(CO),{Pd(PfBu;)},] fiihrt, einem
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Schema 2. Kondensationsreaktionen der hoch reaktiven 14-Valenzelektronen-Komplexe
[M(PtBus),] (M =Pd oder Pt) mit verschiedenen Rutheniumcarbonylverbindungen, die kiirzlich
von Adams und Mitarbeitern beschrieben wurden (CO-Liganden sind der Ubersicht halber nicht

gezeigt).

Dipalladiumaddukt  des instabilen
[Ru,(CO)y]. Zu den weiteren nachfol-
gend veroffentlichten Verbindungen ge-
horen [RusC(CO),;s{Pt(PrBu;)}], dessen
beide Isomere sich in Losung ineinander
umwandeln,” sowie einige Rhodium-
Platin-" und Iridium-Platin-Cluster!"’
mit bis zu 12 Metallatomen.

Da kostengiinstige und erneuerbare
Energiequellen weltweit dringend be-
notigt werden, ist die effiziente Produk-
tion und Speicherung von Wasserstoff
von erheblicher Bedeutung. Obgleich
Cluster wahrscheinlich nicht zur Was-
serstoffspeicherung  einsetzbar sind,
konnen sie mit Sicherheit als ausge-
zeichnete Modelle fiir diesen Prozess
dienen. In Brennstoffzellen konnten zu-

dem Nanocluster durch molekulare
Cluster ersetzt werden, und Verbindun-
gen wie [Pdy(CO),;(H){Pt(PMe;)}-
{Pt(PPh3)} ;] " [Pt,;Hy(PPhiPry),],""
[Rhg(p-H);p(PiPr;)e[** und [Pt;Re;(p-
H)((CO)s(PrBus);] treiben derartige
Uberlegungen voran. NaturgemiB sind
die schweren Ubergangsmetalle keine
aussichtsreichen Anwirter fiir die H,-
Speicherung: Abgesehen davon, dass sie
zu den seltensten und teuersten Ele-
menten gehoren, miisste pro Metall-
atom eine Vielzahl Wasserstoffmolekiile
reversibel absorbiert werden, um der
Empfehlung des US-Ministeriums fiir
Energie zu geniigen, die bei mobilen
Anwendungen 6 Gew.-% Wasserstoff
vorschreibt.”®  Die Geschwindigkeit

Abbildung 1. Die Struktur von 1; a) ORTEP-Darstellung, b) Kalottenmodell.
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und das Ausmaf der Adsorption von H,
an aussichtsreichere Substrate (leichte
und billige Materialien mit groer Ober-
fliche, z.B. Kohlenstoff) konnte durch
Metallpartikel erhoht werden, die die
Wasserstoffspeicherung durch Wasser-
stoff-Spillover verbessern.”! Metallna-
nopartikel mit ausgeprigter Neigung
zur Wasserstoffabsorption konnten sich
als niitzliche Modelle und/oder Vorstu-
fen fiir diesen Prozess erweisen. Weiter-
hin besteht auch iiber mobile Anwen-
dungen hinaus ein Bedarf an Wasser-
stoffspeichermedien.

Die Wissenschaft folgt Trends, und
bis vor kurzem waren molekulare Clus-
ter en vogue — dies nicht nur aufgrund
ihrer faszinierenden Strukturen, son-
dern auch weil sie die Katalyse revolu-
tioniert haben und sich durch neuartige
Materialeigenschaften  auszeichneten.
Zwar hat die Zahl an Veroffentlichun-
gen auf diesem Gebiet seit einem Ho-
hepunkt in den spédten 1980er Jahren
abgenommen, es werden jedoch fort-
wihrend neue faszinierende Entdeckun-
gen gemacht. Zu den namhaften Ent-
wicklungen der Clusterchemie zihlen
die Isolierung eines nanometergrofien,
dreischaligen sphérischen Pd, s-Clus-
ters,®! riesige Polyoxomolybdat-Ri-
der,P! ein eindrucksvoller Moz
,Igel“? der in seiner GroBe Proteinen
vergleichbar ist, und die exotischen
anorganischen Fullerene [Pgo-
(FeCp*);,CuysClys(MeCN),] ! (Cp* =
C;Mes) und [As@Ni,,@As, >~ Clus-
ter haben sich zudem in eleganten Syn-
thesen als Vorstufen fiir wohldefinierte
gebundene Nanopartikel bewihrt.”)
Das erneute Aufleben der Chemie von
molekularen Clustern ist teilweise auf
die Entwicklung der Nanotechnologie
zuriickzufiihren. Dies verwundert nicht,
beschiftigt sich dieses Forschungsgebiet
doch vorrangig mit Teilchen von 0.1 bis
100 nm Gro6Be — und die groeren mo-
lekularen Cluster sind bereits am unte-
ren Ende dieses Bereichs anzusiedeln.
Wihrend die Nanotechnologie derzeit
im Trend liegt, und zwar in einer Gro-
Benordnung, die molekulare Cluster nie
erreichten (metaphorisch und in Bezug
auf ihre absolute GroBe), sind viele
Forschungsziele wie Katalyse und Ma-
terialforschung geblieben; aber auch die
Gebiete Diagnostik und Medizin wer-
den zunehmend erschlossen. Mdgliche
biomedizinische Anwendungen wurden
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auch fiir Cluster erkannt,? und wenn
sich der Trend zur Miniaturisierung
fortsetzt, konnten Cluster die urspriing-
lich in sie gesetzten Erwartungen in
einem unerwarteten Zusammenhang er-
fiillen.

Es wird interessant sein zu sehen,
was Adams und Captain aus ihrer Ent-
deckung machen koénnen. Ein offen-
sichtliches Ziel ist das Palladium-Ana-
logon, wenn man davon ausgeht, dass
[Pd(PrBu;),] analog zum Platinkomplex
reagiert. Die Funktion von Palladium-
metall als Wasserstoffschwamm liefert
dazu einen zusédtzlichen Ansto. Der
Cluster 1 nimmt etwa das 75fache seines
Volumens an H, auf (was 10% der
Effizienz von Palladiummetall bei einer
Stochiometrie von PdH;, entspricht.
Dieser Unterschied beruht groBtenteils
auf der hoheren Dichte von Pd — der
Wasserstoffanteil betrdgt 0.33 Gew.-%
bei 1 und 0.56 Gew.-% bei PdH,4.) und
ein Weg, diesen Vorgang reversibel zu
gestalten, wire ein entscheidender Fort-
schritt. Der trigonal-bipyramidale Clus-
ter 1 konnte noch zwei Aquivalente H,
mehr aufnehmen, ohne die zuléssige
Elektronenzahl zu  iiberschreiten.
(Adams und Captain zufolge besitzt 1
fiinf tiefliegende unbesetzte Molekiilor-
bitale, von denen drei bei der Bildung
von 2 aufgefiillt werden). Ob diesen vier
Hydridliganden geniigend Raum zur
Verfiigung steht, ist weniger klar — ge-
wiss konnten drei die verbleibenden
nicht tiberbriickten M-M-Kanten beset-
zen, fiir den vierten ist aber keine be-
vorzugte Position ersichtlich. Untersu-
chungen von Weller et al. zeigten dage-
gen, dass oktaedrische Rhodiumcluster
bis zu 16 Hydridliganden enthalten kon-
nen,?” sodass durchaus mehr Wasser-
stoffatome angelagert werden konnen
als Kanten vorhanden sind. Ferner sind
wasserstoffreiche Cluster mit termina-
len und iiberbriickenden Hydridligan-
den bekannt."”! In solchen Fillen sind
Neutronenbeugungsexperimente wiin-
schenswert, um die genauen Positionen
der Hydridliganden festzustellen. Die
Chemie eines ungesittigten Clusters wie
1 wirft viele Fragen auf. Konnen ande-
ren Substrate als Wasserstoff oxidativ
addiert werden? Vorstellbar ist bei-
spielsweise, dass auf die oxidative Ad-
dition oder Anlagerung solcher Substra-
te an das Clustergeriist eine neuartige
Rekombination folgt, die bei den ge-
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genwirtig bekannten Systemen noch
nicht beobachtet wurde.
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