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Als Folge des stindig steigenden Energiekonsums besteht ein wie-
derauflebendes Interesse an der Chemie des Wasserstoffs. Jiingste
Studien haben elektronisch ungesdattigte mehrkernige Metallkomplexe
mit sperrigen Liganden hervorgebracht, die eine Vielzahl von Reak-
tionen mit Wasserstoff eingehen, so auch die einfache Addition und
Eliminierung unter milden Bedingungen. Materialien, die grofie
Wasserstoffmengen reversibel absorbieren, sind fiir die Wasserstoff-
speicherung und die katalytische Hydrierung duflerst interessant.
Dieser Kurzaufsatz fasst neuere Untersuchungen zu Reaktionen von
Wasserstoff mit ungesdttigten gemischten Metallclustern und -kom-
plexen mit Platinzentren und sperrigen Phosphanliganden zusammen.
Einige verwandte Studien zur Kooperativitit in Dimetallkomplexen
und zur Synthese von Trimetallnanopartikeln auf mesopordosen Tra-
gern als hoch aktive und selektive Hydrierungskatalysatoren werden
ebenfalls diskutiert.

(PR3):pys}(us-H)](PFg), (R=Cy oder
iPr).[*l Interessanterweise ist auch
[Rh¢(PR;)¢H,,][BAT",], in der Lage,
zwei Aquivalente Wasserstoff unter
milden Bedingungen reversibel anzu-
lagern (Schema 1).

1. Einleitung

Wasserstoff ist eines der wichtigsten Elemente fiir die '!3R3
chemische Forschung und Industrie. Die Speicherung von " \ H
Wasserstoff wird fiir jegliche ,,Wasserstoffwirtschaft“ von R3P ARh \\, Rh’PR3 Ho(atm) pp /) /” *

. - o : //\ ) 7Rh-— /\Rh/PRs

entscheidender Bedeutung sein,"”' und eine sichere und effi- \ ,///,// vanw

. . . 1 R.P~ \ ‘H Vakuum RA—\ /
ziente Energieerzeugung mit Wasserstoff kann nur mithilfe 3 \\ / '\\H R.P~ R}y

. 2] 1 . . H\, A /I-TPR3 3 \\ /,
von Katalysatoren gelingen.'” Ein grundlegender Schritt bei Rh F\ah/ PR,
fast allen katalytischen Hydrierungen ist die Aktivierung des PR, R
Wasserstoffs durch Metalle."! ¢
Im Laufe der Jahre richtete sich die Aufmerksamkeit Schema1.

dabei auf wasserstoffreiche mehrkernige Metallkomplexe. In
einigen Beispielen werden einkernige Metallkomplexe unter

der Einwirkung von Wasserstoff kondensiert; dadurch ent-
stehen Mehrkernkomplexe mit einer groen Zahl von Hy-
dridliganden, z.B. [Rh¢(PR;)H;,][BAr",], (R=iPr, Cy;
BAr", = B{C6H3(CF3)2}4),[4a] [HsCuy(Ph,P(CH,)sPPh,),] el
[Pts(PBu,Ph)sH]*!  [Pt,Hg(PiPr,Ph),] wund [{Ir;H¢
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Siiss-Fink et al. zeigten, dass der ungesittigte kationische
Tetrarutheniumkomplex [Ru,(C¢Hg)H,J*" bei 59 atm und
55°C ein Aquivalent H, anlagert und den Hexahydrido-
komplex [Ru,(C,Hy),H¢]*" bildet, der einen verbriickenden
H,-Liganden enthalt.”

2. Ungesdttigte gemischte Metallcluster zur
Wasserstoffaktivierung

Die meisten der in der Einleitung genannten Verbindun-
gen tragen sperrige Phosphanliganden. Es ist hinlidnglich be-
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kannt, dass grofle Liganden elektronisch ungesittigte Me-
tallkomplexe stabilisieren konnen, indem sie andere Ligan-
den daran hindern, in die Koordinationssphidre des Metall-
atoms einzutreten. Genau dieser Effekt fiihrte zur Bildung
der ersten Metallkomplexe mit molekularem Wasserstoff.["
Hier konzentrieren wir uns auf ungeséttigte gemischte Me-
tallcluster und -komplexe, die Wasserstoff aktivieren konnen,
und mogliche Auswirkungen auf katalytische Hydrierun-
genl”

Schon frith zeigten Stone und Mitarbeiter, dass der
ungesittigte 58-Elektronen-Komplex [PtOs;(CO),,(PCy;)(p-
H),] (1) Wasserstoff reversibel addiert und den Tetrahydri-
dokomplex [PtOs;(CO),((PCy;)(u-H),] (2) liefert. Die Addi-
tion erfordert jedoch einen Druck von 200 atm H, [GL. (1);
endstidndige CO-Liganden sind hier und im Folgenden als
Striche dargestellt].”! Wird der H,-Druck verringert, wandelt
sich 2 wieder in 1 um. Dieses System wére aussichtsreich fiir
die Wasserstoffspeicherung, wenn es nicht zu einem grof3en
Gewichtsanteil aus Edelmetallen bestehen wiirde.

/
H—Pt +H, (200 atm) _ H—PEH
NI /T2 ~ N/ 1
PN AN W
/OS“H —H; H—Os—H
I\ <IN
1 2

Wir konnten unldngst nachweisen, dass stabile, stark un-
gesittigte gemischte Metallcluster durch Umsetzung von
[Pt(PfBus),] mit mehrkernigen Metallcarbonylclustern zu-
génglich sind. Die Reaktion von [Pt(PBus),] mit [Re,(CO),]

Angewandte

lieferte zum Beispiel den stark ungesittigten gemischten
Komplex [Pt;Re,(CO)¢(PrBus);] (3),”) dessen fiinf Metall-
atome die Ecken einer trigonalen Bipyramide einnehmen:
Die beiden {Re(CO);}-Gruppen besetzen die apikalen Posi-
tionen, und die dquatoriale Fliche wird durch die drei Pt-
Atome mit jeweils einem gro3en PrBus-Liganden festgelegt.
3 verfiigt iiber nur 62 Valenzelektronen — dies sind 10 Elek-
tronen weniger, als fiir einen trigonal-bipyramidalen Cluster
mit fiinf Metallatomen zu erwarten ist.'”’ Rechnungen erga-
ben, dass fiinf tiefliegende Molekiilorbitale an den Metall-
atomen die fehlenden 10 Elektronen aufnehmen konnen.

Der Komplex 3 nimmt schon bei Raumtemperatur nach-
einander drei Aquivalente Wasserstoff auf und bildet dadurch
die Dihydrido-, Tetrahydrido- und Hexahydridokomplexe
[Pt;Re;(CO)s(PrBus)s(u-H),]  (4),  [PtsRey(CO)s(PrBus)s(p-
H),] (5) bzw. [Pt;Re,(CO)¢(PBu,);(pu-H)g] (6), in denen die
Hydridoliganden Pt-Re-Bindungen iiberbriicken (Abbil-
dung 1). Bis zu vier Hydridoliganden von 6 konnen unter UV/
Vis-Bestrahlung abgespalten werden — der Hexahydrido-
komplex 6 gibt somit ein oder zwei Aquivalente Wasserstoff
ab und geht in den Tetrahydridokomplex § bzw. den Dihy-
dridokomplex 4 iiber.’”l Experimenten zufolge verlduft die
Wasserstoffaddition ohne die Eliminierung eines vorhande-
nen Liganden; im Zuge der Wasserstoffaddition wird dem-
nach keine freie Koordinationsstelle erzeugt. Wie das Kalot-
tenmodell der Verbindung 3 in Abbildung 2 veranschaulicht,
kann das H,-Molekiil durch die Koordinationssphire hin-
durch zu den Metallzentren vordringen, ohne dass zuvor ein
Ligand abgespalten werden muss.

Mogliche Mechanismen fiir die Addition von H, an 3
wurden mithilfe von Rechnungen iiberpriift.”” Das Wasser-
stoffmolekiil dringt in die Koordinationssphire ein und ad-
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Abbildung 2. Das Kalottenmodell von 3 zeigt einen Kanal zwischen
den Liganden hindurch zu den Metallatomen. Pt blau, Rh griin, O rot,
C grau, H weifi.

diert dann wahrscheinlich zunichst an ein einzelnes Metall-
atom. Friithere theoretische Betrachtungen hatten schon ge-
zeigt, dass die konzertierte Vierzentrenaddition von H, an
zwei Metallatome (und die entsprechende Eliminierung) in
einer Orientierung parallel zur Metall-Metall-Bindung als
orbitalverbotener Vorgang energetisch ungiinstig ist.'!! In
Betracht gezogen wurden zwei Moglichkeiten der Wasser-
stoffaddition an 3: an einem einzelnen Platin- oder Rheni-
umzentrum. Aus energetischer Sicht ist die Addition an beide
Metallatome moglich, jedoch ist die Aktivierung an Platin ein
wenig giinstiger als die Addition an Rhenium. Abbildung 3

3a 3b - 3c
AG°=+1.8 kcal mol™"  +3.2 kcal mol™ -0.9 keal mol™
—PRt —FPt Pt——FP
Pt '/P\“ . Pt._‘H’/ J— t\H/ t
H—H k- i

Abbildung 3. Die berechneten Strukturen von 3 a—c veranschaulichen
einen moglichen Verlauf der Aktivierung von H, durch Platin in
[Pt;Re,(CO)¢(PtBuU;)5] (3). Pt griin, Rh beige, H weifi.

beschreibt den Verlauf der Wasserstoffaddition und die
Spaltung der H-H-Bindung an einem Platinatom. Zunéchst
koordiniert das Wasserstoffmolekiil als H,-Ligand im -
Modus (Abbildung 3a),!! dann verschiebt sich dieser Ligand
in Richtung eines der benachbarten Platinatome. Die H-H-
Bindung wird ldnger und bricht schlieBlich (Abbildung 3b).
Eines der so gebildeten Wasserstoffatome iiberbriickt als
Hydridoligand eine Pt-Pt-Bindung, wéhrend das andere als
terminaler Hydridoligand an dem Platinatom verbleibt, an
das sich das H,-Molekiil urspriinglich angelagert hatte (Ab-
bildung 3¢). Die Abfolge der Schritte deutet darauf hin, dass
die H-H-Bindungsspaltung durch Wechselwirkungen des H,-
Liganden mit den benachbarten Platinatomen unterstiitzt
wird. Dies konnte ein charakteristischer Vorteil der Wasser-
stoffaktivierung an ungeséittigten mehrkernigen Metallkom-
plexen sein.

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R. D. Adams und B. Captain

Ein weiterer interessanter, stark ungeséttigter gemischter
Metallcluster ist der 54-Elektronen-Komplex [Pt,Re,(CO),-
(PrBus),(1-H),] (7), den wir vor kurzem durch die Reaktion
von [Pt(PfBus),] mit [PtRe,(CO)s(PrBus)(u-H),] erhielten.*”
(Elektronisch gesittigte Cluster mit vier Metallatomen soll-
ten 60 Valenzelektronen enthalten.”!) Der Komplex 7 ad-
diert bei Raumtemperatur und 1 atm H, ebenfalls Wasserstoff
— im Unterschied zur Umsetzung von 3 wird aber nur ein
Aquivalent H, an 7 angelagert, und es entsteht der 56-Elek-
tronen-Tetrahydridocluster [Pt,Re,(CO),(PtBu,),(n-H),] (8,
Abbildung 4). Die Addition von H, an 7 ist vollstiandig re-

—-H, oo
97°C
oder hv

Abbildung 4. Reversible Addition von Wasserstoff an den {Pt,Re,}-
Cluster 7 (Farbcode wie in Abbildung 1).

versibel: Beim Erhitzen auf 97°C oder unter UV/Vis-Be-
strahlung bei 25°C verliert 8 ein Aquivalent Wasserstoff, und
7 wird in hoher Ausbeute zuriickgebildet. Die Platinatome in
7 unterscheiden sich erheblich: Eines trdgt einen Phosphan-
und einen CO-Liganden, das andere dagegen nur einen
Phosphanliganden. Es iiberrascht daher nicht, dass Rech-
nungen zum Mechanismus der Wasserstoffaktivierung durch
7 eine Addition und Aktivierung des Wasserstoffmolekiils an
dem Platinatom ohne CO-Liganden vorhersagen.

Weiterhin stellten wir kiirzlich durch Umsetzung von
[0s;(CO),((NCMe),] mit [Pt(PrBus),] den 68-Elektronen-
Cluster [Pt,0s;(CO),,(PtBus),] (9) mit fiinf Metallatomen
her.™™ Anders als in 3 besetzen die Platinatome in diesem
trigonal-bipyramidalen Cluster die axialen Positionen, und
ein Dreieck aus Osmiumatomen spannt die d4quatoriale Fl4-
che auf (Abbildung 5). Auch der Komplex 9 ist eine Elek-

Abbildung 5. Die Molekiilstruktur von 9.
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tronenmangelverbindung, in diesem Fall fehlen allerdings nur
vier Elektronen. Dennoch addiert 9 nacheinander reversibel
zwei Aquivalente Wasserstoff und bildet schon bei 0°C glatt
die Di- und Tetrahydridocluster [Pt,0s;(CO),o(PtBus),(p-
H),] (10) bzw. [Pt,0s;(CO),,(PtBus),(n-H),] (11). Im Unter-
schied zur Addition von Wasserstoff an 3 und 7 wird dabei
aber eine Metall-Metall-Bindung von 9 gespalten (eine Pla-
tin-Osmium-Bindung). Deshalb ist 10 als tetraedrischer
{Os;Pt}-Cluster zu beschreiben, in dem eine {Pt(PrBus)}-
Gruppe eine Os-Os-Kante iiberbriickt. Verbindung 11, ein
{Os;}-Dreieck mit zwei kantenverbriickenden {Pt(PfBus)-
(CO)}-Gruppen, entsteht durch die Spaltung zweier Pt-Os-
Bindungen. Beim Erwédrmen geben 10 und 11 Wasserstoff in
Form von H, ab, und der geschlossene Cluster 9 wird zu-
riickgebildet (Schema 2). Die Wasserstoffaddition verlduft in

PBU, tBuSFi /PtBu3
o It
\\/C/ \ O%C\/ \ / \H
0°C 0°C |
N / N H ] 05—\ J—og?
Os —O0s__ +H, _0s=/ —0s— Os Os-
A= ==
S NP o T
[~7N0  35ec /// 35°C HY/
It /P\t P\t
{BusP 9 PBu; 10 11 PBu,
Schema 2.

diesem Beispiel zwar glatt, doch die erzeugten Cluster sind
aufgrund der Spaltung von Metall-Metall-Bindungen weniger
stabil, und sie zerfallen wesentlich leichter als die Platin-
Rhenium-Hydride 4-6, die durch Wasserstoffaddition ohne
Spaltung von Metall-Metall-Bindungen entstehen.

3. Aktivierung von Metall-Wasserstoff-Bindungen
durch Platin fiir die Insertion von Alkinen

Dariiber hinaus zeigten wir, dass die {Pt(PfBus)}-Gruppe
Metallhydridkomplexe fiir Alkininsertionen aktivieren kann.
Die Insertion ungesittigter Kohlenwasserstoffe in Metall-
Wasserstoff-Bindungen ist ein fester Bestandteil katalytischer
Hydrierungsreaktionen.*"

Wir synthetisierten [HM(CO),SnPh;] (M =Ru (12) und
Os (13)); diese Metallhydridkomplexe mit Zinnliganden
und einer 18-Elektronen-Konfiguration reagieren unter mil-
den Bedingungen nicht mit Alkinen wie PhC,H. In Gegen-
wart von [Pt(P/Bu,),] erfolgte indes bei Raumtemperatur eine
schnelle Reaktion von 12 und 13 mit PhC,H zu den Di-
metallkomplexen [PtM(CO),(SnPh;)(PtBu;){u-HC,(H)Ph}]
[M =Ru (14) und Os (15), Gl. (2)].

Ph
H. _d-H
A - 25°C O
08+ Ph-C=C—H ——» (Bu,P—Pt——0s—SnPh, @
/|
SnPh, +[PY(P1Buy),]

15
13
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Die Molekiilstruktur von 15 (Abbildung 6) entspricht ei-
nem Dimetallkomplex, in dem der Phenylalkenyl-Ligand
(HC,(H)Ph) eine Pt-Os-Bindung iiberbriickt. Dieser Ligand

oot

Abbildung 6. Die Molekilstruktur von 15.

entsteht durch die Insertion von PhC,H in die Os-H-Bindung
unter Ubertragung des Wasserstoffatoms auf das phenylsub-
stituierte Kohlenstoffatom des Alkins. Die E-Konfiguration
des Phenylalkenyl-Liganden ist mit einer cis-Insertion des
Alkins in die Metall-Wasserstoff-Bindung iiber einen klassi-
schen Vierzentreniibergangszustand in Einklang.

Um den Verlauf der Aktivierung der Os-H-Bindung
durch die {Pt(PrBu;)}-Gruppe zu verstehen, untersuchten wir
die Reaktion von 13 mit [Pt(PfBus),] in Abwesenheit von
PhC,H. Aus dieser Umsetzung isolierten wir den Komplex
[PtOs(CO),(SnPh;)(PrBu;)(u-H)] (16, Abbildung 7), in dem

Abbildung 7. Die Molekiilstruktur von 16.

eine {Pt(PrBu;)}-Gruppe an das Osmiumatom von 13 addiert
ist. Dabei entsteht eine Pt-Os-Bindung, die durch einen Hy-
dridoligand und einen CO-Ligand iiberbriickt wird. Nach der
Zugabe von Phenylacetylen ging 16 in hoher Ausbeute in 15
iiber; folglich ist der Komplex 16 eine Zwischenstufe bei der
Bildung von 15 nach Gleichung (2). Die Struktur von 16 zeigt,
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dass die {Pt(PrBu;)}-Gruppe die Os-H-Bindung aktiviert, in-
dem sie sowohl mit dem Metallatom als auch mit dem Hy-
dridoliganden wechselwirkt. Die Os-H-Bindung in 16 ist um
0.20 A linger und vermutlich schwicher als in 13.

Der Dimetallkomplex 16 ist zudem elektronisch unge-
séttigt, da er lediglich 30 Valenzelektronen enthalt. Mithilfe
von Molekiilorbitalrechnungen untersuchten wir die elek-
tronische Struktur von 16; dabei fanden wir ein tiefliegendes
leeres Atomorbital am Platinatom, das einen giinstigen Re-
aktionsweg fiir die Koordination des Phenylacetylenmolekiils
an den Komplex eroffnen konnte. Das niedrigste unbesetzte
Molekiilorbital (LUMO) von 16 (Abbildung 8, links) enth&lt

Abbildung 8. Das LUMO von 16.

eine d-Orbital-Komponente am Platinatom. Ein moglicher
Mechanismus fiir die durch Platin unterstiitzte Addition und
Insertion von PhC,H an 13 ist in Schema 3 gezeigt. Die C-C-
Dreifachbindung des PhC,H-Molekiils wird in einer Weise an
das Platinatom angelagert, dass der verbriickende Hydrido-

Q o)
% S
BuPe N | BuP O]
Pt Os— t——Os—
N /| c A N
N ) H ' SnPh, X SnPh,
c./ ;5 SnPhs N
N \
Co 16 Ph
Ph l
Ph
Ph
H. C/‘H Hué) /H
{Bu,P. c’ —cC
ERNE AN 4 | .~7\_/_-SnPhy
Pt——0s—S8nPh, /P’(\—/Os
I e’ e’ [\
15 © A

Schema 3.

ligand auf das phenylsubstituierte Kohlenstoffatom iibertra-
gen werden kann. So entsteht eine Zwischenstufe mit einem
ni-koordinierten HC,(H)Ph-Ligand am Platinzentrum (z.B.
A), die anschlieBend zum Produkt 15 isomerisiert. Die Ko-
operativitdt von Metallzentren — sichtbar in der Reaktion von
16 mit PhC,H - ist moglicherweise ein allgemeines Prinzip,
dem eine wichtige Rolle bei vielfdltigen Aktivierungspro-
zessen in der homogenen Katalyse zukommen konnte.

4. Gemischte Metallnanopartikel fiir die heterogene
Katalyse

Kiirzlich haben wir in Zusammenarbeit mit Thomas und
Raja gezeigt, dass Clusterkomplexe aus Platin, Ruthenium

und Zinn auBergewohnlich aktive und selektive Nanopartikel
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fiir heterogenkatalytische Hydrierungen liefern konnen,
wenn sie auf mesopordsen Trdgermaterialien abgeschieden
und zur Entfernung der Liganden thermisch aktiviert wer-
den.™ Die resultierenden Metallnanopartikel sind elektro-
nisch ungesittigt und hoch reaktiv gegeniiber Wasserstoff
sowie ausgewdhlten Substraten. Sperrige Phosphanliganden
sind fiir die Funktion dieser Katalysatoren nicht mehr erfor-
derlich, stattdessen werden die Cluster durch den Silicium-
dioxidtréager stabilisiert. Wir nehmen an, dass auch das oxo-
phile Zinn dazu beitrégt, dispergierte Katalysatorpartikel zu
stabilisieren,>” da es die Bindung der Metallpartikel an die
Sauerstoffatome des Tragermaterials vermittelt.

In ersten Untersuchungen demonstrierten wir die ausge-
zeichneten katalytischen Eigenschaften gemischter Metall-
nanopartikel, die aus dem Clusterkomplex [PtRus-
(SnPh,)(CO);5(us-C)] hervorgehen. Ausgehend von dieser
Vorstufe erhielten wir den Trimetallkatalysator PtSnRus in
Form von 1-2-nm grofen Partikeln auf einem mesopordsen
Siliciumdioxidtriager (Abbildung 9).l°! Die Nanopartikel er-

200 °C
..—b_
H, 2h
Siliciumdioxid mit
38-A-Mesoporen

Abbildung 9. Die Aktivierung von [PtRus(SnPh,) (CO);s(pe-C)] auf me-
soporésem Siliciumdioxid ergibt PtRus;Sn-Nanopartikel.

wiesen sich als bislang aktivster Katalysator fiir die schwierige
Hydrierung von Dimethylterephthalat (DMT) zu Cyclo-
hexandimethanol (CHDM) bei 100°C und 20atm H,
[GL. (3)].%51. (Aus DMT und CHDM werden im industriellen
MaBstab wertvolle Copolymere hergestellt.'l) Der neuartige
Nanokatalysator enthélt die Metalle im selben Verhéltnis wie
die Komplexvorstufe und bleibt wihrend der gesamten ka-

H
MeO*?O%&OMe — Me0*9®9*OMe
o} PtSnRu,

o) o} o)
DMT ’ &
R HOHZC~<}CHZOH
PtSnRu;
CHDM
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talytischen Reaktion hoch dispergiert. Eines der wichtigsten
Merkmale dieses Katalysators besteht darin, ungeséttigte
oxygenierte funktionelle Gruppen zu reduzieren ohne C-O-
Bindungen zu spalten. Diese Eigenschaft ist entscheidend,
wenn Produkte mit OH-Gruppen erwiinscht sind.

5. Zusammenfassung

Wie wir zeigten, kann die Einfiihrung von {Pt(PrBus)}-
Gruppen in mehrkernige Metallcarbonylcluster zu stark un-
gesittigten gemischten Metallclustern und -komplexen fiih-
ren, die Wasserstoff unter milden Bedingungen reversibel
aktivieren. Die {Pt(PfBu;)}-Gruppe kann auBerdem Metall-
Wasserstoff-Bindungen in Metallhydridkomplexen aktivie-
ren. Mit diesen gemischten Komplexen als Vorstufen fiir
Metallkatalysatoren wird eine innige Vermischung der ver-
schiedenen Metalle erreicht, und die Katalysatorzusammen-
setzung kann besser gesteuert werden. Daher konnten sie den
Weg bahnen fiir eine neue Generation von gemischten Me-
tallkatalysatoren auf mesopordsen Trigermaterialien.™!
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