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N eugiergetriebene Forschung wird in der modernen Welt
der Chemie gelegentlich als iiberfliissig angesehen. Cluster-
chemiker wurden nur allzu oft in diese Kategorie verwiesen,
diirfen sich nun aber dank einer Reihe neuer Ergebnisse, die
hauptsidchlich von Beller et al. sowie einigen anderen Grup-
pen erzielt wurden, fiir ihre beharrlichen Bemiihungen be-
lohnt sehen.! In diesen Studien wurde gezeigt, dass so ein-
fache Clusterkomplexe wie [Fe;(CO),,] die besten und ein-
fachsten Katalysatorvorstufen (d.h. die niitzlichsten Quellen
aktiver, ungesittigter Fragmente) fiir eine Reihe schwieriger
Reaktionen sind, deren Mechanismen noch immer unklar
sind.

Allerdings wollen wir derlei reale Probleme der Cluster-
katalyse, die in wichtigen Monographien ausfiithrlich disku-
tiert wurden,” an dieser Stelle auBer Acht lassen. Unser
Fokus gilt vielmehr den fundamentalen Aspekten der Chemie
polymetallischer Cyclopentadienyl-Rutheniumpolyhydride,
die gegenwirtig von Suzuki und Mitarbeitern in Japan er-
forscht und entwickelt werden. Das zunehmende Aufkom-
men der Nanowissenschaften verschafft der Clusterchemie
neue Perspektiven, z. B. zur Modellierung chemischer Reak-
tionen in der Peripherie von Nanopartikeln oder an Metall-
oberfldchen heterogener Systeme.

In unserem ersten Beispiel (Schema 1)®! nimmt 1,3-Di-
tert-butylimidazol-2-yliden, ein reprisentatives N-hetero-
cyclisches Carben (NHC),* an einer reversiblen Additions-
Aktivierungs-Sequenz mit dem zweikernigen Aggregat 1 teil.
Der anfinglichen Bildung des hypothetischen Addukts 2!
schlief3t sich eine mehrfache Insertion des Carbens in Ru-H-
Bindungen zur Bildung der isolierten Spezies 3 an, in der das
NHC zum entsprechenden Imidazolin-Liganden hydriert
wurde. In diesem Komplex wirken eines der beiden Stick-
stoffatome und die weiter entfernte olefinische Bindung als
Donorzentren und stehen seitlich zur Metall-Kante der Ru-
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Schema 1. Reversible Insertion eines NHC in die Ru-H-Bindungen ei-
nes zweikernigen Ensembles.

Atome in einer verbriickenden Side-on-Position. Dieses
Phénomen veranschaulicht die Multifunktionalitdt von
NHCs, wie sie in anderen als Clusterkomplexen selten be-
obachtet wurde.”

Wichtig ist der Befund, dass der Komplex 3 geometrisch
nicht starr ist. Temperaturabhingige 'H-NMR-Studien of-
fenbarten ein ungewohnliches fluxionales Verhalten (Sche-
ma 2), bei dem die beiden Stickstoffdonoren abwechselnd an
das Rutheniumzentrum koordinieren.

Sogar noch iiberraschender ist die vollstindige Reversi-
bilitdt der doppelten Insertion des carbenischen Kohlen-
stoffzentrums in die Ru-H-Bindungen (Schema 1). Wihrend
die metallvermittelte Umwandlung eines Imidazolins in das
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Schema 2. Dynamischer Austauschprozess in Form einer 1,3-migrato-
rischen Pendelbewegung.
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entsprechende freie Imidazol-2-yliden (was eine doppelte C-
H-Aktivierung erfordert) bei einkernigen Komplexen nur
selten beobachtet wird,” tritt diese Reaktion hier bereitwillig
ein. Offenbar erleichtert das zweite Metallatom den Wasser-
stofftransfer zwischen dem Kohlenstoff und dem Metallzen-
trum, indem es den Heterocyclus in einer geeigneten Side-on-
Position hilt. Ein gesittigtes NHC diirfte zur gleichen Re-
aktion nicht beféhigt sein.

In einem Kkiirzlich erschienenen Bericht, der den ersten
experimentellen Beleg daiir lieferte, dass NHCs als effiziente
Stabilisatoren fiir Nanopartikel wirken konnen,”! beobach-
teten Philippot, Chaudret und Mitarbeiter eine selektive
Komplexierung der exponierten Atome des Partikels (Ecken,
Kanten) durch sterisch anspruchsvolle NHCs (gefolgt von
einer Migration zu den Flidchen im Fall weniger sperriger
NHCs), einhergehend mit der Hydrierung des Carbenzen-
trums zu einem aliphatischen Kohlenstoff. Diese Reaktion
konnte mithilfe des von Suzuki et al. vorgeschlagenen Mo-
dells der zweikernigen Aktivierung erkldrt werden (Sche-
ma 1).[3] Die Parallele wird noch tiberzeugender, wenn wir uns
klarmachen, dass das zweikernige Rutheniumpolyhydrid
1 die partielle Hydrierung von Benzol sehr gut modelliert,”
denn von letzterer Reaktion weifl man, dass sie durch kol-
loidale Ruthenium-Nanopartikel katalysiert wird.[

Dies wird in Schema 3 veranschaulicht, wo die Adddition
von Benzol an 1 in einer reversiblen Reaktion den p-n*m?*

H.H
o H//\\Ft C R R
y u u- * .- -Ru s o
p N4 P Cp N, Cp
H H 'H
4
+CO + RNC
»
0 < 7
Cp: C T "
P b s CD T I'"/H‘m"/
Ru Ru Ru Ru
/ C/ : / v
o I Cp* RNC Cp
0
6 5

Schema 3. Isolierte Komplexe, die die partielle Hydrierung von Benzol
an einem zweikernigen Ensemble veranschaulichen.

Cyclohexadien-Komplex 4 ergibt. Interessanterweise kann
ein weiterer Wasserstofftransfer zum Dien durch Zusatz ge-
eigneter Donorliganden in einer kontrollierten Weise durch-
gefiihrt werden: Wihrend ein Uberschuss des Isocyanids
tBuNC hauptsiichlich den p-n?-Cyclohexenyl-Komplex 5 er-
gibt, vermittelt CO die Bildung des p-Cyclohexyliden-Kom-
plexes 6 in ungefihr 50 % Ausbeute.

Bestimmte Umwandlungen ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe an dem dreikernigen Pentahydrid-Komplex 7 sind so-
gar noch spektakulérer, weil sie selektiv sind und die Flexi-
bilitat der Clusterstruktur voll ausnutzen.!'” Dies ist in
Schema 4 veranschaulicht: Komplex 7 reagiert glatt mit ei-
nem Olefin (1-Penten) und dann mit einem Alkin (1-Pentin)
zum Komplex 8, der als Mischung der Isomere 8a,b vorliegt,
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Schema 4. Metathese von Kohlenwasserstoffliganden an den Flachen
des Clusters 7: Rekombination von zwei Cs-Molekiilen in C,- und Cg-
Fragmente.

die sich in der Stellung der Hydride unterscheiden.™” Die
zwei Liganden werden an unterschiedlichen Clusterflichen in
Form eines p,;-Pentylidins!'!! (obere Fliche) bzw. eines p;-
Pentins (untere Fliche) aktiviert (Schema 4). Beim Erhitzen
bildet 8 eine Gleichgewichtsmischung der Isomere 9a.b, in
denen die neu gebildeten Briickenliganden ein p;-Octin
(obere Fliache) und ein ps-Ethylidin (untere Fléiche) sind.
Dies bedeutet, dass eine Metathese der Kohlenwasserstoff-
fragmente stattgefunden hat. Eine solche Reaktion erfordert
einen perfekt organisierten stufenweisen Austausch der drei
Kohlenstoffatome zwischen den beiden Fldchen des Clusters.
Die Zwischenstufen dieser Sequenz (Schema5) wurden
durch NMR-Studien vollstédndig aufgekldrt. Das vorgeschla-
gene Schliisselintermediat B ist ein offener Cluster, in dem
der endstdndige Kohlenstoff des clustergebundenen Alkins
iiber die offenliegende Kante des Clusters mit dem Alkyli-
den-Kohlenstoffatom kuppelt.
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Schema 5. Darstellung eines einzelnen Zyklus der selektiven Umvertei-
lung von Kohlenstoffketten unter Flache-zu-Fliche-Transfer von C-H-
Gruppen (A zu C) iiber den offenen Cluster B (Hydrido-Liganden und
Cp*-Gruppen wurden zur besseren Ubersicht weggelassen), gefolgt
von individuellen Geriistumlagerungen an den beiden Flichen (C zu
A).
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Im letzten Reaktionsschritt (C zu A’) gehen die indivi-
duellen Kohlenwasserstoffliganden eine schnelle Geriistum-
lagerung an ihren jeweiligen Clusterflachen ein, wahrschein-
lich unter intermedidrer Beteiligung von (nicht beobachte-
ten) Vinylidengruppen.

Nur ein kleiner Teil der innovativen Arbeit von Suzuki
und Mitarbeitern wurde hier vorgestellt, und der Leser wird
ermutigt, das Thema durch Konsultation weiterer Veroffent-
lichungen zu vertiefen™™ — nicht nur um die Parallelen zu
erkennen, die zwischen der C-H- und N-H-Aktivierung an
polymetallischen Ensembles gezogen werden konnen, son-
dern auch um zu sehen, wie solche Reaktionen durch Mani-
pulieren der heterometallischen Effekte fein abgestimmt
werden konnen. Die gesamte Arbeit ist zweifellos von grof3er
fundamentaler Bedeutung, insbesondere im Kontext der
Nanowissenschaften, weil sie die geeignetsten molekularen
Modelle fiir Reaktionen an der Peripherie von Nanopartikeln
liefert.
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