HEINRICH HEINE

UNIVERSITAT DUSSELDORF

Stabilisierung wasserldslicher Platin-Cluster und
ihre Anwendung in der Zweiphasen- und

heterogenen Katalyse

INAUGURAL-DISSERTATION

zur
Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat

der HEINRICH-HEINE-UNIVERSITAT DUSSELDORF
vorgelegt von
MAREIKE RICHTER
aus Northeim

Dusseldorf, im Dezember 2010



Aus dem Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der HEINRICH-HEINE-
UNIVERSITAT DUSSELDORF

Gedruckt mit der Genehmigung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat

der HEINRICH-HEINE-Universitat Disseldorf

Referent: Prof. Dr. Dr. W. Klaui

Korreferent: Prof. Dr. C. Ganter

Tag der mundlichen Prufung: 03.12.2010



Diese Arbeit wurde in der Zeit von Januar 2007 bis Oktober 2010 am Institut fur
Anorganische Chemie und Strukturchemie, Lehrstuhl I: Bioanorganische Chemie und
Katalyse der HEINRICH-HEINE-UNIVERSITAT DUSSELDORF im Arbeitskreis von Prof. Dr.
Dr. WOLFGANG KLAUI ausgefuhrt.

Teile dieser Arbeit wurden bereits verdffentlicht:

Kongressbeitrage:

M. MEYER, J. GLOCKLER, W. KLAUI, W. MEYER-ZAIKA, Wasserlésliche Platin-Cluster:
Synthese und katalytische Aktivitat, 2008, 41. Jahrestreffen Deutscher Katalytiker,
Weimar, Deutschland.

M. MEeYER, W. KLAUI, Water-soluble Platinum Clusters: Syntheses and Catalytic
Activity, 2008, Xl International Seminar of PhD Students on Organometallic and
Coordination Chemistry, Sayda, Deutschland.

M. MEeYER, W. KLAUI, No Phosphine Needed?! Synthesis and Stabilization of

Nanoscale Platinum Clusters, 2009, 11. JCF-Frihjahrssymposium, Essen,

Deutschland.

Publikationen:

M. RICHTER, B. SPINGLER, W. MEYER-ZAIKA, A. KARSCHIN, W. KLAUI, in Vorbereitung.






Flr Stefan






Danksagung

An dieser Stelle mdchte ich besonders herzlich Herrn Prof. Dr. W. Klaui danken, da
er mir einen Einblick in die interessanten Dimensionen der Nanopartikel ermoglicht
hat. Seine stetige Diskussionsbereitschaft meiner Ergebnisse, sowie viele hilfreiche
Anregungen und wertvollen Ratschlage haben sehr zum Gelingen dieser Arbeit

beigetragen.

Herrn Prof. Dr. C. Ganter danke ich fur die freundliche Bereitschaft das Korreferat zu

ubernehmen.

Den Mitarbeitern des Arbeitskreises, insbesondere den Doktorandinnen und
Doktoranden, danke ich fur ihre ausgesprochene Kollegialitét, das freundliche und
familiare Arbeitsklima sowie die schéne Zeit die wir aufgrund gelungener Aktivitaten
auch auBerhalb der Universitat miteinander verbracht haben.

Herrn Dipl.-Chem. (FH) S. Alfs und Herrn Dipl.-Wirtchem. A. Karschin danke ich
besonders fur ihre stetige Hilfsbereitschaft, ihre wertvollen fachlichen Ratschlage

sowie der unterhaltsamen und entspannten Labor- und Biroatmosphare.

Ich danke Herrn Dr. W. Peters fir die freundliche Unterstltzung bei der Auswertung
und Interpretation der NMR-Spektren. In diesem Zusammenhang danke ich ebenfalls

Herrn P. Behm fiir die Messung zahlreicher NMR-Spektren.

Des Weiteren danke ich Herrn D. Frunzke fur die Aufnahme etlicher IR-Spektren
sowie Herrn R. Bilrgel und Herrn Dr. P. Tommes fur die Aufnahme diverser

Massenspektren.

Ich danke herzlich Herrn Dr. U. Beckmann und Herrn Dr. P. Kunz flir das

Korrekturlesen dieser Arbeit.

Ebenfalls bedanken méchte ich mich bei Herrn R. Linder fir die Messung der FIR-
Spektren, bei Herrn Dr. W. Meyer-Zaika von der Universitat Duisburg-Essen fur die
Anfertigung der TEM-Aufnahmen und bei Herrn PD Dr. B. Spingler von der

Universitat Zurich fur die Bestimmung der Kristallstruktur.






Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer, wasser-
|6slicher Platin-Cluster und ihre Anwendung in der wéassrigen Zweiphasen- und

heterogenen Katalyse.

Zunachst wurde die Stabilisierung von Platin-Clustern mit den Diphenylphosphano-
alkylphosphonaten 1b (DPPEPNa) und 2b (DPPPPNa) untersucht. Um nanoskalige
Platin-Cluster zu erhalten, wurde eine Lésung von K2PtCls und 1b oder 2b mit Me-
thanol oder Wasserstoffgas reduziert. In allen Fallen wurde zunéchst der entsprech-
ende Chelatkomplex Pt-1b bzw. Pt-2b gebildet, bevor die Reduktion des verbleiben-
den Platin(ll) erfolgte. Es konnte mittels TEM gezeigt werden, dass Platin-Cluster
erfolgreich mit diesen Komplexen stabilisiert werden kdnnen, trotz eines fehlenden

weichen Donoratoms.

Aufgrund dieses neuen Konzepts wurden verschiedene aliphatische und aromatische
Bisphosphonate ohne klassisches Donorzentrum fur Platin synthetisiert. Besonders
der Ligand 3,6-Bismethylphosphonat-o-terphenyl (TerBPNa, 4) war bisher nicht
literaturbekannt. Mit Bisphosphonaten als stabilisierende Komponente erhielt man
durch Reduktion von PtCl2 mit Methanol dunkelbraune Clusterlésungen. Abhéngig
von dem eingesetzten Bisphosphonat variierte die Stabilitat dieser L&sungen

zwischen einigen Stunden und mehreren Tagen (4=8 <5=6 <<7).

Des Weiteren wurden Liganden, die kein weiches Donorzentrum mehr aufweisen,
sterisch jedoch dem Liganden 1b &hneln, synthetisiert. Die Fahigkeit des Liganden
mit oxidiertem Phosphor-Donor-Atom (ODPPEPNa; 11) und die des neuen Liganden
3-Triphenylpropylphosphonat (TPPrPNa 12) Platin-Cluster zu stabilisieren, wurde
untersucht. Mit beiden Liganden konnten stabile Clusterldsungen erhalten werden.
Aus TEM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass besonders 12 in der Lage ist,
bemerkenswert einheitliche Platin-Cluster zu stabilisieren. Es konnten Cluster mit
einer durchschnittlichen GréBe von 2.1 nm erhalten werden, welches einem

idealisierten 4-schaligen Platin-Cluster entspricht.

Die erhaltenen Platin-Cluster zeigten hohe katalytische Aktivitaten in der Hydrierung
von 1-Hexen und m-Chlornitrobenzol. Die Cluster wurden sowohl in der wassrigen
Zweiphasenkatalyse als auch -immobilisiert auf Aktivkohle- in der heterogenen

Katalyse eingesetzt.



Summary

Subject of this thesis was the synthesis and characterisation of new, water soluble
platinum clusters and their application in aqueous biphasic and heterogeneous

catalysis.

First, the stabilisation of platinum clusters with diphenylphosphanoalkylphosphonates
1b (DPPEPNa) and 2b (DPPPPNa) was investigated. To obtain nanoscaled platinum
clusters, a solution of KoPtCls and 1b or 2b was reduced with methanol or hydrogen.
In all cases the corresponding chelate complexes Pt-1b or Pt-2b were formed before
the reduction of the remaining platinum(ll) occurred. It was shown by TEM that
platinum clusters can be stabilised effectively with these complexes despite of the

missing soft donor atom.

Due to this new concept, several aliphatic and aromatic bisphosphonates (4-8) with
no typical donor centre for platinum were synthesised. Especially the ligand 3,6-
bismethylphosphonate-o-terphenyl (TerBPNa, 4) was not reported to literature so far.
With bisphosphonates as stabilising agents the reduction of PtCl2 with methanol
yielded deep brown cluster solutions. Dependent on the used bisphosphonate, the
stability of these solutions varied between a few hours and a couple of days (4 = 8 <
5=6<<7).

Furthermore, ligands with lack of a soft donor centre but sterically similar to ligand 1b
were synthesised. The ability of a ligand with an oxidised phosphorus donor atom
(ODPPEPNa, 11) and of the new ligand 3-triphenylpropylphosphonate (TPPrPNa 12)
to stabilise platinum clusters was investigated. With both ligands stable cluster
solutions are formed. TEM images of those solutions showed that especially 12
stabilises platinum clusters with remarkable narrow size distribution. Clusters with an
average diameter of 2.1 nm are obtained which corresponds to an idealised four-

shell cluster.

The platinum clusters were highly active catalysts for the hydrogenation of 1-hexene
and 3-chloro-nitrobenzene. The clusters can be used for catalysis in aqueous

biphasic systems or -immobilised on active carbon- as heterogeneous catalysts.
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A Einleitung

1. Allgemeines

Der Begriff der ,Nanotechnologie® ist in den letzten Jahren zu einem modernen Leit-
wort der Industrie geworden und wird in zahlreichen Formen unterschiedlicher Defini-
tionen verwendet. Grundsétzlich wird es jedoch als die Fahigkeit bezeichnet, in ei-
nem GrdBenbereich von 1-100 nm gezielt synthetisch, analytisch und anwendungso-
rientiert zu arbeiten.l'l Nanopartikel finden Anwendung in zahlreichen Bereichen des
taglichen Lebens. Sie sind z.B. enthalten in Reinigungsmitteln, Kosmetika, Nah-
rungs- und Arzneimitteln. Auch in der Industrie sind sie als Inhaltsstoffe von

Schmiermitteln, Kunststoffen, Leimen und Farben nicht mehr wegzudenken.[?

Forschungen an Partikeln im Nanobereich sind jedoch kein Thema, welches nur die
Neuzeit beschéftigt. So wurde das Wort ,Kolloid* (kolla: griech. koAAa: Leim) bereits
1861 von GRAHAM eingefuhrt.[Bl Er ordnete diejenigen Losungen den Kolloiden zu,
die keine oder nur geringe Diffusion zeigten.! Es handelt es sich bei Kolloiden um
feinstverteilte Partikel, deren Suspensionen auch nach langer Zeit keine Separation

der Aggregatzustande aufweisen.!®]

2. Metallcluster

Die Abgrenzung des Begriffs ,Cluster” innerhalb des weiten Bereichs der Kolloidwis-
senschaften erfolgt haufig tGber die GréBe der Teilchen und ihrer GréBenverteilung.
Als Cluster werden diejenigen Partikel bezeichnet, deren Durchmesser kleiner als
10 nm ist und zudem eine enge GrbéBenverteilung aufweisen. Es handelt sich um

»~Ansammlungen von einigen wenigen bis zu hunderten von Atomen [...]".[€]

Somit stellen Metallcluster den Ubergang zwischen metallischem Zustand und ein-
oder zweikernigen Metallkomplexen dar. Ein interessantes Beispiel daflir sind die
Veranderungen der elektrischen Leitfahigkeiten. Bei einer Reduktion der Anzahl der
Metallatome auf einige wenige hundert wird die Licke zwischen Leiterband und Va-
lenzband in einem solchen MaBe vergréBert, dass es zu erheblichen Veranderungen
der elektronischen Eigenschaften kommt. Dies wird als ,Size Induced Metal-Insulator
Transition (SIMIT)“ bezeichnet.l”]



Nanopartikel weisen nicht nur im Bereich ihrer elektronischen, sondern auch in me-
chanischen und optischen Eigenschaften Unterschiede zu ihren gréBeren metalli-
schen Pendants auf. Daraus ergibt sich ein erheblicher Vorteil beim Einsatz dieser

Partikel in verschiedenen Applikationen, wie z.B. der Katalyse.!®!

3. Synthese von Metallclustern

Um Metallcluster in einem GroéBenbereich weniger Nanometer zu erhalten, eignen
sich grundsétzlich zwei Methoden, die in Abb. 1 dargestellt sind: das (physikalische)

»1op-down*“- oder das (chemische) ,Bottom-up“-Prinzip.[°]
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Abb. 1: Praparationsrouten von Nanopartikeln nach dem ,Top-down“- oder ,,Bottom-up“-
Prinzipl10]

Erstgenanntes Prinzip beruht auf der Zerkleinerung groBer metallischer Aggregate

mittels geeigneter mechanischer und physikalischer Methoden. Die erhaltenen Parti-

kel weisen eine breite GroBenverteilung auf, sind haufig gréBer als 10 nm und ihre

Reproduzierbarkeit ist nicht gewahrleistet.[''] Heterogene Katalysatoren, die auf , Top-



down“-Ansétzen beruhen, zeigen in der Regel eine schlechte Selektivitat bei den zu

katalysierenden Reaktionen.[12]

Der ,Bottom-up“-Ansatz zur Synthese von Nanopartikeln geht von molekularen
Vorstufen aus. Typische Reaktionspartner sind hierbei ein Metallsalz, eine stabilisie-
rende Verbindung und ein Reduktionsmittel.['?] Dartber hinaus finden auch elektro-
chemische Verfahren und kontrollierte Zersetzung metastabiler organometallischer
Verbindungen Anwendung in der Synthese von Metallclustern.[®. 11 Unabhéngig von
der Préparationsroute besteht jedoch die Notwendigkeit, einen Stabilisator hinzuzu-

fugen, um eine Agglomeration der Nanopartikel zu verhindern.

4. Stabilisierung von Metallclustern

Nackte Metallcluster, d.h. Cluster ohne schutzende Ligandschicht, sind duBerst reak-
tiv, instabil und haben eine ausgepragte Neigung zur Koagulation. Sie sind schwer zu
handhaben und zu untersuchen. Um jedoch Nanopartikel ,botteable“l''] und somit
zuganglich fir eine Vielzahl von Untersuchungen zu machen, ist eine Stabilisierung

der Partikel notwendig.

Diese Stabilisierung kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. Man unterschei-
det grundsatzlich zwischen einer sterischen und einer elektrostatischen Stabilisie-
rung. Jedoch ist auch eine Kombination beider Methoden mdglich. Daraus resultiert

eine elektrostatische Abschirmung der Nanopartikel.['3!

4.1 Sterische Stabilisierung

Die klassischen Liganden, mit denen eine sterische Abschirmung der Nanopartikel
erzeugt wird, sind Polymere oder Oligomere.['!. 12 Die Koordination erfolgt Gber ein
Heteroatom des Polymers an die Partikeloberflache. Durch den hohen sterischen

Anspruch des Polymers wird eine Agglomeration der Teilchen verhindert:



Abb. 2:  Sterische Stabilisierung durch Makromolekiilel']

Die erfolgreiche Stabilisierung mit sterisch anspruchsvollen Liganden lasst sich mit
Hilfe von zwei thermodynamischen Uberlegungen veranschaulichen. N&hern sich
zwei geschutzte Kolloide so stark an, dass es zu einer Durchdringung der Ligandhuil-
len kommt (vgl. Abb. 2), so werden die Partikel in ihrer Beweglichkeit eingeschranki.
Dies hat jedoch einen Entropieverlust zur Folge und ist somit thermodynamisch nicht

begunstigt.

Des Weiteren kommt es bei einer Durchdringung der Ligandhullen zu einer lokalen
Konzentrationserhéhung (siehe Pfeil, Abb. 2) an Ligand und es baut sich ein osmoti-
scher Druck auf. Durch Diffusion des Lésungsmittels erfolgt die Wiederherstellung
des Konzentrationsgleichgewichtes, die Makromolekiile werden voneinander

separiert.]



4.2 Elektrostatische Stabilisierung

Durch Adsorption von geladenen Teilchen (z.B. Halogenide, Carboxylate oder Poly-
oxoionen)l'. 14 an die Partikeloberflache und das Ausbilden einer lonen-Doppel-
schicht wird eine CouLoMB-AbstoBung zwischen den beiden Partikeln erzeugt, die

eine Agglomeration verhindert.

Abb. 3: Links elektrostatische Stabilisierung, rechts elektrostatische AbstoBung in Abhén-
gigkeit vom Abstand der Partikel®!

Die Stabilitat elektrostatisch stabilisierter Cluster hangt haufig von Einfliissen ab, die
die Ausbildung der ionischen Doppelschicht stéren, wie z.B. der lonenstéarke der L6-
sung oder der thermischen Bewegung der lonen.['". 131 Fir die Stabilisierung einer

Clusterlésung ist die Kontrolle dieser Einflisse essentiell.

4.3 Elektrosterische Stabilisierung

Die elektrosterische Form der Stabilisierung lasst sich einfach visualisieren, indem
man die im Kapitel 4.2 vorgestellte Bildung einer rein ionischen Doppelschicht inso-
weit modifiziert, dass man die duBere lonenhllle durch sterisch anspruchsvolle ioni-
sche Liganden austauscht.['5l BONNEMANN ET AL. synthetisierten eine Reihe solcher

elektrosterisch stabilisierter Nanopartikel (vgl. Abb. 4).

Abb. 4:  Elekirosterische Stabilisierung von Nanopartikeln nach BONNEMANN ET AL.[12]
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Die Chloridionen wirken elektrostatisch, da sie im Verhéltnis zu den positiven Tetra-
N-Alkylammoniumionen im Uberschuss vorliegen. Der Partikel liegt weiterhin nach
auBen geladen vor. Die angelagerten groBen Ammoniumionen wirken zusatzlich ste-

risch stabilisierend.[®!

BONNEMANN ET AL. kombinieren bei der Synthese ihrer Nanopartikel Reduktionsmittel

und Stabilisator in folgender Verbindung:[18]

MXv + NR4(BEtsH) —> Mkolioid + V NR4X + v BEts + v/2 Ha»

M = Metalle der Gruppe 6-11; X = CI-, Br; v = 1-3; R = Alkyl (Cs - C20)[17]

5. Clusterwachstum und das Konzept des Full-shell Clusters

Das Verstéandnis des Clusterwachstums ist seit jeher von groBem Interesse, da es
die Grundlage fir die gezielte Synthese von Nanopartikeln mit vorherbestimmter
GroBe bildet.

TURKEVICH stellte in den 1950er Jahren ein Konzept des Clusterwachstums vort18],

welches bis heute in den wesentlichen Punkten Glltigkeit besitzt (vgl. Abb. 5).
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Abb. 5: Wachstum eines Metallclustersl[®]



Es erfolgt -wie in Abb. 5 dargestellt- in den ersten Schritten der Wachstumsphase die
noch reversible Bildung eines Nukleus. Ab einer bestimmten  kritischen GréBe“ ist
dieser Kern stabil, die Reaktion irreversibel. Diese mechanistischen Uberlegungen
greifen FINKE ET AL. auf und verfeinern sie mittels kinetischer Untersuchungen an
Ir(0)-Clustern.['9 So wurde die Entstehung und das Wachstum der Cluster durch Ver-
folgung der katalytischen Aktivitat der sich bildenden Ir(0)-Partikel untersucht. Abb. 6

zeigt exemplarisch den erhaltenen Kurvenverlauf fur die Hydrierung von Cyclohexen.

1.8

sesemnObsEIVEd
wmmCalculated
L5+ a

1.2 4

0.9 +

[cyclohexene], M

0.6

0.3+

Abb. 6: Abnahme der Konzentration von Cyclohexen in Abhéangigkeit von der Zeit zur Ver-
folgung der Clusterentstehung und des Clusterwachstums2%

Mithilfe solcher Kurven beschreiben FINKE ET AL. das Clusterwachstum ebenfalls
durch zwei Reaktionsteilschritte, im ersten Schritt erfolgt die langsame Keimbildung

mit der Geschwindigkeitskonstante ki.

Vorstufe Katalysator —“— Katalysatorkeim

Im zweiten Schritt findet nach Bildung der kritischen KeimgréBe das schnelle autoka-

talytische Wachstum der Cluster mit der Geschwindigkeitskonstante k: statt.

Vorstufe + Katalysatorkeim——s Katalysator

Bei den kinetischen Untersuchungen des Clusterwachstums an Irzgo-Keimen konnten
FINKE ET AL. beobachten, dass sich immer zwei diskrete GréBen an Ir(0)-Nanoparti-
keln bildeten. Sie entsprachen Ir-seo- und Ir-g00- Clustern. Dabei handelt es sich um

Partikel die nahezu genau aus einer ,magischen Zahl“ an Atomen aufgebaut sind.[20!



Diese besonderen Cluster werden ,Full-shell-Cluster genannt und bestehen aus ei-
ner kubisch dichtesten Packung (ccp) oder hexagonal dichtesten Packung (hcp). Sie
weisen die Geometrie eines Kuboktaeders oder Antikuboktaeders auf2!l und zeigen

eine besondere Bildungstendenz und eine erhéhte Stabilitat.[e!

energy A

n=55
n=147 ’
n=309

., bulk

»  Size

Abb.7: Schematische Veranschaulichung der Energieabnahme in Abhéngigkeit von der
ClustergréBel20]

Abb. 7 verdeutlicht die Abnahme der Energie der Cluster als Funktion ihrer GroéBe.
Das Energieminimum bildet das bulk-Metall. Lokale Energieminima ergeben sich je-

weils bei Erreichen einer Full-shell-Geometrie bzw. magischer Anzahl an Atomen.

Erstmals wurde 1981 von ScHMID ein Full-shell-Goldcluster bestehend aus 55 Ato-
men beschrieben.l22 Die magische Zahl N eines n-schaligen Clusters Iasst sich wie

folgt ermitteln:

N=1+210n2+2 (1)

n=|

Abb. 8 veranschaulicht die Anzahl an Atomen in Full-shell-Clustern mit einer Schale

vonn=1bisn=5

&

13 55 147 309 561

Abb. 8:  Full-shell-Cluster mit der Anzahl magischer Atome der Schale n =1 bisn=5
8



B Ergebnisse und Diskussion

1. Phosphanophosphonate zur Stabilisierung von Edelmetallclustern

In den 1990er Jahren wurden eine Reihe neuer wasserldslicher Phosphanoaryl- und
-alkylphosphonate entwickelt, die in ihrer Funktion als Liganden den Einsatzbereich

von Edelmetallen in der Katalyse deutlich erweitern sollten.[23-25]

POsNay
5
=
P. P.
O/ \O O/ \/\PO3N32
TPPMPN2 DPPEPN?
Abb 9: Beispiele fiir wasserlésliche Phosphonate nach SCHULL ET AL.

Diese Liganden kénnen mittels ihres P(lll) als o-Donor an Metallzentren koordinieren
und besitzen zudem eine oder mehrere hydrophile Phosphonatgruppen. Dem erhal-
tenen Komplex wird somit der Einsatz in der homogenen Katalyse oder Zweiphasen-

katalyse im wassrigen System ermdglicht.

Publikationen aus jungerer Zeit berichten Uber die erfolgreiche Stabilisierung von
Platin-Nanopartikeln mit Tris(p-phosphonatophenyl)phosphan (TPPTP).126. 271 Die F&-
higkeit von 2-Diphenylphosphanoethylphosphonat (DPPEPN2), Edelmetallcluster in
einem GrdBenbereich von wenigen Nanometern, zu stabilisieren ist schon seit eini-
gen Jahren bekannt. So entdeckte KLUTZKE im Rahmen von Hydrierversuchen mit
Rhodium-Phosphanoalkylphosphonat-Komplexen, dass stets schwarze L&ésungen
erhalten wurden, die katalytisch aktiv waren.[28] Aufnahmen mittels Transmissionse-
lektronenmikroskopie (TEM) bestatigten die Entstehung von Rhodium-Clustern in der
GroéBenordnung von 2-4 nm. Weitere Arbeiten zeigten, dass es nicht nur mdéglich ist,
Rhodium-Cluster mit DPPEPNa zu stabilisieren, sondern auch Palladium- und Platin-

Cluster.[29. 30]



2. Stabilisierung von Pt(0)-Clustern mit Diphenylphosphanoalkylphos-
phonaten 1b, 2b

Die Synthese der Liganden 1b und 2b erfolgt tiber eine mehrstufige Syntheseroute
(vgl. hierzu Schema 1), die erstmals von ROUNDHILL beschrieben wurde.[3! Aus-
gangssubstanzen sind das ARBUzOV-Produkt 2-Bromoalkylphosphonséurediethyles-

ter und Diphenylphosphan.

9 n-BulLi, -78 °C

PH + Brv_ +P~ P ~
~OFt N ~OFEt
©/ ™ot | Mﬂ OEt

=

BrSiMes, -78 °C
———> H,0
> NaOH
- OEt O Na
©/ Mn OEt ©/ Mﬂ O Na*

n = 2; DPPEPNa 1b
= 3; DPPPPNa 2b

Schema 1: Darstellung der Phosphanoalkylphosphonate 1b und 2b

Die Produkte 1b und 2b sind weiBBe hygroskopische Pulver, deren Ldslichkeit in
Wasserl28] mit Werten von 1.1 g/mL (1b) und 0.65 g/mL (2b) bei 20°C als sehr gut bis
gut bezeichnet werden kann.

Platin-Cluster lassen sich erhalten, indem man K:PiCls und DPPEPNa (1b) oder
DPPPPNa (2b) in Wasser I6st und unter Wasserstoffatmosphére bei Raumtemperatur
reduziert. Ein interessanter Befund jedoch war, dass eine erfolgreiche Clustersynthe-
se eine Abhéangigkeit von dem Verhéltnis der eingesetzten Reaktanden aufwies. Es
bildet sich bei jeder Clustersynthese zunachst der entsprechende Bisligandplatin(ll)-
Komplex (Pt-1b bzw. Pt-2b), welcher nicht reduzierbar ist. Liegt nach der Komplex-
bildung noch freies Pt2+ in LOsung vor, so kann dieses reduziert werden und es wer-

den Cluster erhalten (vgl. hierzu auch Kap. 4).
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Nur bei einem Verhéltnis [m]/[n] > 0.5 lassen sich Platin-Cluster gemaB Schema 2

erhalten.

H2/ H20
DPPEPN2 1b
m KePtCh + n MeOH / Hz0

DPPPPNa 2p

Schema 2: Stabilisierung eines Pt(0)-Clusters mit 1b und 2b

Methanol ist ebenfalls ein geeignetes Reduktionsmittel, auch wenn die Reduktion
des Platinsalzes sehr viel langer dauert. So wird die Losung bei Verwendung von
Wasserstoff als Reduktionsmittel bereits innerhalb weniger Stunden mittel- bis dun-
kelbraun, wahrend eine methanolische Losung sich erst nach einigen Tagen langsam
mittelbraun féarbt und im Verlauf von zwei Wochen einen dunkelbraunen Farbton er-
reicht. In beiden Fallen erhéalt man jedoch stabile Clusterldsungen. Die Cluster lassen
sich durch Entfernen des Ldsungsmittels als Feststoff isolieren und vollsténdig in

Wasser redispergieren.

Bisher waren Platin-Cluster mit DPPPPNa (2b) als stabilisierender Ligand nicht be-

kannt.

3. UV-VIS-spektroskopische Untersuchungen der Reduktionsgeschwin-
digkeit

Die Reduktionsgeschwindigkeit von Platin(ll) zu Platin(0) mittels Wasserstoff wurde

durch Verfolgung der Abnahme der K2PtCls-Konzentration in Abhéngigkeit der Zeit

mittels UV-VIS-Spektroskopie untersucht. Tabelle 1 zeigt die charakteristischen Ban-

den des Kaliumtetrachloroplatinats mit ihren zugehérigen molaren Extinktionskoeffi-

zienten.
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Tabelle 1: Absorptionsbanden von K2PtCls in Wasser(32]
A1[em] A [nm] € [em1M-1]

17800 562 3
21000 476 17 /17 (exp.)
25600 390 56 / 69 (exp.)
30200 331 59
37900 264 400
43400 230 7200

Grundsétzlich eignen sich die Banden bei 390 nm und 476 nm zur Verfolgung der

Konzentrationsédnderung. Die Bande bei 562 nm ist jedoch zu schwach ausgepréagt.

Auch die Absorption bei 476 nm liefert bei geringen Konzentrationen nur noch ein

schwaches Maximum, so dass zur Verfolgung der Reduktion die Extinktion von

K2PtCls bei 390 nm (vgl. gekennzeichneter Bereich in Abb. 10) gewahlt wurde.
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—3h
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——6h
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21h
4d
5d
14d

Abb. 10:

UV-VIS-Spektren der K2PtCls -Konzentration in Abhéngigkeit der Zeit

Wie bereits aus Tabelle 1 ersichtlich weicht der experimentell bestimmte Wert fir den

molaren Extinktionskoeffizienten £ bei 390 nm von dem Literaturwert ab. Dies ist be-

dingt durch eine geringe Uberlagerung der Kurve durch nicht quantitativ ausgefélltem
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Bisligandkomplex Pt-1b, welcher sich, wie bereits erwahnt, bei der Clustersynthese

bildet.

Da der experimentelle molare Extinktionskoeffizent bei A = 476 nm genau mit dem
Literaturwert Ubereinstimmt, wird angenommen, dass ohne Uberlagerung aus dem
Komplex Pt-1b auch der molare Extinktionskoeffizent bei A = 390 nm eine gute
Ubereinstimmung mit der Literaturi32 ergébe. Diese Annahme wird fir eine Interpola-

tion der Kurve herangezogen.
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Abb. 11: Links die teilweise Uberlagerung des K>PtCls-Spektrums und des Spektrums von Pt-
1b im Bereich von 400 nm, rechts die schematische Darstellung der durchgefiihrten
Interpolation

Uber das LAMBERT-BEER SCHE Gesetz wurde die theoretische Extinktion bei A = 390

nm berechnet. Die Interpolation erfolgte durch den Punkt, welcher sich aus der Diffe-

renz AE der berechneten und experimentell bestimmten Extinktion bestimmen lie3

(s. Abb. 11, rechts).

HENGLEIN ET AL., die sich ebenfalls mit der optischen Untersuchung der Reduktion
von Kaliumtetrachloroplatinat mit Wasserstoff beschéftigen, behaupten, dass ein al-
kalisches Milieu die Reduktionsgeschwindigkeit verlangsamt.i33l So bildet sich zu-
nachst schnell der Komplex PtCl2(H20)2, der im Alkalischen langsam seine Liganden
austauscht. Es wird vermutet, dass sich zunachst der Komplex PtCI(OH)(H20)2 bil-
det, der die Entstehung einer neuen Absorptionbande bei 214 nm erklaren kénnte.

Zusatzlich wird eine Induktionsphase der Reduktion von Platin(ll) beobachtet. Die
13



Absorptionbande bei 214 nm verkleinert sich innerhalb von 1-2 Tagen und eine Zu-
nahme der Intensitdten im kurzwelligen Bereich wird beobachtet. Dies wird mit der
Entstehung des Komplexes PtCl2(OH)2 interpretiert.[33] Zeitgleich beginnt die Reduk-
tion des Platins.

Die Clustersynthesen im Rahmen dieser Arbeit erfolgen ebenfalls zunachst im alkali-
schen Milieu (pH 8-9), da der stabilisierende Ligand einen pKsz-Wert von 7.4
aufweist.l28] Im Verlauf der Reduktion sinkt der pH-Wert. Ob es unter den schwach
alkalischen Anfangsbedingungen hier ebenfalls zu der Bildung von Hydroxokomple-
xen kommt, kann nicht gesagt werden, da der Bereich < 390 nm vollstandig von den
Absorptionsbanden des Komplexes verdeckt wird. Der von HENGLEIN beschriebene
Ligandaustausch von Chloriden gegen Wasser zu PtClx(H20)2 verschiebt das Ab-
sorptionsmaximum bei 390 nm zu 386 nm flr den cis- und zu 355 nm flr den
trans-Komplex.[321 Das der trans-Komplex entsteht, kann ausgeschlossen werden.
Eine Verschiebung um 4 nm fir den cis-Komplex kann nicht aus den gemessenen
Spektren ermittelt werden. D.h. eine mégliche Verschiebung des Absorptionsmaxi-
mums, welches auf den Austausch der Wasserliganden gegen Hydroxidliganden
hinweisen kénnte, kann messtechnisch nicht beobachtet werden. Allerdings ist keine

Induktionsphase von zwei Tagen flr die Platin(ll)-Reduktion erkennbar.

Zur Bestimmung der K2PtCls Konzentration in Abhéngigkeit von der Zeit werden die
Cluster mit einigen Tropfen konz. Salzsdure vollstandig geféllt und abzentrifugiert.
Die Uberstehende Lésung enthélt geringe Mengen Bisligandplatin(ll)-Komplex Pt-1b,
da dieser mit Saure nicht quantitativ ausfallt, sowie unreduziertes KoPtCls, dessen
Konzentration UV-VIS-spektroskopisch bestimmt wird. Nach Korrektur aller UV-VIS-
Spektren entsprechend der beschriebenen Interpolation erhalt man fir den Anteil an

Platin(0) in Abhangigkeit von der Zeit folgenden Zusammenhang:
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Abb. 12: Anteil an gebildetem Pt(0) in Abhdngigkeit von der Zeit

Die Reduktion von KoPtCls mittels Wasserstoff erfolgt langsam. Nach ca. vier Stun-
den ist deutlich die beginnende Braunfarbung der durch das Platinsalz blassrosa ge-
farbten Lésung erkennbar. Eine Messung der Platin(ll)-Konzentration mittels UV-VIS
zu diesem Zeitpunkt zeigt eine Reduktion zu Platin(0) von 10%. Nach sechs bis sie-
ben Stunden erhélt man bereits die typisch tieforaunen Lésungen, jedoch sind erst
weniger als 40% Platin(ll) reduziert worden. Verlauft die Reduktion nach einer Induk-
tionsperiode zunachst annahernd exponentiell, so verlangsamt sich die Reduktions-
geschwindigkeit nach etwa einem Tag. Nach finf Tagen ist Uber 90% des Platins re-
duziert. Durch Ruhren unter Wasserstoffatmosphare fir weitere neun Tage kann kei-
ne weitere Reduktion mittels UV-VIS-Spektroskopie beobachtet werden. Die Synthe-
se der Cluster wird folglich nach finf Tagen beendet und man geht, aufgrund des
Fehlerbereichs der verwendeten Bestimmungsmethode, von einer vollstandigen Re-
duktion des Platins aus.

Verglichen mit den Untersuchungen der Reduktionsgeschwindigkeiten an Ir(0)-Na-
nopartikeln von FINKE l&sst sich ebenfalls eine Induktionsphase erkennen. Auch ein
dort beobachtetes anschlieBendes schnelles Clusterwachstum lasst sich hier

erkennen.[19, 34]
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Abb. 13: Gemessene pH-Werte bei der Clustersynthese von Pt(0)-DPPEP in Abhéngigkeit von
der Zeit
Einen &hnlichen Kurvenverlauf erhélt man, wenn man den pH-Wert in Abhangigkeit
der Zeit betrachtet. Ist der pH-Wert 8 bei t = 0, so andert er sich in den ersten Stun-
den deutlich und der Kurvenverlauf dhnelt dem der Reduktionsgeschwindigkeit (vgl.
Abb. 12, kleines Diagramm). Hierbei muss jedoch berlcksichtigt werden, dass es
sich bei dem pH-Wert um eine logarithmische Gr6Be handelt und somit der Kurven-
verlauf keine direkten Rulckschlisse auf die Reduktionsgeschwindigkeit zulasst. Zum
anderen ist der basisch reagierende Ligand DPPEPNa (1b) in der Lage, Protonen
aufzunehmen. Somit wirde der gemessene pH-Wert nicht die tatséchliche Konzen-
tration der gebildeten Protonen wiedergeben. Da der pH-Wert bei den hier durchge-
fihrten Clustersynthesen nach sieben Stunden Reduktionszeit in der GréBenordnung
von pH 4 bleibt, zeigt sich, dass bei Untersuchungen von Zeitspannen bis zur
vollstandigen Reduktion auf eine UV-VIS Messung zuriickgegriffen werden sollte.
Weder die charakteristische tiefbraune Farbung noch der pH-Wert der Clusterldsung
lassen bezuglich des Fortschritts der Reduktion die korrekten Rickschlisse zu. Mit-
tels UV-VIS-spektroskopischer Untersuchungen ist es jedoch mdéglich, die Reduktion

von Platin(ll) zu Platin(0) quantitativ zu verfolgen.
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4. Stabilisierung von Platin(0) mit
Bis-(2-diphenylphosphanoethylphosphonat)platin(ll) (1b)

VergréBert man bei der Clustersynthese das Metall-Ligand Verhéltnis ([M]/[L]) von

Pt2+ zu 1b, so erhalt man bis zu einem Verhéltnis von 4 stabile Clusterlésungen. Er-

héht man die eingesetzte Menge an Metallsalz weiter, so féllt aus den dunkelbraunen

Lésungen bereits nach wenigen Tagen schwarzes Platin(0) aus.

Die 3'P{'H}-NMR-Spektren von untersuchten Clusterlésungen mit [M]/[L] = 1, 2 und 4

zeigen keine Signale des freien Liganden 1b oder Ligand, welcher an die Clustero-

berflache koordiniert ist, sondern nur die Signale des entsprechenden Platin(Il)-Kom-

plexes Pt-1b.

Die TEM-Aufnahmen in Abb. 14 von einer Probe einer Clustersynthese mit [M]/[L] = 1

belegen beispielhaft die Entstehung von Platin-Clustern:

stabilisierender 0
Ligand: P PCO Na*

@ .

804
604

40

Anzahl

204

1 2 3 4 5 6 7 8
Durchmesser [nm]

Abb. 14: TEM-Aufnahme eines Platin-Clusters stabilisiert mit 1b (links) und der dazu gehéri-
gen GréBenverteilung (rechts)

Die Aufnahme und auch die daraus ermittelte GréBenverteilungl30 zeigen eine ge-
wisse Uneinheitlichkeit der Platin-Cluster. Platin-Cluster mit 1b als Stabilisator wei-
sen bei einer Reduktion mit 1 bar Wasserstoff einen mittleren Durchmesser von 3.4

nm mit einer Standardabweichung von + 0.8 nm auf.

Wird das Verhaltnis [M]/[L] verkleinert, so entstehen ab einem Verhéltnis von 0.5 kei-
ne Cluster mehr. 3'P{'H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen erneut,

dass sich der Komplex Pt-1b bildet, der nicht mit Wasserstoff reduzierbar ist. Auch
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Reduktionsversuche unter 80 bar Wasserstoffdruck, CO, Formaldehyd oder Hydrazin

bleiben erfolglos.

/\C 2Na*/K* 4 Na*/ K*
0 O Q @Yi;Q
1 KPtCl, + 2 Ph*p/\/P\E)Q' 2 p/\/P F’\/\P

Ph 2 Na+ Ogo Og\o o o o 0

1b Pt-1b
+ K2PtC|4, H2 ‘
H2 l H2‘ CO, HQC=O,
N2H4 : HQO

Schema 3: Ubersicht iiber die Clustersynthese mit 1b

Wird zu einer Lésung des isolierten Bisligandkomplexes Pt-1b erneut KoPtCls gege-
ben und die Atmosphéare durch Wasserstoff ersetzt, so erhéalt man tiefbraune Cluster-
I6sungen. Diese Ldsungen sind monatelang stabil, und es Iasst sich ein schwarzer
Feststoff isolieren, welcher sich beliebig oft redispergieren lasst. Ein 3'P{'H}-NMR-
Spektrum der entstanden Lésung zeigt erneut nur Signale des Komplexes. Dies be-
deutet, dass der Komplex unter Hz-Atmosphéare keiner Zersetzung oder Reduktion
unterliegt. Die tiefbraune Farbe und vor allem die katalytische Aktivitat dieser Losung
(s. Kapitel 10.2.1) deuten auf die Entstehung von Platin-Clustern hin. Die einzige

Maoglichkeit, die Cluster zu stabilisieren, bietet somit die Verbindung Pt-1b.

5. Strukturaufklarung von Bis-(2-diphenylphosphanoethylphosphonat)
Pt-1b

Um die im vorherigen Kapitel aufgeworfene Fragestellung der Clusterstabilisierung

zu untersuchen, ist zunéchst die Aufklarung der Struktur von Pt-1b von grundlegen-

der Bedeutung. Weiterfihrend ist es dann maoglich, dem Komplex Pt-1b &hneinde,

neue Liganden zu synthetisieren. Abb. 15 zeigt die méglichen Strukturen des Bisli-

gandplatin(ll)-Komplexes Pt-1b:
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Abb. 15: Entstehungsmdéglichkeiten einkerniger Platinkomplexe mit einem eingesetzten
[MJ/L] von 0.5

Da es sich bei DPPEPNa (1b) um einen hemilabileni35! Liganden handelt, ist neben
den Chelatkomplexen (A,C) auch ein Komplex ohne Koordination der Phosphonat-
gruppen an das Platin, dafiir mit zwei zusatzlichen Chloriden als Liganden denkbar
(B,D).

Massenspektrometrische Untersuchungen sowohl mittels FAB als auch ESI deuten
nur auf die Existenz des Chelatkomplexes hin. Peaks von Derivaten, welche ein oder

mehrere Chloride als Liganden tragen, konnten nicht detektiert werden.

Da der Komplex nicht kristallisiert werden konnte, erfolgte die Strukturaufklarung mit-
tels NMR- und IR-Spektroskopie.

5.1 Auswahl und Synthese der Komplexe

Zu Vergleichszwecken wurden Komplexe synthetisiert, welche erwartungsgeman

keine Chelatkomplexe bilden.
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Bei dem Komplex Pt-2b, dessen Ligand eine um eine CH2-Einheit verlangerte Alkyl-
kette aufweist, wirde im Fall eines Chelatkomplexes ein Siebenring entstehen. Da
jedoch der Chelateffekt bei Funf- und Sechsringen am ausgepragtesten ist und zu-
dem aus sterischen Grinden groBe Metallionen finfgliedrige Ringe bevorzugen!3¢l,

ist die Bildung eines Chelatkomplexes im Fall von Pt-2b eher unwahrscheinlich.

KPtCl, + 2 L i H20 0 (IF?’ Ph‘Eh Etlph (IPDI o
-y ¥ NI 9
2 4 Ph/P\/\/P\OQ MeOH O NN /Pt‘ TN \O_
2b (DPPPPN2) Pt-2b

Schema 4: Synthese des Komplexes Pt-2b

Durch Ruhren von K2PtCls und Ligand 2b im Verhaltnis 1:2 in Wasser oder Methanol
erhalt man den farblosen Komplex Pt-2b (vgl. hierzu Schema 4). Nach Entfernen des

Lésungsmittels verbleibt Pt-2b als weiBer bis hellbeiger Feststoff.

Einen Niederschlag von NaCl, welcher auf Bildung eines Chelatkomplexes hinweisen
wuirde, kann bei der Komplexsynthese in methanolischer Lésung nicht beobachtet
werden. Die eventuell entstehende Menge NaCl ist zu gering, um das Lo6slichkeits-

produkt in Methanol zu Gberschreiten (11.2 g/L).[37]

Bereits literaturbekannt(23. 311 sind die in Abb. 16 dargestellten Komplexe.

I NI _Ph 1 EtO N ,-Ph OEt
_ _ N P P y
Eé?o P\/\/ P\P{P\/\/ P\O%Et E’[O—P/\/ b \/\P_OEt
cl” cl o) CI” Cl o)
Pt-2a Pd-1a

Abb. 16: Literaturbekannte Platin(ll)- und Palladium(ll)-Komplexe mit 2al23] und 1al31l

In beiden Fallen belegen rontgenstrukturanalytische Untersuchungen, dass kein
Chelatkomplex gebildet wird. Die Platin(ll)-Komplexe Pt-1b und Pt-2b sind nicht lite-

raturbekannt.

Der dem gezeigten Palladiumkomplex Pd-1a analoge Platinkomplex Pt-1a Iasst sich
durch Umsetzen von Pt(COD)CIl> mit 2-Diphenylphosphanoethylphosphonséauredie-

thylester (1a) in Dichlormethan darstellen.
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0 EtO Ph‘Eh E?Ph OEt
Ph o] c’” cl o)
1a Pt-1a

Schema 5: Darstellung von Pt-1a

Man erhalt nach Entfernen des Ldsungsmittels den Komplex Pt-1a als weil3en,

wachsartigen Feststoff.

Da Pt-1a nur als klebrige Substanz isoliert werden konnte und somit fir eine Unter-
suchung mittels FIR-Spektroskopie ungeeignet ist, wurde der bekannte Komplex Pt-3
gemaB Schema 6 synthetisiert.[38! Triphenylphosphan besitzt nur ein Donoratom und

ist somit nicht in der Lage als Chelatligand zu fungieren.

H,O / EtOH PhgP,PPhg  PhgP CI
- Pt Pt

>

P X g
24 h, 20°C Cl” Cl Cl” PPhs
cis trans

PPh, Pt-3

KoPtCl, + 2

Schema 6: Umsetzung von Pt2+ mit Triphenylphosphan (PPhs) in Anlehnung an JENSEN ET
AL.[38]

5.2 31P{1H}-NMR-Untersuchungen von Pt-1b, Pt-2b und Pt-1a

NMR-spektroskopische Untersuchungen und ein Vergleich der erhaltenen Spektren

sollen zur Klarung folgender struktureller Fragestellungen beitragen:
- Liegt cis- oder trans-Isomerie vor?
- Erfolgt die Bildung eines Chelatkomplexes?

Ob ein cis- oder trans-lsomer vorliegt, lasst sich mittels der 'Jpip-Kopplungen beant-
worten. Vergleiche mit quadratisch planaren Platinkomplexen der Zusammensetzung
PtCloL2, welche als Ligand L Phosphanoalkyl- bzw. -arylphosphonsaureester tragen,
zeigen deutlich unterschiedliche Werte der 'Jpip-Kopplungen fur cis- und trans-lso-
mere [23. 391, So liegen die 'Jpi-Kopplungen bei den cis-lsomeren Uber 3500 Hz, die

der trans-lsomere in der GréBenordnung von 2500 Hz. Aus der Zahl der Resonanz-
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signale lasst sich ermitteln, ob beide Isomere nebeneinander vorliegen oder nur ein

Isomer gebildet wurde.

Die Frage, ob sich ein Chelatkomplex gebildet hat oder nicht, I&sst sich nicht einfach
beantworten. Bei der Betrachtung der schematischen Struktur des Bisligandplatin(ll)-
Komplexes (Abb. 17) zeigt sich, dass folgende Kopplungen der Phosphoratome un-

tereinander vorliegen konnen:

1 2 4 1 2 3
P P OP~~P_  PwwPQ
(R e PRy
PO OP Cl” Cl
4 3
Fir Beide gilt:
Ji2
Ji13=J24
Jia=J23
J34

Abb. 17: Schematische Darstellung der Platin(ll)-Komplexe mit hemilabilen P,0-Chelatligan-
den sowie der mdglichen Kopplungen der Phosphorkerne

Es ist zu vermuten, dass die Offnung des Chelatringes eine Anderung des Spek-

trums bewirkt. So kénnten sich bei der ,offenen Form“ des Komplexes zum einen die

Js.4- und zum anderen die J1,3/ J2 4-Kopplungen andern.

Bestatigt hat sich diese Vermutung im Fall des dem Komplex Pt-1b entsprechenden
Palladium(ll)-Komplexes Pd-1b. Kristallstrukturanalytisch konnte hier die Bildung ei-
nes Chelatkomplexes gezeigt werden.[*0l Im NMR-Spektrum wird bei niedrigem pH-
Wert ein Sechs-Liniensystem erhalten, aus dem eine Verkleinerung der Kopplungs-
konstante J14 bzw. J>3 um etwa 50 Hz gegenlber dem nicht-koordinierten Liganden

ermittelt werden konnte.
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Abb. 18: 31P{1H}-NMR-Spektrum von Pd-1b bei pH 7 und pH 3 in H20 ohne Lock

Die beobachtete Verringerung dieser Kopplungskonstante nach Koordination an Pal-
ladium, sowohl Uber Phosphor(lll) als auch Uber die Phosphonatgruppe, ist vermut-

lich auf die Veréanderung des Diederwinkels P-C-C-P zurtckzufihren.

1963 lieferten die Arbeiten von KARPLUS einen wichtigen Beitrag zum Versténdnis der
vicinalen H,H-Kopplungen und ihrer Beziehung zur chemischen Struktur.[41] Die KAR-
PLUS-Kurve beschreibt die Abhangigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten vom Tor-

sionswinkel ®.[42]
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Abb. 19: KARPLUS-Kurve, Abhéngigkeit der 3J-Kopplungen vom Torsionswinkel vicinaler H,H-
und C,P-Atome

Die untere Kurve entspricht der theoretischen KARPLUS-Kurve, der schraffierte Be-
reich zeigt experimentell gefundene 3Jun-Werte. Bei einem Torsionswinkel von 90°

sind die Kopplungskonstanten am kleinsten, bei 0° und 180° am gréBten.

Bereits ab 1973 gab es Arbeiten, die eine KARPLUS-Beziehung bei 3Jcp-Kopplungen
zeigen konnten.[43-451 Auch hier wurden die kleinsten 3Jcp-Werte bei einem Torsions-

winkel von etwa 90° gefunden. Die beiden Maxima liegen auch hier bei 0° und 180°.

Uber eine KARPLUS-Beziehung von zwei vicinalen Phosphoratomen ist in der Litera-

tur bisher nichts bekannt.

Der Bisligandplatinkomplex Pt-1b ergibt im 31P{TH}-NMR-Spektrum fir die Platiniso-
tope mit | = 0 ein [AB]2 Spinsystem und flir das Isotop '95Pt (I = 1/2) ein [AB]2X Spin-
system (vgl. Abb. 20). Das [AB]2X Spinsystem hat entsprechend der natirlichen
Haufigkeit des 195Pt-Isotops eine Intensitat von 1/3, das [AB]2 Spinsystem eine Inten-

sitat von 2/3.
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Abb. 20: 31P{'H}-NMR-Spektrum von Komplex Pt-1b in CD3;0D (* Dubletts von ODPPEP, 11)

Das [AB]> Spinsystems ergibt zwei ,deceptively simple“ Tripletts bei & = 21.7 ppm
und & = 0.4 ppm. Ersteres ist dem Phosphor(V) der Phosphonatgruppe, letzteres
dem koordinierenden Phosphor(lll) zuzuordnen.

Des Weiteren beobachtet man ein Dublett geringerer Intensitat (6 = 0.4 ppm), wel-
ches durch die Kopplung des diphenylsubstituierten Phosphors mit dem 195Pt-Isotop
gebildet wird. Das unterschiedliche Intensitatsverhéltnis der Signalgruppen bei & =
21.7 ppm mit Int. = 1 und bei & = 0.4 ppm mit Int. = 0.7 ergibt sich, da die Resonanz
der Phosphonatgruppe fir | = 1/2 die gleiche Verschiebung wie die fur | = 0 aufweist.
Wie bereits erwéhnt, 1&sst sich tUber die 1Jpip-Kopplung von Komplexen eine Aussage
Uber die Isomerie der Komplexe treffen. Weisen Platin(Il)-Komplexe mit Phosphano-
alkylphosphonaten in trans-Position zueinander Jpip-Kopplungskonstanten von etwa
2500 Hz auf, so liegen diese der cis-Isomere in einer Gr6Benordnung von 3500 Hz.

Mit einer 'Jpip-Kopplung von 3825 Hz lasst sich somit auf das cis-Isomer schlieen.

Durch Absenken des pH-Wertes der wassrigen Losung von Pt-1b konnte nicht wie
im Fall des Palladiumkomplexes eine weitere Aufspaltung der Signale erhalten wer-
den. Die Frage, ob der Chelatkomplex gebildet wird, I&sst sich anhand dieses Spek-
trums somit nicht beantworten und soll durch Vergleich mit NMR-Spektren der in Ka-

pitel 5.1 vorgestellten Komplexe geklart werden.
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Das in Abb. 21 dargestellte 3'P{'H}-Spektrum des Komplexes Pt-2b zeigt ebenfalls
ein ,deceptively simple® Spektrum mit Singuletts des [AB]2 Spinsystems und dem
Dublett des [AB]2X Spinsystems.

e
Pt Pt-2b |
PV) Go

Pt-2b Il

” 1Jppois = 3815 Hz ||

* | |" * ‘I |
| 1) y !
[ R TR N —— \\W w«.wlm.uw.rwm-mmw-w R IEL NI, bl il VH i e

T T T d T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 45 a0 as 30 25 20 15 10 5
11 {pprm)

Abb. 21: 31P{1H}-NMR-Spektrum von Komplex Pt-2b in CD30D (* Verunreinigungen)

Mit einer Jpir-Kopplung von 3815 Hz lasst sich wieder auf das cis-Isomer schlieBen.
ESI- und FAB-massenspektrometrische Untersuchungen des Komplexes geben auch
hier keinen Hinweis auf eine chloridhaltige Spezies, so dass die Bildung eines Che-

latkomplexes nicht ausgeschlossen werden kann.

Das in Abb. 20 dargestellte Spektrum von Pt-1b ahnelt dem des Komplexes Pt-2b
stark. Da jedoch auch bei Letzterem ein Chelatkomplex nicht ausgeschlossen wer-
den kann, kénnen aus dem in Abb. 21 dargestellten Spektrum keine weiteren Er-

kenntnisse bezlglich einer P,O-Chelatkoordination des Liganden erhalten werden.

Wie erwahnt, koordiniert der Ligand 1a nicht tber seine Phosphonséaureester-Gruppe
an Palladium. Ebenso verhélt es sich mit dem um eine CHz-Einheit langeren Ligan-
den 2a,l23] so dass angenommen wird, dass der Komplex Pt-1a ebenfalls keinen

Chelatkomplex bildet.
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Vergleicht man nun das 3'P{'H}-NMR-Spektrum des Komplexes Pt-1a mit dem des
Komplexes Pt-1b, so ergibt sich das in Abb. 22 dargestellte Bild:
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Abb. 22: Vergleich der 3'P{TH}-NMR-Spektren der Komplexe Pt-1b (CD3OD) und Pt-1a (CDClIs)
(° Dubletts der oxidierten, unkoordinierten Liganden)
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Durch Koordination des Liganden 1a an das Platin(ll) ergibt sich eine Verschiebung
der P(lll)-Signalgruppe um etwa 22 ppm zu tieferem Feld. Zudem erscheinen durch
die 'Jpir-Kopplung zusétzliche Platinsatelliten bei -12 ppm und 33 ppm. Sie weisen
entsprechend ihrer natirlichen Haufigkeit eine Intensitat von 1/3 auf. Die Signalgrup-
pe bei 33 ppm wird teilweise durch Dubletts des oxidierten Diphenylphosphanophos-
phonséureesters verdeckt. Mit einer Kopplungskonstanten von 3654 Hz ist erneut

das cis-Isomer des Komplexes entstanden.

Die Phosphor(V)-Signalgruppe zeigt mehr Signale als die des Phosphor(lll). Dies ist
erneut damit zu begrinden, dass die Resonanz der Phosphonatgruppe fur | = 1/2

von der des Phosphonats mit | = 0 Uberlagert wird.

Besonders auffallig ist jedoch die zusatzliche Aufspaltung der beiden ,deceptively
simple“ Signalgruppen des Phosphor(V) und des Phosphor(lll) sowohl im [AB]> Spin-
system als auch im [AB]2X Spinsystem. Sie bilden ein ,AB“-System mit einer Kopp-
lungskonstanten von 69 Hz, vergleichbar mit der Kopplung von 63 Hz, die im freien

Liganden zu beobachten ist.

Ein Ansatz zur Erklarung dieser unterschiedlichen Spekiren kénnte eine KARPLUS-
Beziehung fur die 3J-Kopplung zwischen zwei Phosphoratomen sein. Handelt es sich
bei Pt-1b wie bereits vermutet um einen Chelatkomplex, so kénnte diese zweizahni-
ge Koordination einen Torsionswinkel der beiden Phosphorkerne erzwingen, welche
die J1,4- bzw. J23-Kopplungen so verkleinert, dass es zu den in Abb. 20 gezeigten

xdeceptively simple“-Tripletts kommt.

Dass eine kleine Ji4- bzw. J23-Kopplung ein Spektrum ergibt, welches dem des
Komplexes Pt-1b stark ahnelt, zeigt ein in Abb. 23 gezeigter Vergleich mit dem Spek-

trum des Komplexes Pt-2b.
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Abb. 23: Vergleich der 31P{'H}-NMR-Spektren der Komplexe Pt-2b (CD30D) und Pt-1b (D20)

Der freie Ligand 2b weist eine 4Jpp-Kopplung von 3.4 Hz auf. Die Jz23-Kopplung im
entsprechenden Komplex ist somit ebenfalls klein, unabh&ngig davon, ob ein Chelat-
komplex vorliegt. Eine Aufspaltung der Signale durch die 4Jrp-Kopplung des Ligan-
den 2b kann in Komplex Pt-2b nicht beobachtet werden. Die Signale von Pt-2b wei-
sen eine Halbwertsbreite von etwa 20 Hz [P(lll)] und 9 Hz [P(V)] auf, eine im Ligand
2b bestimmbare 4Jpp-Kopplung von ca. 3.5 Hz wurde somit verdeckt werden. Diese
Beobachtung wird anhand 3'P-NMR-spektroskopischer Untersuchungen des in Abb.
24 dargestellten Komplexes Pt-2a bestétigt.[23]
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Abb. 24: Schematische Darstellung (links) und Kristallstruktur (rechts) von Pt-2al?3]

Mittels Kristallstrukturanalyse konnte von GUERRERO ET AL. gezeigt werden, dass die
Phosphonsaurediethylester-Gruppe nicht an Platin(ll) koordiniert. Es ergibt sich ein
mit Pt-2b vergleichbares Spektrum ohne Aufspaltung der Phosphorsignale. Die 4Jpp-

Kopplung des freien Esters 2a betragt etwa 3 Hz.[23]

Die in Abb. 23 dargestellten Spektren verdeutlichen, dass im Komplex Pt-1b eine
kleine 3J14 bzw. 3J23-Kopplung vorliegen muss. Es ergibt sich fir Pt-1b ein dem
Komplex Pt-2b vergleichbares Spektrum, dessen Ligand unkoordiniert bereits eine

kleine 4Jpp-Kopplungskonstante (-3 Hz) aufweist.

Kéame es im Komplex Pt-1b zu keiner Koordination tber die Phosphonat-Gruppe, so
kénnte sich der Ligand frei anordnen, und es kdme nicht zu kleinen 3Jpp-Kopplungen,
sondern zu mit dem freien Liganden vergleichbaren Kopplungskonstanten. Dies ver-
deutlicht das in Abb. 22 dargestellte Spektrum von Pt-1a. Durch eine fehlende Koor-
dination Uber die Phosphonsaureester-Gruppe lasst sich eine zusatzliche Aufspal-

tung in der GréBenordnung des freien Liganden 1a beobachten.

Da eine KARPLUS-Beziehung zwischen zwei Phosphoratomen bisher nicht literatur-
bekannt ist, kann Uber den Torsionswinkel zwischen beiden Phosphoratomen keine

Aussage getroffen werden.

Bei Komplexen mit Liganden, deren *Jpp-Kopplungskonstanten (x = 3,4) bereits sehr
klein sind, ist es mittels NMR-Spektroskopie nicht méglich zu klaren, ob der Ligand

im Sinne eines P,0-Chelatliganden an das Platin(ll) gebunden ist.
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5.3 IR-Untersuchungen

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel vermutet wurde, liegt der Komplex Pt-1b
als Chelatkomplex vor. Um dies durch eine weitere spektroskopische Untersuchung
zu stutzen, wird dieser Komplex infrarot-spektroskopisch untersucht. Des Weiteren
konnte mittels NMR-Spektroskopie nicht geklart werden, ob der Komplex Pt-2b wider
Erwarten ebenfalls einen Chelatkomplex bildet. Zur Klarung wurde auch in diesem

Fall die Infrarot-Spektroskopie herangezogen.

Der ,normale“ Bereich eines Infrarot-Spektrums liegt zwischen den Wellenzahlen
4000 und 400 cm-'. Um jedoch die Valenzschwingungen schwerer Atome zu messen,
muss in den Bereich des fernen Infrarots (<400 cm-') gewechselt werden. 6! Die Un-
tersuchung von Pt-CI-Schwingungen in quadratisch planaren Platinkomplexen mittels
Ferninfrarot (FIR) ist literaturbekannt.[39. 47-51]

Auch eine Zuordnung der Komplexe in cis- oder trans-Konfiguration ist mdglich. So
weist der cis-Komplex zwei, der trans-Komplex nur eine Pt-Cl-Schwingung auf. Ta-
belle 2 zeigt die Schwingungsbanden flr einige quadratisch planare Platin(Il)-Kom-

plexe:

Tabelle 2: Schwingungsbanden einiger Platin(ll)-Komplexe im FIR

Komplex ¥ Pt-Cl [cm-']
PtCloL> cis trans
L = PPhs 321, 297151 342151]
321, 2950501 344150]
L = p-Ph2PCsH4P(O)(OEY)2 318 s, 293 sl39]
L = m-PhoPCsH4P(O)(OEt)> 317 s, 294 sl39]
L = p-Ph2PCgH7P2(0)2(OEt)4 320 s, 296 S47]
L = p-Ph2PCsH7P2(0)2(OH)4 316 s, 287 sl47]

Alle Pt-CI-Schwingungen liegen in einem Bereich von 315 - 200 cm-! und zwischen
287 und 297 cm-1. Soweit in der Literatur angegeben, handelt es sich in allen Fallen

um starke Schwingungen.
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Die Platin(ll)-Komplexe Pt-1b und Pt-2b kénnen entweder von Platin(ll)chlorid oder
Kaliumtetrachloroplatinat ausgehend synthetisiert werden. Bildet sich mit den Ligan-
den ein Chelatkomplex, so ist kein Chlorid mehr an das Platin(ll) gebunden und im
Fern-Infrarot keine Pt-Cl-Schwingung mehr zu beobachten. Diese Schwingung lasst

sich sehr gut an den eingesetzten Salzen PtCl2 und K2PtCls beobachten:

Transmission

0,0 —
700 600

T T T T 1
500 400 300 200 100

-1
cm

Abb. 25: FIR-Spektrum von PiCl> und K2PtCl4

Beide Salze zeigen eine starke Schwingung bei ca. 320 cm-!. Kaliumtetrachloroplati-
nat hat zudem zusétzlich weniger starke Schwingungen bei etwa 190 cm-' und
100 cm', wobei letztere in Abb. 25 teilweise abgeschnitten ist. Die Lagen der

Schwingungsbanden stimmen gut mit den Angaben in der Literatur Gberein.48]

Ebenfalls literaturbekannt sind die Lagen der Schwingungsbanden des Komplexes
PtCl>(PPhs)2. Zu Vergleichszwecken wurde dieser Komplex synthetisiert und FIR-

spektroskopisch vermessen. Es ergibt sich das in Abb. 26 dargestellte Spektrum.
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Abb. 26: FIR-Spektrum des Komplexes Pt-3

Man erkennt deutlich die Schwingungsbanden des cis-Isomers bei etwa 300 cm-' und
320 cm ! sowie die Schwingungsbande des trans-lsomers bei 340 cm-'. Auch hier
stimmen die Lagen der Pt-Cl-Schwingungsbanden sehr gut mit den Literaturangaben
(vgl. auch Tabelle 2) tGberein.[50. 51]

Dass man fur Pt-3 zwei Schwingungsbanden flr das cis-lsomer und eine Bande fur

das trans-Isomer erwartet, verdeutlicht Abb. 27:

PhSP\Pt/PPh3 Ph3P\Pt/PPh3 C|§PT/PPh3
TN N NN

cis-Pt-3 trans-Pt-3

Phs

Abb. 27: IR-aktive Schwingungen des quadratisch-planaren Komplexes Pt-3
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Weitere FIR-spektroskopische Untersuchungen der Komplexe Pt-1b und Pt-2b sol-
len nun Aufschluss darliber geben, ob diese Komplexe Chloride als Liganden tragen

und ebenfalls im FIR-Spektrum Pt-Cl-Schwingungsbanden zeigen.

Far den Komplex Pt-1b, synthetisiert von Platin(ll)chlorid ausgehend, ergibt sich im
FIR-Spektrum folgendes Bild:

1,2
PtCl,
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Abb. 28: FIR-Spektrum von PtCl> und dem daraus synthetisierten Komplex Pt-1b

Es zeigt sich, dass in diesem Komplex keine Pt-Cl-Schwingung detektiert werden
kann. Auch wenn man die Anzahl der Chloride am Platin(ll)salz erhéht und daraus
den Komplex Pt-1b synthetisiert, Iasst sich keine einer Pt-Cl-Bindung zugehdrige

Schwingung detektieren:
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Abb. 29: FIR-Spektrum von K2PtCls und dem daraus synthetisierten Komplex Pt-1b

Es kénnen die auf Massen- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen basieren-
den Uberlegungen, dass es sich bei Pt-1b um einen Chelatkomplex handelt, mittels
FIR-Spektroskopie bestatigt werden. Die Phosphonatgruppe des Liganden 1b wird

trotz Anwesenheit von Chlorid an das Platin koordiniert.

Massenspektrometrisch konnten ebenfalls Anzeichen dafir gefunden werden, dass
der Komplex Pt-2b ein Chelatkomplex ist. Der Ligand des Komplexes besitzt eine um

eine CHz-Einheit langere Verbrickung des Phosphans mit der Phosphonatgruppe.
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Abb. 30: FIR-Spektrum von K2PtCls und dem daraus synthetisierten Komplex Pt-2b

Auch fur Komplex Pt-2b lasst sich im FIR keine Schwingung einer Pt-Cl-Bindung zu-

ordnen. Es handelt sich wider Erwarten bei Pt-2b ebenfalls um einen Chelatkomplex.
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6. Stabilisierung von Platin(0) mit wasserléslichen Bisphosphonaten

Wie bereits erwahnt lassen sich die Platin(ll)-Komplexe Pt-1b und Pt-2b nicht redu-
zieren und unterliegen auch bei hohem Wasserstoffdruck keiner Zersetzung. Dies
bedeutet, dass die Cluster von den jeweiligen Platin(ll)-Komplexen stabilisiert wer-
den. Da das Phosphor(lll)-Atom bereits an Platin koordiniert ist, steht es nicht mehr
far die Anlagerung an die Clusteroberflache zur Verfuigung. Es kann folglich nur eine
Anlagerung Uber die Phosphonatgruppe erfolgen. Betrachtet man die Struktur des

Komplexes Pt-1b, so lasst sich erkennen, dass es sich bei dem Komplex um ein

D
e

P-O O-P.
Ol O
O O
2 Na*/ K*
Pt-1b

Bisphosphonat handelt.

Abb. 31: Pt-1b als Bisphosphonat

6.1 Synthese der Liganden

Es wurden im Rahmen dieser Arbeit Bisphosphonate synthetisiert, die in verschiede-
nen Eigenschaften variieren. Zum einen soll der Komplex Pt-1b nachgebildet und
versucht werden, ob eine dhnliche Verbindung ohne Platin ebenfalls Cluster stabili-
sieren kann. Zum anderen soll untersucht werden, ob und inwieweit Einfluss durch
Variation der Struktur auf die Stabilisierungsféhigkeit der Bisphosphonate genommen

werden kann. Die synthetisierten Bisphosphonate sind in Abb. 32 dargestellt.
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Abb. 32: Synthetisierte wasserlésliche Bisphosphonate dargestellt in anionischer Form

So zeigt sich bei den aromatischen Bisphosphonaten 4-6 zum einen der Aufbau ei-
nes zunehmend hydrophoben, sterisch anspruchsvollen Rickgrates (4) und zum an-
deren die fehlende freie Beweglichkeit der Phosphonatgruppen im Raum (6). Eine
uneingeschrankte Mdglichkeit der Anordnung der Phosphonatgruppen erhéalt man
durch den Einsatz der aliphatischen Derivate 7 und 8, deren verbrickende Ketten-

lange jedoch deutlich variiert.

Fur die Abklrzungen wurde folgende Nomenklatur eingefiihrt:

Tabelle 3: Abkiirzungen der wasserléslichen Bisphosphonate

Name Abkiirzung Nummer
3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl TerBPNa 4
Bisdinatriumphosphonat-p-xylol XylBPNa 5
Bisdinatriumphosphonat-p-benzol BenzBPNa 6
1,6-Bisdinatriumphosphonat-hexan HexBPNa 7
1,2-Bisdinatriumphosphonat-ethan EtBPNa 8

Die Verbindungen 5-8 sind in Anlehnung an bereits bekannte Literaturvorschriftenl53-
56] synthetisiert, isoliert und charakterisiert worden. Die allgemeine Vorgehensweise,
die hier angewendet wurde, ist die Umsetzung des entsprechenden Dibromaromaten

bzw. des Dibromalkans mit Phosphorigséuretriethylester in einer ARBUzZOV-Reaktion.
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Der erhaltene Bisdiethylester kann durch mehrstindiges Erhitzen zum Ruckfluss in

konzentrierter Salzsdure quantitativ hydrolysiert werden.

Diese saure Esterhydrolyse funktioniert bei der Synthese der Bisphosphonate 5-8
und die Bisphosphonsaurediethylester kbnnen vollstandig zur Phosphonsaure umge-

setzt werden.

Im Gegensatz hierzu verlauft die saure Hydrolyse des Bisphosphonséurediethyles-
ters 4a unvollstandig. Mittels Massenspektrometrie (El) Iasst sich nachweisen, dass
nach mehrstindigem Erhitzen zum Ruckfluss in konzentrierter Salzsdure neben dem

Edukt hauptsachlich der einfach hydrolysierte Ester 4b entsteht:

(EtO)2(0O)R O P(O)(OEt), (EtO),(0O)R, P(O)(OEt)(OH)
HCIkonz. O

o
'

o o ™ O U

4a 4b

Schema 7: Unvollstdndige Hydrolyse des Esters 4a

Da der Ester 4a nur sehr schlecht in konz. Salzsaure 16slich ist, kann die Heterogeni-
tdt des Reaktionsgemisches Ursache einer langsamen Reaktionsgeschwindigkeit

und somit der schlechten Hydrolysierbarkeit von 4a sein.

Obwonhl 4a in Natronlauge ebenfalls schlecht 16slich ist, erhalt man in einer basischen

Esterhydrolyse eine vollstdndige Verseifung des Esters 4a zum Bisphosphonat 4.

(EtO),(O)R P(O)(OEt), Na,O3PR PO3Nay
v, § 4

4a 4

Schema 8: Basische Esterhydrolyse von 4a
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Es ist somit moglich, dass nicht nur eine langsame Reaktionszeit, sondern auch die
Reversibilitat der sauren Esterhydrolyse fir den unvollstandigen Umsatz des Esters

4a zur freien Saure verantwortlich ist.

Das entstehende Ethanol kann als Nucleophil den hydrolysierten Phosphonséurees-

ter direkt wieder angreifen, so dass erneut eine Veresterung stattfindet:

OH % HO

Schema 9: Veresterung einer Phosphonséuregruppe

Die basische Esterhydrolyse ist irreversibel und stellt insoweit eine Moglichkeit dar,

4a vollstandig zu verseifen.

Bei der Ligandsynthese wurde das Terphenylbisphosphonat 4 allerdings durch die
schonendere Methode mittels Umesterung mit Bromtrimethylsilan und anschlieBen-
der Neutralisation mit Natronlauge erhalten (s. folgenden Abschnitt). Man erhélt die

Bisphosphonate 4-8 als weiBBe, nicht-hygroskopische Natriumsalze.

3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl (TerBPNa, 4) ist nicht literaturbekannt
und I&sst sich in einer mehrstufigen Syntheseroute erhalten. Das Edukt 3,6-Bisbro-
momethyl-o-terphenyl fur die anschlieBende ARBUzOV-Reaktion wurde in Anlehnung
an eine Synthese hergestellt, in welcher in einem ersten Schritt mittels einer DIELS-

ALDER Reaktion das methylierte Terphenyl synthetisiert wird: [57]
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Ph Ph
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Ph Ph

Schema 10: Diels-Alder Reaktion von 2,5-Dimethyl-3,4-diphenylcyclopentadien mit Norborna-
dien

Fir die Reaktion wird zunachst 2,5-Dimethyl-3,4-diphenylcyclopentadien und Nor-

bornadien in Chlorbenzol geldst und fur zwei Stunden unter Rickfluss erhitzt. Das

Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es verbleibt ein gelb-beigefarbenes Rohpro-

dukt. Durch Umkristallisation aus Methanol erhalt man das saubere Produkt als bei-

gefarbenen Feststoff. AnschlieBend wird mit N-Bromsuccinimid (NBS) bromiert.

Br Br
§ ) o § )
> O o () D)

Schema 11: Darstellung von 3,6-Bisbromomethyl-o-terphenyl

Daflir werden die Edukte in Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und erneut fir zwei
Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abfiltrieren des Succinimids wird das Filtrat
eingeengt und mit Methanol versetzt. Uber Nacht kristallisiert das Produkt als feine,

hellorange Nadeln aus.

3,6-Bisbromomethyl-o-terphenyl wird in einem vierfachen Uberschuss von Phosphor-

igsauretriethylester gelést und langsam auf 160 °C erhitzt.
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Br Br (E10),(O)R P(O)(OEt),
§ ) 160G, 51 )
o U o O

4a 81 %

Schema 12: Darstellung von 3,6-Bismethylphosphonséaurediethylester-o-terphenyl

Da das entstehende Ethylbromid ein Konkurrenzedukt fir die ARBUzOV-Reaktion dar-
stellt, muss es wahrend der Reaktion permanent abdestilliert werden. Nach einer
Reaktionszeit von finf Stunden bei 160 °C, wird nach Abklhlen der Lésung das
Uberschussige Triethylphosphit im Vakuum entfernt. Man erhélt das Produkt 4a als
gelben Feststoff mit einer Ausbeute von 81%. 3,6-Bismethylphosphonsaurediethyl-
ester-o-terphenyl ist unldslich in Wasser und niederen Alkoholen, jedoch sehr gut 16s-

lich in chlorierten Losungsmitteln wie Dichlormethan oder Chloroform.

Wie bereits angemerkt wird der Bisphosphonsaurediethylester 4a im folgenden
Schritt mit Bromtrimethylsilan schonend umgeestert. Hierzu 16st man 4a in Dichlor-
methan und kuhlt die Lésung auf -78 °C. Nach Zugabe der sechsfachen molaren
Menge Bromtrimethylsilan I&dsst man die Lésung unter Rihren langsam auf Raum-
temperatur erwdrmen. Es entsteht eine gelb-orangefarbene LOsung. Der Bistrime-
thylsilylester wird jedoch nicht isoliert, sondern direkt mit Wasser zur Phosphonséure

hydrolysiert.

(Et0)2(O)R P(O)(OE), (HO)2(O)R P(O)(OH),
O O

—_— > +H20

o O o O

4a 4c

Schema 13: Darstellung von 3,6-Bismethylphosphonséure-o-terphenyl

Bei Zugabe von Wasser wird die Losung milchig-trib. Nach Entfernen des Losungs-
mittels sowie des Hexamethyldisiloxans im Vakuum erhélt man 3,6-Bismethylphos-
phonsaure-o-terphenyl 4¢ als hellgelben bis orangefarbenen Feststoff. Die Saure 4c¢

ist bereits in niederen Alkoholen I6slich, jedoch unléslich in Wasser.
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Zur Neutralisation der Saure wird diese in Ethanol gelést und mit der stéchiometri-

schen Menge Natronlauge versetzt.

(HO),(O)R P(O)(OH), NayO3R PO3Nay
§ 2 §2

4c 4 92 %

Schema 14: Neutralisation zum 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl

Bei dem 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl 4 handelt es sich um einen

beigefarbenen Feststoff, der gut in Wasser und niederen Alkoholen 18slich ist.
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6.2 Synthese von Pt(0)-Nanopartikeln mit den Bisphosphonaten 4-8

Bei Versuchen zur Stabilisierung mit aliphatischen und aromatischen Bisphosphona-
ten 4-8 wird Methanol als Reduktionsmittel verwendet. Wird versucht, aus einer
wassrigen Lésung von KoPtCls in Anwesenheit der Bisphosphonate 4-8 mit Was-
serstoff als Reduktionsmittel Cluster zu synthetisieren, so fallt innerhalb weniger Mi-
nuten das Platin als schwarzer Niederschlag aus. K2PtCls wird jedoch von Methanol
nur sehr langsam reduziert. Eine schnellere Reduktion, gemessen an der schnelleren
Dunkelfarbung, findet bei Anderung von KoPtCls zu PtCl> als Ausgangssalz statt.
Verschiedene Ansatze haben gezeigt, dass eine Kombination von Platin(ll)chlorid

und Methanol die besten Ergebnisse liefert:

Q Q
PtC|2 + 2 +Na-o_/va\nrvvv- P\_O-Na+
*NaO O'Na*

4-8

MeOH

Schema 15: Synthese von Platin-Clustern in Anwesenheit von 4-8

Platin(ll)chlorid und die entsprechenden Bisphosphonatliganden 4-8 werden im
Stoffmengenverhéltnis 1:2 eingewogen und in Methanol suspendiert. Bereits inner-
halb einer Stunde wird die Suspension dunkelbraun bis schwarz. Die Suspension
wird noch fur weitere 12 Stunden gerihrt. AnschlieBend wird das Volumen des L6-
sungsmittels durch Zugabe von Wasser verdoppelt. Die LOsung wird spontan klar.
Der pH-Wert wird mit wenigen Tropfen verdinnter Natronlauge von pH 6 auf pH 8

erhoht. Man erhalt bei allen Liganden dunkelbraune bis schwarze Lésungen.

Uber die Reduktionsgeschwindigkeit von Platinchlorid in Methanol in Anwesenheit
der Bisphosphonate l&sst sich keine quantitative Aussage treffen. Platin(ll)chlorid ist
in Methanol uniéslich, eine Abnahme der Platin(ll)-Konzentration in Abhangigkeit von
der Zeit lasst sich somit nicht UV-VIS-spektroskopisch untersuchen. Auch eine Mes-
sung des pH-Wertes ist problematisch, da man zum einen in methanolischer L6sung
arbeitet und zum anderen basische Phosphonate einsetzt, deren pKs-Wert nicht be-
stimmt worden ist. Einziger Anhaltspunkt fur die Reaktionsgeschwindigkeit der Re-

duktion ist die Zeitspanne bis zur Dunkelfédrbung der Suspension.

44



Wie bereits in Kapitel 3 angefiihrt ist zwar eine Dunkelfarbung der Clusterlésung
nicht einhergehend mit der vollstdndigen Reduktion des Platins, es konnte jedoch
beobachtet werden, dass bei Clustersynthesen mit den Bisphosphonaten 4-8 die
Schwarzfarbung wesentlich schneller eintritt (innerhalb einer Stunde) als bei der
Clustersynthese ausgehend von K2PtCls und DPPEPNa oder DPPPPNa mit Was-
serstoff als Reduktionsmittel (innerhalb von ca. vier Sunden).

Von den klaren Losungen mit dem xylyl-verbrickten Bisphosphonat (XylBPNa, 5) so-
wie dem hexyl-verbrickten Bisphosphonat (HexBPNa, 7) wird jeweils eine Probe ent-
nommen und mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Die

Aufnahmen wurden zur Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers verwendet.

Um die Anzahl der Platinatome pro Cluster abschatzen zu kénnen, wurde hierflr die

Berechnung des Durchmessers einer idealen Platinkugel verwendet:

V=¥%4mr < r=3,/i—z/r (2)

Mit einer Dichte p des Platinmetalls von 21.4 g/cm3, lasst sich das Volumen wie folgt

berechnen:

V=P
P

Die molare Masse des Platin-Clusters ergibt sich aus folgendem Zusammenhang:

_N'MPt

m
Pt
NA

(4)

Fir die ideale Platinkugel ergibt sich durch Einsetzen von (3) und (4) in Formel (2) far

d=2-3| N M (5)
4N, pp
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Es ergeben sich flr die ersten 12 n-schaligen Platin-Cluster mit einer nach (5) magi-
schen Zahl N an Platin-Atomen folgende mittlere Durchmesser d:

Tabelle 4: Mittlere Durchmesser idealer Platin-Cluster

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12

N 13 |55 | 147 | 309 | 561 | 923 | 1415| 2057| 2869| 3871| 5083| 6525

d[nm] (0.7 (1.2 (16 (21 (25 |3.0 |34 |39 |44 |48 |53 |57

Fir den Cluster Pt(0)-XyIBP erhélt man folgende TEM-Aufnahme:

stabilisierender
Ligand:
'O_,ﬁ'

R
o) 5 00

Anzahl

0 2 4 6 8
Durchmesser [nm]

Abb. 33: TEM-Aufnahme von Pt(0)-XyIBP (links) und der daraus ermittelten GréBenverteilung
(rechts). Der stabilisierende Ligand ist in seiner anionischen Form dargestellt.
Man erkennt das wenig einheitliche Erscheinungsbild der Cluster. Dies wird auch
durch die breite GréBenverteilung wiedergegeben. Es ergibt sich fir diese Cluster-
probe ein mittlerer Teilchendurchmesser von 3.7 nm mit einer Standardabweichung
von = 1.6 nm. Bereits deutlich erkennbar sind gréBere Aggregate, die Platin-Cluster
beginnen zu koagulieren. Dies lasst sich auch makroskopisch erkennen. Cluster,
welche mit XyIBPNa zu stabilisieren versucht wurden, beginnen bereits innerhalb von
zwei Tagen langsam zu koagulieren und es féllt schwarzes Platin aus. Es kommt je-

doch nicht zu einer vollstdndigen Fallung des Platins, die Uberstehende Ldsung ist
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mittelbraun und klar. Der Ligand 5 ist nicht in der Lage, Platin(0) dauerhaft in Lésung

zu halten.

Fir den Cluster Pt(0)-HexBP ergibt sich in der Transmissionselektronenmikroskopie

das aus Abb. 34 ersichtliche Ergebnis:

stabilisierender
Ligand:

50 4

40 -

0 2 3 5
Durchmesser [nm]

Abb. 34: TEM-Aufnahme von Pt(0)-HexBP (links) und der daraus ermittelten Gr6Benverteilung
(rechts). Der stabilisierende Ligand ist in seiner anionischen Form dargestellt.

Im direkten Vergleich zu der vorherigen Clusterprobe sind deutliche Unterschiede
auszumachen. Die TEM-Aufnahmen aus Abb. 33 und Abb. 34 zeigen Clusterlésun-
gen nach identischen Zeitspannen. Die Platin-Cluster Pt(0)-HexBP sind hier sehr
einheitlich. Sie haben einen mittleren Durchmesser von 2.4 nm mit einer Standard-
abweichung von +0.4 nm. Dies entspricht in erster Naherung einem funf-schaligen
Platin-Cluster mit 561 Atomen.

Jedoch beginnt auch hier nach mehreren Tagen eine sichtbare Koagulation der Clus-
ter und es setzt sich schwarzes Platin ab. Eine vollstandige Fallung des Platins lasst
sich nicht beobachten, die Uberstehende Lésung bleibt zudem auch deutlich intensi-
ver als bei Pt(0)-XyIBP dunkelbraun gefarbt. So zeigt sich, dass 7 zwar besser Platin-
(0) in Lésung stabilisieren kann als sein Xylol-Derivat 5, jedoch sind auch die Fahig-
keiten dieses Liganden zur Stabilisierung begrenzt. Die Cluster bleiben ebenfalls

nicht vollstandig in LOsung.
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Insgesamt lassen sich Unterschiede in der Clusterstabilisierung durch die Bisphos-

phonate 4-8 erkennen.

Tabelle 5: Ubersicht iiber die Stabilititen der Cluster Pt(0)-(4-8)

Ligand Beginn Koagulation Fallung
Ph Ph 1 Tag vollstandige Fallung nach
E ; 3 Tagen, Uberstehende
*Na O-P —O"Na* A
N E\ oNa® 4 Losung farblos und klar.
O 1 Tag vollstandige Fallung nach
*Na O -0
+Na'o—\||=|>/\/P\OC-)N'\£+ 3 Tagen, Uberstehende
O 8 Lésung farblos und Klar.
i:: 2 Tage keine vollstandige Fal-
*Na'O-P PCONa* lung, Uberstehende L6-
+Na O’/ 1 O)-Na+
409 oONa" 5 sung mittelbraun und
klar.
2 Tage keine vollstandige Fal-
*Na'O-P P-O'Na*
*Na'O' O ONa* 6 lung, liberstehende L6-
sung mittelbraun und
Klar.
N0 0 6 Tage keine vollstandige Fal-
“Na'O, R-ONa*
+ TN N N .. .
NaO ('PJ' \O'Na+a lung, Uberstehende L6-
/ sung dunkelbraun und
klar.

Als MaBstab zum Vergleich der Stabilitaten der Cluster Pt(0)-(4-8) wurde die Zeit-
spanne von der Zugabe des Wassers und der Natronlauge bis zur sichtbaren Koagu-
lation der Cluster und Vollstéandigkeit der Féallung des Platin(0) angelegt. Keiner der
Bisphosphonat-Liganden ist in der Lage, Platin-Cluster dauerhaft und vollstandig in
Lésung zu stabilisieren. Jedoch werden kurzzeitig klare tieforaune Lésungen erhal-
ten, was auf eine Anwesenheit von Clustern deutet und in zwei Féllen mittels TEM-

Aufnahmen bestatigt wurde.
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Aus allen Ansatzen lassen sich durch Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum die
Nanopartikel als schwarz-brauner Feststoff isolieren. Diese Feststoffe sind in Wasser
vollstandig wieder I6slich. Dies zeigt, dass alle Platin-Cluster, unabhangig von ihren
stabilisierenden Liganden, wasserléslich sind. Somit ist anzunehmen, dass die
Bisphosphonate jeweils nur mit einer Phosphonatgruppe an die Oberflache der Clus-
ter binden und die zweite Phosphonatgruppe die Léslichkeit bedingt. Dies kdnnte er-
klaren, warum eine Verénderung der Stabilisierungsfahigkeit bei Anderung der raum-
lichen Beweglichkeit der Phosphonatgruppen (Ligand 5, Phosphonatgruppe starr am
Aromaten, Ligand 6, Phosphonatgruppe beweglich) nicht beobachtet werden konnte,

da sich eine Art Mizelle oder eine liposomartige Struktur um den Cluster bildet.

Der einzige Bisphosphonat-Ligand, welcher Platin-Cluster Uber einen langeren Zeit-
raum in LOsung stabilisieren konnte, war das langkettige aliphatische Bisphosphonat
HexBPNa 7,

Uberraschend ist, dass der Terphenyl-Bisphosphonat-Ligand 4 Platin(0) nahezu am

schlechtesten stabilisiert.

R P~
(R
P-0 0-P p
Yol e} o O o 10
o) o) o)
2 Na*/ K* 4 Na*
Pt-1b 4

Abb. 35: Struktur von Komplex Pt-1b und dem vergleichbaren Bisphosphonat 4

Der Bisphosphonat-Ligand 4 weist mit seinem Terphenylgerist ein deutlich hydro-
phobes Rulckgrat auf. Die Phosphonatgruppen sind fir die Wasserléslichkeit der Ver-
bindung verantwortlich. Die Verbindung 4 lasst somit eine Ahnlichkeit zu dem Bisli-
gandkomplex Pt-1b erkennen. Folglich wurde in einem gewissen MaBe auch eine

Fahigkeit zur Stabilisierung von Platin(0) in L&sung erwartet.
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7. Stabilisierung von Platin(0) mit DPPEPNa -Derivaten

Platin(0) wird in Anwesenheit von DPPEPNa (1b) nicht von dem Liganden stabilisiert,

sondern es bildet sich zunachst der reduktionsstabile Bisligandplatin(ll)-Komplex.

Somit ist immer ein Teil des Platin(ll) unzugénglich fur die Clusterbildung und damit
nicht katalytisch aktiv. Fur einen verantwortungsvollen Umgang mit teuren Rohstoffen
wie Platin und zur zuséatzlichen Untersuchung, ob Phosphor(lll) doch einen bisher
nicht erkennbaren Einfluss auf die Stabilisierung der Nanopartikel besitzt, wurden Li-
ganden verwendet, bei denen der Phosphor(lll) substituiert worden ist. Diese Ligan-

den besitzen andere bzw. keine Donoratome flr eine Koordination an Platin(ll).

71 Substitution des P(lll) durch Stickstoff

Durch Substitution des weichen Phosphors gegen ein vergleichsweise hartes Donor-
atom soll die Abhangigkeit der Clusterstabilisierung von der Koordinationsféhigkeit

des Liganden untersucht werden.

711 Synthese der Aminoethylphosphonate

GIMBERT et al. beschrieben 2007 erstmals die Synthese von 2-Diphenylaminoethyl-

phosphonsaurediethylester (9a)!%8l:

O
O I
©\NH N I BugP, 140 °C _ @\N/\/P\(\)%Ft

X P\\OEt
OEt

9a

Schema 16: Synthese von 9a nach GIMBERT ET AL.

Die Zugabe von Tributylphosphan katalysiert die Reaktion. Es addiert an die Vinyl-
gruppe und erzeugt dort ein Carbanion, welches anschlieBend Diphenylamin depro-
toniert. Durch die somit deutlich erhéhte Nucleophilie des Stickstoffs kommt es zur
Addition an die Doppelbindung und Entstehung von 9a. Die Ausbeute ist mit 29 %
relativ gering, kann aber gesteigert werden, indem man Diphenylamin mit n-Butyl-

lithium deprotoniert und dem ARBUzOV-Produkt mit 2-Bromethylphosphonséauredie-
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thylester umsetzt (Reaktion analog zu Schema 1). Die Ausbeute kann somit auf 50 %
erhoht werden.59 Die weitere Umsetzung bis zum Aminophosphonat 9b erfolgt tGber
die erneute Umesterung mit Bromtrimethylsilan und anschlieBender alkalischer Hy-
drolyse. Ebenso erhélt man den Liganden 2-Diethylaminoethyldinatriumphosphonat
10b, welcher bereits 1948 von KOSOLAPOFF beschrieben wurde.[60]

O , O
I BrSiMes I
Ry >R-0Et — " H,0/NaOH _ R.~R-0Na*
| OEt - | O-Na+
R
R =Ph 9a R =Ph 9b
R=Et 10a R=Et 10b

Schema 17: Darstellung der Liganden 9b, 10b

7.1.2 Stabilisierung von Platin(0)-Nanopartikeln mit Aminoalkylphosphonat
9b, 10b

Die ersten Syntheseversuche, Platin-Cluster mit 9b und 10b zu stabilisieren, erfolgte
durch Umsetzung von K2PtCls mit den Liganden in wéssriger Lésung und Was-
serstoff als Reduktionsmittel. Die Lésungen farbten sich innerhalb einiger Stunden
dunkel. Jedoch begann der Cluster innerhalb eines Tages zu koagulieren und fiel
vollstandig aus. Ein Unterschied zwischen den stabilisierenden Liganden 9b und 10b
war nicht zu erkennen. 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren der Uberstehenden Lésung
zeigten jeweils nur Signale der freien Liganden, eine Zersetzung konnte nicht festge-

stellt werden.

Durch einen Wechsel des Platin(ll)-salzes von Kaliumtetrachloroplatinat(ll) zu Platin-
(INchlorid und anschlieBender Reduktion mit Wasserstoff konnte nur eine Fallung von
schwarzem Platin(0) innerhalb weniger Minuten beobachtet werden.

Der Wechsel des Reduktionsmittels von Wasserstoff zu Methanol ergab ebenfalls

nicht den gewinschten Erfolg. Auch hier fiel das Platin vollstandig aus.
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a) KoPtCls, Ho

O
. i b) PtCl2, Ha
"NV ONa* +
! O'Na ¢) KePtCls, MeOH 77>
PtClz, MeOH
R=Ph 9 d) PtCl2, MeO
R=Et 10b

Schema 18: Untersuchte Synthesen zur Clusterstabilisierung mit 9b, 10b

Die beschriebenen Aminophosphonate sind somit nicht in der Lage, Platin(0)-Cluster

erfolgreich in wéssriger Losung zu stabilisieren.

7.2 Substitution des P(lll) durch P(V)

Erste Untersuchungen zur Stabilisierung von Edelmetallclustern mittels DPPEPNa
(1b) und Derivaten haben gezeigt, dass bei vorhergehender Oxidation des Liganden

ebenfalls stabile Platin-Cluster erhalten werden kénnen.[61]

7.2.1 Synthese von ODPPEPNa

Die Oxidation des Liganden DPPEPNa (1b) zu ODPPEPNa (11) wurde bereits mehr-
fach beschrieben.[28, 61]

O
I o
Ph//P\/\ P/’ O
Ph

2 Na* O 2 Na*
1b 11

H202, 10 min -

Schema 19: Oxidation von 1b zu 11 mit Wasserstoffperoxid

Die vorgeschlagene Oxidation mittels Luftsauerstoff ber eine Dauer von mehreren
Tagen ist nicht zu empfehlen.l61 Das erhaltene Produkt ist braun. Im 3'P{'H}-NMR
-Spektrum sind zuséatzliche Peaks zu erkennen, welche sich nicht weiter zuordnen
lassen. Bei der Oxidation des Liganden mittels Wasserstoffperoxid ist eine Reakti-

onszeit von 90 Minuten!28] nicht nétig, sie kann auf zehn Minuten reduziert werden.
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Abb. 36: 3'P{1H}-NMR-Spektren der vollstédndigen Oxidation von 1b (D20) zu 11 (H20 ohne
Lock)

Die Verfolgung der Oxidation mittels 3'P{'H}-NMR hat gezeigt, dass bereits nach we-
nigen Minuten das Edukt mit 30%iger H202-Ldsung vollstdndig und ohne Nebenpro-
dukte oxidiert werden kann. Man erhalt 11 nach Entfernen des Lésungsmittels im Va-

kuum als weiBen Feststoff.
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7.2.2

Synthese von Platin(0)-Nanopartikeln mit ODPPEPNa (11)

Die Synthese der Platin-Cluster erfolgt durch Umsetzung von 11 mit K2PtCls in Was-

ser. Als Reduktionsmittel dient Wasserstoff (vgl. Schema 20).

1 O
KPtCl,  + PEE/P\/\ 50"

O 2 Na*

11

H201 H2

Schema 20: Stabilisierung von Platin-Clustern mit Ligand 11

Es werden ebenfalls innerhalb weniger Stunden dunkelbraune klare Lésungen erhal-

ten. Die Synthesedauer betragt funf Tage. Die vollstandige Reduktion des Platin(ll)

zu Platin(0) wurde dadurch gezeigt, dass eine Zugabe von DPPEPNa im 31P{1H}-

Spektrum nicht in zuséatzlichen Signalen eines Platin(ll)-Komplexes resultiert, wel-

ches bei Anwesenheit von Pt2+ der Fall wére. Das Spektrum zeigt nur die Liganden

DPPEPNa und ODPPEPNa,

Von der erhaltenen Losung wurde eine Probe mittels Transmissionselektronenmikro-

skopie untersucht.

Abb. 37: TEM-Aufnahme von Pt(0)-ODPPEP

Abb. 37 zeigt einen mit ODPPEPNa stabi-
lisierten Platin-Cluster. Eine GrdBenver-
teilung und eine Standardabweichung
wurden nicht erstellt, da nicht genugend
Partikel fur eine aussagekraftige Auswer-
tung herangezogen werden konnten. Es
lasst sich jedoch sagen, dass die Platin-
Cluster in einer GréBenordnung deutlich
unter 10 nm vorliegen. GLOCKLER hat im
Rahmen ihrer Dissertation bereits ODP-
PEPNa-stabilisierte Platin-Cluster synthe-

tisieren kbnnen.
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Die dort angegebene PartikelgréBe eines Ansatzes von [K2PtCls] / [ODPPEPNa] von
0.5 liegt bei 4.3 + 0.5 nm. Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Cluster in ei-

nem Verhéltnis [KoPtCls] / [ODPPEPNa] von 1 liegen in der gleichen GréBenordnung.

7.3 Substitution des P(lll) durch Kohlenstoff

Die Substitution des Phosphoratoms durch Kohlenstoff, welcher keine koordinieren-
den Eigenschaften aufweist, war Motivation fir die Synthese der bisher nicht litera-
turbekannten Verbindung Triphenylpropylphosphonat als Dinatriumsalz (TPPrPNa,
12):

TPPrPNa (12)

Abb. 38: Triphenylpropyldinatriumphosphonat

7.3.1 Synthese von Triphenylpropyldinatriumphosphonat (TPPrPNa)

Die Synthese erfolgt Uber eine mehrstufige Route. Als Ausgangsprodukt der Synthe-
se wird 2-Bromethylphosphonséaureethylester verwendet, welches in einer ARBUZOV-

Reaktion erhalten werden kann:[62]

0
P(OE + Br At NS
(O%0s B _ EtBr Br OBt

Schema 21: Darstellung von 2-Bromethylphosphonséureethylester mittels ARBUzOV-Reaktion

Der so erhaltene Phosphonsaureethylester kann nun im nachsten Schritt mit Trityl-
lithium zum Triphenylpropyldiethylester 12a umgesetzt werden. Dabei tropft man den

Ester langsam zu der auf -78 °C gekuhlten lithiierten Spezies (vgl. Schema 22).

55



Schema 22: Darstellung von 3-Triphenylpropylphosphonséaurediethylester 12a

Die Umsetzung des Trityllithiums mit 2-Bromethylphosphonsaureethylester kann an-
hand der langsamen Entfarbung der zunéachst tiefroten Suspension verfolgt werden.
Nach Beendigung der Reaktion entfernt man das Lésungsmittel im Vakuum und 16st
den gelben, hochviskosen Ruckstand in Dichlormethan. Durch mehrmaliges Wa-
schen der organischen Phase mit Wasser wird das Lithiumsalz entfernt. Das Volu-
men der organischen Phase wird im Vakuum eingeengt und das Produkt 12a mittels

Kugelrohrdestillation gereinigt. Man erhalt 12a als gelbes, hochviskoses Ol.

Die geringe Ausbeute des Produktes 12a ist durch die schlechte Metallierbarkeit des
Triphenylmethans mit n-Butyllithium bedingt. Durch die drei Phenylringe ist das Pro-

ton stark abgeschirmt und fir die Lithiierung schwer zuganglich.

thf, 0°C
- C4Hyo

+ n-BulLi

Schema 23: Lithiierung von Triphenylmethan

Far die Lithilerung von Triphenylmethan gibt es in der Literatur zahlreiche Synthese-
vorschriften. Jedoch konnte weder durch Anderung der Reaktionszeiten(63-651 noch
durch eine Anderung der Reaktionstemperaturl®s. 66 die Ausbeute verbessert werden.
Nicht umgesetztes Triphenylmethan kann jedoch problemlos wahrend der Kugelrohr-

destillation als erste Fraktion abgetrennt werden.

Eine erfolgreiche Methode, Phosphonsaureester schonend zu hydrolysieren wurde
bereits 1977 von MCKENNA ET AL. vorgestellt.l67] Hierbei erfolgt zunachst eine Umes-

terung mit Bromtrimethylsilan zum Silylester, welcher dann bei Raumtemperatur mit
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Wasser hydrolysiert wird. Diese Hydrolyse fand bereits erfolgreich Anwendung bei
der Synthese der Diphenylalkylphosphonate 1b und 2b sowie der Synthese des Ter-
phenyl-Bisphosphonats 4.

BrSiMes, -78 °C

79 %

Schema 24: Darstellung von 3-Triphenylpropylphosphonséure 12b

Der entstehende Triphenylpropyldisilylester wird nicht isoliert, sondern direkt mit
Wasser zur freien Sdure umgesetzt. Man erhélt 3-Triphenylpropylphosphonséaure
(12b) nach Umféllen aus Ethanol und Wasser als weiBen Feststoff. Die Phosphon-
saure 12b weist eine gute Loslichkeit in allen gangigen Losungsmitteln auf. Sie ist

nur in Isopropanol méBig und in Wasser gar nicht l6slich.

Man erhalt 3-Triphenylpropylphosphonat Dinatriumsalz (12) mittels Neutralisation der
Phosphonsaure 12b durch Zugabe der stdéchiometrischen Menge Natriumhydroxid-

Losung.

2 NaOH

12b 12 67%

Schema 25: Neutralisation von 12b zu 12c

Aus einer Lésung der Phosphonséure 12b in Dichlormethan fallt nach Zugabe der
Natronlauge das Phosphonat 12 aus. Zur vollstdndigen Féllung wird noch eine Stun-
de gerthrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels wird das Triphenylpropylphosphonat
Dinatriumsalz (TPPrPNa 12) aus Methanol umkristallisiert. Man erhélt 12 als weifen

nicht hygroskopischen Feststoff, welcher in Wasser und Ethanol gut und in Methanol
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und Aceton sehr gut I6slich ist. In unpolaren sowie aromatischen Losungsmitteln ist

12 unl6slich.

Durch gleichionigen Zusatz mittels Natriumchlorid-Lésung wird die Léslichkeit von 12
gesenkt und man erhélt nach langsamen Entfernen des L&sungsmittels (Wasser)

farblose, plattchenférmige Kristalle von TPPrPNa, die sich fur eine Rdntgenstruk-

turanalyse eigneten.

042

@
= T

Abb. 39: Kiristallstruktur von 12

Das Natriumsalz 12 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die Struktur be-
steht aus zwei Phosphonatliganden in der asymmetrischen Einheit zusammen mit 17
Molekilen Wasser. Die Liganden sind mittels eines unbegrenzt zweidimensionalen
Netzwerks aus Natriumatomen und Wassermolekulen tGber ihre Phosphonatgruppen
verknupft. Die Natriumatome sind vier- bis sechsfach von Wassermolekulen koordi-
niert und teilweise Uber diese auch miteinander verknlpft (vgl. Na4 und Nati). Die
Bindung des anionischen Liganden an diese ,Natriumionen-Wasser-Cluster® erfolgt
zum einen Uber Koordination eines Phosphonat-Sauerstoffatoms an ein Natriumatom

(O41 an Na4). Aber auch die Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung eines ko-
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ordinierten Wassermolekils zu einem Phosphonat-Sauerstoffatom (H von 093 zu
042) kann beobachtet werden.

Der strukturelle Aufbau des Kristalls im Festkdrper ist gepragt von alternierenden hy-

drophoben und hydrophilen Schichten, welche parallel zur a/b Ebene orientiert sind.

7.3.2 Stabilisierung von Platin(0)-Nanopartikeln mit TPPrPNa (12)

Die géangige Methode, Platin-Cluster zu synthetisieren, ist die Umsetzung von
K2PtCls mit dem entsprechenden Liganden in Wasser unter Reduktion mit Was-
serstoff. Auf diesem Weg lassen sich erfolgreich Cluster durch Umsetzung mit den
Liganden DPPEPNa (1b), ODPPEPNa (11) oder DPPPPNa (2b) mit Tetrachloroplatinat
in situ erhalten. Wie bereits in Kapitel 6.2 erwahnt ist dieser Syntheseweg nicht er-
folgreich bei der Clustersynthese, welche mit den jeweiligen Bisphosphonaten als
Stabilisator durchgefiihrt wurden. Problematisch war hier die zu schnelle Reduktion
mit Wasserstoff. Die langsamere Reduktion mit Methanol ergab zumindest kurzzeitig

stabile Nanopartikel.

Ebenso verhélt es sich bei der Synthese der TPPrPNa (12)-stabilisierten Platin-Clus-
ter. Lost man Kaliumtetrachloroplatinat sowie 12 in Wasser und setzt diese L6sung
einer Wasserstoffatmosphére aus, so fallt innerhalb weniger Minuten schwarzes Pla-
tin(0) aus oder es bildet sich Uber langere Zeit ein Metallspiegel an der Glaswand.
Auch der Wechsel des Platin(ll)-salzes vom Tetrachloroplatinat zum schwerldslichen
Platin(ll)chlorid fihrte unter einer Wasserstoffatmosphéare zum Ausfall von Platin(0)

innerhalb kurzer Zeit.

Ein Wechsel des Reduktionsmittels von Wasserstoff zu Methanol zeigt bei K2PtCls
als verwendetem Platin(ll)-salz ebenfalls nicht den erwinschten Erfolg. Man erhalt
lediglich Platin(0) als unldslichen Niederschlag. Auch eine Erhdhung der Ligandmen-
ge und somit Verringerung des Metall-Ligand-Verhaltnisses ([M]/[L]) von 1 bis 0.2
konnte keine stabilen Platin(0)-Nanopartikel erzeugen. Anders verhélt es sich, wenn
man zum einen Platin(ll)chlorid als Ausgangssalz und zum anderen Methanol als

Reduktionsmittel verwendet.
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Tabelle 6: Variation des Platin(ll)salzes und des Reduktionsmittels bei der Synthese von
Pt(0)-TPPrP

Platin(ll)-salz [MV/IL] Reduktionsmittel Beobachtung
KoPtCl4 1 Ho Pt(0)-Niederschlag, Pt(0)-
Spiegel
KoPtCls 0.5 Ho Pt(0)-Niederschlag, Pt(0)-
Spiegel
KoPtCla 0.2 Ho Pt(0)-Niederschlag, Pt(0)-
Spiegel
KoPtCl4 0.5 MeOH Pt(0)-Niederschlag
PiCl2 0.5 Ho Pt(0)-Niederschlag
PtCl2 0.5 MeOH schwarze L6sung

TPPrPNa 12 und PtCl> werden mit Methanol versetzt. Bereits nach 30 Minuten Iasst
sich eine deutliche Verdunklung der Suspension beobachten. Man l&sst fur weitere
18 Stunden rihren und erhalt eine tiefbraune bis schwarze Suspension. Verdoppelt
man das Volumen des Ansatzes durch Zugabe von Wasser, so erhalt man eine klare,
tieforaune Lésung des Clusters Pt(0)-TPPrP.

-Na+
Pcl, o+ 2 ONa MeOH / H,0

IF|>’—o-Na+
ey

Schema 26: Synthese des Platin-Clusters Pt(0)-TPPrP

Der pH-Wert sinkt im Laufe der Reduktion von 8 auf 6 und muss durch Zugabe von
Natronlauge wieder auf 8 erhéht werden. Dies dient dazu, eine Deprotonierung des
Liganden zu bewirken, und die Stabilitat der Cluster zu erhéhen. Wird der pH-Wert
bei 6 belassen, so sind nicht genligend Phosphonatgruppen deprotoniert um den
Cluster zu stabilisieren. Nach kurzer Zeit lasst sich eine Koagulation der Cluster be-
obachten.
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Eine Zugabe von Natronlauge Uber pH 8 hat eine Fallung von schwarzem Platin zur
Folge. Denkbar hierfur sind zwei Grinde. Zum einen wéare zu vermuten, dass noch
nicht das gesamte Platin(ll) zu Platin(0) reduziert worden ist. Somit wirde bei zu ho-
hem pH-Wert das verbleibende Platin(ll) als wasserhaltiges schwarzes Platinoxid
ausfallen.[®8] Ebenfalls denkbar wére, dass die Hydroxidionen mit den Phosphonat-
gruppen um die Anlagerung an die positive Clusteroberflache konkurrieren. Bei zu
hohem pH-Wert verdrangt das Hydroxid die Phosphonatgruppen soweit von den
Clusteroberflachen, dass diese Cluster nicht mehr in L&ésung stabilisiert werden kon-
nen, koagulieren und ausfallen. Gestiitzt wird diese zweite Uberlegung durch die Be-
obachtung, dass sich bei rechtzeitiger Absenkung des pH-Werts mit verdinnter Salz-
saure die Koagulation nicht nur stoppen, sondern auch rickgéngig machen lasst, so

dass wieder klare tiefbraune Losungen erhalten werden.

Auch fur diese Clustersynthese konnte bisher keine Mdglichkeit gefunden werden,
die Reduktionsgeschwindigkeit quantitativ zu untersuchen. Da man hier erneut Pla-
tin(ll)chlorid als Ausgangssalz verwenden muss, ist eine UV-VIS-spektroskopische
Untersuchung nicht mdglich. Man beobachtet erneut eine sehr schnelle Dunkelfar-
bung des Clusteransatzes innerhalb einer Stunde. Diese Verdunklung der Suspensi-
on konnte auch schon bei Clustersynthesen mit den Bisphosphonaten 4-8 beobach-
ten. Dies deutet auf eine schnellere Reduktion des Platins hin, da bei Clustersynthe-
sen mit Diphenylphosphanoalkylphosphonaten 1b, 2b und 11 eine Verfarbung des
Clusteransatzes erst nach einigen Stunden beobachtet werden kann. Dies ist zu-
nachst so nicht zu erwarten. Wasserstoff ist ein starkeres Reduktionsmittel als Me-

thanol. Jedoch sind die Redoxpotentiale abhangig vom pH-Wert.

Ox.
Ho EEE— 2HT + 2¢e

CHiOH —2X o= op+ + HCO + 26

Schema 27: Oxidation von Wasserstoff und Methanol bei der Clustersynthese

Untersuchungen zur Synthese von kolloidalem Rhodium mit Methanol als Redukti-
onsmittel zeigen, dass als Oxidationsprodukt quantitativ Formaldehyd entsteht.[69]
Somit entstehen pro oxidiertem Methanolmolekul zwei Protonen, ebenso wie bei der

Reduktion mit Wasserstoff.
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Eine Suspension von Platinchlorid in Methanol lasst sich tber Stunden rihren, ohne
Reduktionsspuren zu zeigen. Erhéht man jedoch den pH-Wert auf etwa 8 - 9 (in Me-
thanol), so féllt innerhalb einer halben Stunde schwarzes Platin(0) aus. Der pH-Wert
eines Clusteransatzes mit TPPrPNa als stabilisierender Ligand ist in Methanol
ebenfalls alkalisch (etwa 8). Die pke-Werte der Bisphosphonate 4-8 und des Ligan-
den 12 wurden nicht bestimmt. Auch Uber die pH-Werte der Clusteransatze vor der
Reduktion kdnnen keine genauen Angaben gemacht werden, da es sich um metha-
nolische Suspensionen handelt. Sind die pks-Werte dieser Verbindungen (4-8, 12)
kleiner als die von DPPEP (1b) und DPPPP (2b), so wére der pH-Wert zu Beginn der
Clustersynthese hoher. Der Alkohol ware somit ein starkeres Reduktionsmittel und
die Reaktionszeiten der Reduktionen -gemessen an der Dunkelféarbung der Suspen-

sionen- wirden sich verklrzen.

Der Fortschritt der Reduktion wurde mittels katalytischer Untersuchungen verfolgt. Es
wurden hierbei nach gewissen zeitlichen Abschnitten Proben der Clusterlésung ent-
nommen und flur die Hydrierung von 1-Hexen verwendet (s. a. Kapitel 10.2.3). Reak-
tionszeiten Uber 24 Stunden in Methanol brachten keine Steigerung der katalytischen
Aktivitdt mehr. Es ist daher anzunehmen, dass das Platin(ll) nach 24 Stunden
vollstdndig zu Platin(0) reduziert worden ist. Die Untersuchungen einer Probe von
Pt(0)-TPPrP mittels TEM liefert folgende Aufnahmen (Abb. 40)

Abb. 40: TEM-Aufnahme von Pt(0)-TPPrP (links), sowie der markierte vergréBerter Ausschnitt
daraus (rechts)
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Deutlich erkennbar ist das einheitliche Erscheinungsbild der Cluster. Die Gr6Benver-
teilung zeigt, dass einheitliche Cluster mit einem durchschnittlichen Teilchendurch-
messer von 2.1 nm mit einer Standardabweichung von + 0.4 nm erhalten wurde (vgl.
Abb. 41).

stabilisierender Ligand:

1204

&0 <

60

Anzahl

40

20+

Durchmesser [nm]

Abb. 41: Die GroBenverteilung von Pt(0)-TPPrP. Der stabilisierende Ligand ist in anionischer
Form dargestellt.
Die durchschnittliche TeilchengréBe von 2.1 nm entspricht geméan Tabelle 4 einem

idealisiertem 4-schaligen Cluster mit 309 Platinatomen.

Die Cluster kdnnen durch Entfernen des Losungsmittels als Feststoff isoliert werden.
Der erhaltene Feststoff lasst sich wiederholt in Wasser oder Wasser/Methanol

vollstandig redispergieren.

Die Cluster sind in L6sung monatelang stabil, es zeigt sich keine Bildung von
schwarzem Platin(0). Besonders bemerkenswert ist die anscheinend unbegrenzte
Luftstabilitat der Cluster Pt(0)-TPPrPNa, Bei Platin-Clustern, die durch DPPEPNa oder
DPPPPNa stabilisiert wurden, zeigt sich nach einigen Wochen unter Luftsauerstoff
eine unbestimmte Zersetzung der Liganden und die Stabilisierungsfahigkeit geht ver-
loren. Lésungen des Clusters Pt(0)-TPPrPNa kénnen nach aktuellen Einschatzungen
mindestens ein Jahr unter Luftsauerstoff aufbewahrt werden, ohne dass Zerset-
zungserscheinungen oder verminderte Stabilitat der Cluster beobachtet werden kon-

nen.

Die TEM-Aufnahmen und die daraus ermittelte GréBenverteilung zeigen die sehr en-
ge GroBenverteilung der Platin-Cluster. Diese Einheitlichkeit konnte bereits bei den

Stabilisierungsversuchen mit dem Bisphosphonat 7 erzielt werden. Im Gegensatz zu
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den bisphosphonat-stabilisierten Clustern, die nur einige Tage stabil bleiben, ergeben
die mit TPPrPNa (12)-stabilisierten Cluster iber Monate vollstandig stabile Lésungen.
Eine Langzeitbeobachtung einer solchen Ldsung ergab bisher eine Stabilitdt von

zwei Jahren. Die LOsung ist unverandert dunkelbraun und klar.

8. Modell der Stabilisierung

Wie der Ligand 12 in der Lage ist, Platin(0) in LOsung zu stabilisieren, ist nicht ge-
klart. Betrachtet man die Struktur von 12, so erkennt man den amphiphilen Charakter
dieser Verbindung. Seine hydrophile Phosphonatgruppe und der hydrophobe, ste-
risch anspruchsvolle Tritylrest, lassen auf eine elektrosterische Stabilisierung der Pla-
tin-Cluster durch 12 schlieBen. Untersuchungen an Iridiumclustern haben gezeigt
(vgl. Kap. 4.3), wie diese mit Tetrabutylammoniumionen stabilisiert werden

kdnnen.[12]

Abb. 42: Elektrosterische Stabilisierung nach BONNEMANN

Hier konnte gezeigt werden, dass sich Chloridionen oder andere Anionen an der Na-
nopartikeloberflache befinden, nicht jedoch Ammoniumionen. Des Weiteren ergibt
sich eine Abhangigkeit der Stabilisierungsféhigkeit der Anionen von ihrer sterischen

Beschaffenheit. So gilt fir die Stabilitat der untersuchten Iridium-Nanopartikel:
Polyoxometallat > Citrat > Polyacrylat ~ Chlorid

Bei einer Stabilisierung von Platin-Nanopartikeln mit 12 kann dieses Modell herange-

zogen werden. Die anionische Phosphonatgruppe befindet sich an der Oberflache
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des Clusters, der sterisch anspruchsvolle Tritylrest bildet die &uBere Hulle (vgl. Abb.

Qoo

P _P
07 WO 0 /A

Pt

o

Abb. 43: Stabilisierung von Clustern durch Anlagerung der Phosphonatgruppe an die Ober-
flache

Im Widerspruch zu diesem Modell der Stabilisierung steht jedoch die Wasserldslich-
keit der mit 12 stabilisierten Platin-Cluster. Bei einer Stabilisierung nach Abb. 44 wa-
ren die erhaltenen Cluster nicht mehr wasserldslich. Jedoch muss das vorgestellte
Modell nicht verworfen werden. Der scheinbare Widerspruch kann durch eine Erwei-

terung behoben werden.

Arbeiten von MONFLIER ET AL. und ROUCOUX ET AL. zeigen die Stabilisierung von Rho-
dium(0)-[701 und Ruthenium(0)-Nanopartikell?!l mit Ammoniumsalzen, die einen lang-

kettigen Alkylrest tragen:
c® OH ¢
o
e e NS &

12 H 12 |

OH

THEA16Cl HEA16ClI

Abb. 44: Strukturen der Ammoniumsalze THEA16Cl und HEA16CI

Wie bereits in Abb. 44 gezeigt sitzen bei einer Stabilisierung mit Ammoniumsalzen

die Chloride an der Oberflache der Nanopartikel. An diese lagern sich die kationi-
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schen Ammoniumgruppen an. Die Alkylreste bilden die &uBere Hulle. Allerdings wird
bei der Stabilisierung mit den Liganden THEA16Cl und HEA16CIl ebenfalls eine
Wasserl6slichkeit der Cluster beobachtet. Erklart wird diese mit der Ausbildung einer
Doppelschicht der Liganden. Dieses Modell ist fir die Stabilisierung von Platin-Clus-

tern mit 12 ebenfalls denkbar und ist in Abb. 45 dargestellt:

Abb. 45: Bildung einer Ligand-Doppelschicht als Modell der Stabilisierung

Dass es solche Wechselwirkungen zwischen Aromaten in L6ésung gibt, zeigen Unter-
suchungen der elektrischen Konduktivitat von Gold-Nanopartikeln, die mit Phenyle-
thylthiolat stabilisiert sind.[”2l Das Thiolat setzt sich an die Oberflache der Nanoparti-
kel, die duBere Hulle besteht aus Phenylringen. Es konnten Wechselwirkungen durch

n-1-Stacking der Aromaten zweier benachbarter Partikel beobachtet werden.
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Dass der Ligand 12 die Neigung besitzt, sich ebenso zu verhalten, zeigt sich in sei-

ner alternierenden hydrophilen/hydrophoben Schichtstruktur im kristallinen Zustand.

‘. R iy ‘o ‘. JOR iy S ‘o
.c' ..:‘ ..3' ..:'

? " ?‘ " 3

'.,. § 58 . ln. { B$ X3
e lu‘ &:Ys 0--‘

B2 ! ’o %

i‘.. s X3 ln. &8 X3

Abb. 46: Alternierender Aufbau der hydrophilen und hydrophoben Schichten im Kristall von
12

Es ist denkbar, dass 12 in Losung ein ahnliches Verhalten zeigt und somit die An-
nahme einer Doppelschicht von amphiphilen Teilchen um die Platin-Cluster realis-

tisch scheint.

Auch die Liganden 11 (ODPPEPNa) und 1b (DPPEPNa) zeigen im Kristall eine analo-
ge Anordnung dieser alternierenden Schichtstruktur.[73] Somit kénnte man fur diese

Liganden ebenfalls ein ,Doppelschicht-Modell“ der Stabilisierung annehmen. Verbin-
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dung 11 hat entsprechend wie 12 keine Mdoglichkeit mehr, Gber das weiche Donora-
tom zu koordinieren. Es wére nur das Modell der Doppelschicht anwendbar, um die

Stabilisierungsfahigkeit von 11 zu erklaren.

Auch die Versuche zur Stabilisierung von Clustern mit verschiedenen Bisphosphona-
ten kénnen unter der Formulierung dieses ,Doppelschicht-Modells® einen neuen An-
satz finden. Da es sich bei dem vielversprechendsten Bisphosphonat um HexBP (7)
handelt, scheint es wichtig zu sein, dass die Phosphonatgruppen zum einen weit ge-
nug voneinander entfernt sind und sich zum anderen dank einer frei beweglichen
Alkylkette frei zueinander anordnen kdnnen. Dies kdnnte auch ein denkbarer Grund

sein, warum das Bisphosphonat TerBP (4) nicht stabilisieren kann.

Dass der Komplex Pt-1b dagegen Cluster sehr gut stabilisiert, ist zunachst nicht
nachvollziehbar. Denkbar ist, dass auch der Komplex eine Doppelschicht bildet und
nicht als Bisphosphonat zu betrachten, sondern als einheitliches amphiphiles Mole-
kidl. Denkbar ist, dass die Stabilisierungsfahigkeit von 4 verbessert werden kann, in-
dem man das ganze Molekul vergroBert, oder den aromatischen Teil - und somit
auch die Wechselwirkungen der hydrophoben Gruppen - des Molekuls entsprechend

dem des Komplexes Pt-1b erweitert.

Abb. 47: Vergleich der Ligand-Doppelschicht von Pt-1b und 4

Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung kénnte die Anderung der Position der Phos-
phonatgruppen am Aromaten sein. Stehen bei Ligand 4 die Phosphonatgruppen in
para-Position zueinander, so kénnte die meta- oder ortho-Stellung dieser Gruppen

am Aromaten die Ahnlichkeit zu Pt-1b weiter vergréBern.
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9. Heterogenisierung von Platin-Clustern auf Aktivkohle

Eine Moglichkeit Metallcluster der heterogenen Katalyse zuganglich zu machen, ist
ihre Immobilisierung auf Tragern. Die Vielfalt dieser Tragermaterialen ist gro3. Neben
den Oxiden zahlreicher Metalle wie Si,[74-761 Al [77-79] Tj 1801 Ca,811 Mg,[82] Znl83] und
Zri84. 85] jst die Tragerung auf Kohlenstoff besonders flr die Brennstoffzellentechnik
interessant.86. 871 Eine Anwendung findet hier neben modernen Tragerformen wie

Nanotubesl(88 immer noch Aktivkohle.

Um Metalle auf Oberflachen zu immobilisieren kdnnen im Wesentlichen drei Verfah-
ren angewendet werden.89 Die Adsorption eines Metallsalzes und anschlieBender
Reduktion ist ebenso eine Mdglichkeit wie die elektrolytische Beschichtung eines
Tragers. Das dritte Verfahren, die Immobilisierung von bereits synthetisierten Clus-
tern hat den Vorteil, dass Nanopartikel mit einer bekannten GréBenverteilung auf ei-

ne Oberflache aufgebracht werden kénnen.

Die Adsorption von Nanopartikeln erfolgt durch Rihren der Clusterlésung mit
Aktivkohle.[11. 12, 17]

Um die wasserloslichen Platin-Cluster der heterogenen Katalyse zugénglich zu ma-
chen wurde der Cluster Pt-TPPrPNa mit einem Durchmesser von 2.1 nm auf Aktivkoh-
le immobilisiert. Der Clusterldsung wurde die Aktivkohle zugegeben und gerihrt. Die
Adsorption kann anhand der Entfarbung der Clusterldsung verfolgt werden und dau-
ert einige Stunden. AnschlieBend wird Pt-TPPrPNa/C durch mehrmaliges Waschen
von dem nicht mehr benétigten Stabilisator TPPrPNa gereinigt. Der Cluster wird hier-
bei nicht wieder ausgewaschen, da keine Farbung der Waschlésung zu beobachten
ist. AbschlieBend wird bei 80°C getrocknet und der Katalysator als schwarzes Pulver
erhalten. Der Gehalt von Platin betragt 5.3 % Pt/C.

10. Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat der Platin-Cluster

Die Entwicklung von Katalysatorsystemen ist von groBer wirtschaftlicher Bedeutung,
da bereits tUber 90 % aller chemischen Erzeugnisse mit Hilfe katalytischer Prozesse
hergestellt werden.[®0 Das wichtigste Verfahren ist hierbei die heterogene Katalyse.
Beginnend mit der Schwefelsdureherstellung mittels Kontaktverfahren zahlen heute

unter anderem das Ostwald-Verfahren und das Haber-Bosch-Verfahren zu den groB-
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technisch relevanten Verfahren. Das Unternehmen BASF hat eine Jahreskapazitat
fir die Synthese von 1.525 Mio. Tonnen Ammoniak.[®!l Die heterogene Katalyse ist
ein oberflachenkontrollierter Prozess. Der Stofftransport beeinflusst maBgeblich den
Umsatz der Reaktion.[®2

Diese Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Adsorptions- und Desorpti-
onsprozessen an der Oberflache bleibt nicht mehr bestehen, wenn die Katalyse im
homogenen Reaktionsgemisch durchgefiihrt wird.[93] Alle Reaktanden befinden sich
hier in der gleichen Phase. Alle Molekiile sind fir die Reaktion verfugbar. Somit kén-
nen sich hohe Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben. Die homogene Katalyse zeich-
net sich haufig durch mildere Reaktionsbedingungen und hdéhere Selektivitaten
aus.!® Jedoch steht dem gegeniiber haufig eine schlechte Produktabtrennung(®! und
somit eine effiziente Katalysatorriickgewinnung entgegen, was die homogene Kata-
lyse schnell wirtschaftlich unrentabel macht. So werden nur etwa 15 % der chemi-

schen Prozesse mit homogenen Katalysatoren durchgefuhrt.[6]

Die Einordnung von Metallclustern in die traditionellen Kategorien fur Katalysatoren

»-homogen® oder ,heterogen® ist nicht moglich.

Metallcluster werden durch ihre Ligandhullen nicht nur stabilisiert. Je nach Eigen-
schaft des Liganden, der die schitzende Hiille bildet, sind die resultierenden Cluster

in polaren, unpolaren oder ionischen Flissigkeiten |6slich.[97-101]

Dass Katalysator und Substrat geldst in der Flissigphase vorliegen ist ein Haupt-
merkmal der homogenen Katalyse.['011 Aufgrund ihrer hervorragenden Wasserl6s-
lichkeit mlssten die in dieser Arbeit vorgestellten Platin-Cluster demnach den homo-

genen Katalysatorsystemen zugeordnet werden.

Molekulare Komplexkatalysatoren stellen klassische Vertreter der homogenen Kata-
lyse dar. Platin-Cluster sind allerdings aus mehreren hundert Metallatomen aufge-
baut. Mit wachsender Oberflache der Cluster erhalten Adsorptions- und Desorptions-
prozesse einen zunehmend relevanten Anteil an der Reaktion. Diese Wechselwir-
kungen sind jedoch ein klassisches Merkmal einer heterogen katalysierten
Reaktion.[®3!

70



Die katalytische Aktivitat der Platin-Cluster wurde anhand der Hydrierung von 1-He-
xen zu Hexan und der Reduktion einer Nitrogruppe am chlorierten Aromaten zum
entsprechenden Amin untersucht. Die Hydrierung von 1-Hexen wurde verwendet, da
sich dank kurzer Reaktionszeiten diese Reaktion zur einfachen Uberpriifung der ka-

talytischen Aktivitat der Nanopartikel eignet.

Die erfolgreiche Reduktion von m-Chlornitrobenzol zu m-Chloranilin ist von groBem
industriellen Interesse, da das Produkt ein Intermediat fir Pestizide und Herbizidel'
sowie pharmazeutische und agrochemische Substanzen('02] darstellt. Beide Reaktio-

nen wurden sowohl in Zweiphasen- als auch in heterogen Systemen durchgefihrt.

10.1 Berechnung der katalytischen Aktivitat

Zur Ermittlung der katalytischen Aktivitat wird zum einen die IR- zum anderen die 'H-

NMR-Spektroskopie verwendet.

Bei der Hydrierung von 1-Hexen wird nach Beenden der Reaktion die organische
Phase abgenommen und mittels IR-Spektroskopie analysiert. Indem man die Intensi-
tat der C=C Valenzschwingung des nicht umgesetzten Eduktes im Reaktionsgemisch
zu der Intensitdt der C=C Valenzschwingung des reinen 1-Hexens ins Verhaltnis

setzt, l1asst sich der Grad der Hydrierung bestimmen.

Die Hydrierung von m-Chlornitrobenzol mit Platin-Clustern wird mittels GC-MS auf
die Entstehung mdglicher Nebenprodukte untersucht. Die Umsatzvariable wird mit-
tels "H-NMR-Spektroskopie ermittelt. Da die aromatischen Protonen von Edukt und
Produkt basisliniengetrennt sind, ist die Ermittlung der Umsatzrate aus den Integral-

verhéltnissen maéglich.

Die Aktivitdten der Cluster werden mittels der ,turnover frequency” (TOF) angegeben.

Sie wird wie folgt ermittelt:

n Substrat |_mm0] J (6)

TOF = Umsatz n Katalysator [mmol ]-t [h]
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Zur Gewahrleistung der Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde durch Vorversuche
ausgeschlossen, dass weder die ReaktionsgefdBe noch die Reaktanden ohne Kata-

lysator aktiv sind.

10.2 Zweiphasenkatalyse

Die Zweiphasenkatalyse bietet die Mdglichkeit, die Vorteile der homogenen und hete-
rogenen Katalyse zu vereinen. Durch eine mehrphasige (flissige) Prozessfuhrung
der homogenen Katalyse ist es méglich, Produkt und Katalysator leicht voneinander
zu trennen. Hierbei sind drei verschiedene Verfahren mdéglich. Bei Verfahren (a) be-
findet sich der Katalysator vollstandig in einer Phase, Produkt und Edukt vollstandig
in der anderen Phase. Bei Verfahren (b) 16st sich ein Teil des Produktes in der Phase
des Katalysators, so dass ein zusatzlicher Extraktionsschritt nétig ist. Bei der letzten
Variante befinden sich zunachst Edukt und Katalysator in einer Phase. Das Produkt

entsteht im Laufe der Reaktion als zweite Phase.[94

Besonders mit dem Blick auf einen nachhaltigen Umgang mit Chemikalien und dem
immer wichtiger gewordenen Aspekt der ,Green Chemistry’, ist die Verwendung von
Wasser als Ldsungsmittel in der Katalyse als besonders erstrebenswert anzu-

Sehen_[‘l 03-105]

Bereits seit 1984 besitzt die wassrige Zweiphasenkatalyse industrielle Bedeutung.
Bei dem RUHRCHEMIE/RHONE-POULENC-Verfahren wird mit dem wasserldslichen
Rhodiumkomplex [HRh(CO)(TPPTS)s] (TPPTS = Triphenylphosphan-trisulfonat)
groBtechnisch hydroformyliert. Die einfache Abtrennung des Produktes ohne weitere
Reinigungsschritte wie Extraktion, Destillation 0.4. verringert die Produktionskosten
um bis zu 10 % gegenuber anderen Verfahren mit Phosphan-Rhodium-Katalysatoren

in der homogenen Katalyse.[106]

10.2.1  Katalytische Aktivitat von Pt(0)-DPPEP und Pt(0)-DPPPP

Wie bereits erortert ist anzunehmen, dass Platin-Cluster nicht von DPPEPNa, sondern
von dem resultierenden Komplex Pt-1b stabilisiert werden. Weder fir die Clustersta-

bilitdt noch flr die katalytische Aktivitat ist es von Relevanz, ob der Cluster in situ
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synthetisiert worden ist, oder ob zun&chst Pt-1b isoliert wurde und anschlieBend mit

Platin(ll) zum Cluster umgesetzt worden ist (ex situ).

1600
1600

1200

800

[M[L] . [M[L] . [M[L] . [M[L]
2 1 2 4
400

Pt(0)-DPPEP Pt(0)-DPPEP Pt(0)-DPPPP Pt(0)-DPPPP
in situ ex situ in situ in situ

B TOF [h-1]

Abb. 48: Vergleich der katalytischen Aktivitaten von Pt(0)-DPPEP und Pt(0)-DPPPP

Abb. 48 verdeutlicht die vergleichbare katalytische Aktivitat der synthetisierten Clus-
ter Pt(0)-DPPEP und Pt(0)-DPPPP. Es zeigt sich, dass weder das Verhéltnis [M]/[L],
noch die Synthese in situ oder ex situ einen signifikanten Einfluss auf die katalytische
Aktivitdt haben. Fur die Berechnung der TOF-Parameter wurde angenommen, dass

das gesamte Platin(ll) reduziert worden ist und als Platin(0) fir die Katalyse aktiv ist.

Die in Abb. 49 dargestellten katalytischen Aktivitdten wurden mit dem Zusatz ,korr.*
versehen. Diese TOF-Parameter wurden um den Anteil Platin korrigiert, der mit
DPPEPNa und DPPPPNa einen Platin(ll)-Komplex bildet und somit nicht katalytisch
aktiv ist. Die daraus resultierenden tatsachlichen [M]/[L]-Verhaltnisse wurden
ebenfalls im Saulendiagramm (Abb. 49) angegeben, die vorherigen sind in Klammern

aufgefihrt.

73



1800

1800
1200
600
0
Pt(0)-DPPEP Pt(0)-DPPPP
in situ korr. in situ korr.
B TOF [h-1]

Abb. 49: Korrigierte katalytische Aktivitdten von Pt(0)-DPPEP und Pt(0)-DPPPP

Die Reduktionsstabilitdt des stabilisierenden Komplexes lasst sich beispielhaft an-
hand des 3'P{'H}-NMR-Spektrums von Cluster Pt(0)-DPPEP ex situ in Abb. 50 ver-

deutlichen.

Pt(0)-DPPEP
vor der Katalyse

MMWMWMWMWWMWW%WMNWWWWMW

Pt(0)-DPPEP
nach der Katalyse

5
1 (ppm)

Abb. 50: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (in H2O ohne Lock) von P{(0)-DPPEP vor und nach der Kata-
lyse
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Es kommt zu keiner Zersetzung des Komplexes wahrend der Hydrierung von 1-He-
xen mit Wasserstoff. Das komplexierte Platin(ll) bleibt somit fur die Katalyse unzu-

ganglich, Platin(ll) ist kein Hydrierkatalysator.[107]

Als weitere Hydrierungsreaktion wurde die Reduktion von m-Chlornitrobenzol zu m-
Chloranilin mit Pt(0)-DPPEP untersucht.

50

25

P1(0)-DPPEP Pt(0)-DPPEP
in situ in situ korr.

B TOF [h-1]

Abb. 51: Katalytische Aktivitat von Pt(0)-DPPEP in der Hydrierung von m-Chlornitrobenzol

Die Hydrierung wurde nur bei einem geringen Uberdruck von 0.2 bar Wasserstoff
und Raumtemperatur durchgefuhrt. Pt(0)-DPPEP zeigt unter milden Reaktionsbedin-
gungen eine katalytische Aktivitat von 50 h-' (,korr* s. Ausflihrung weiter oben). Die
Bildung des bei Reaktionen an heterogenen Katalysatorsystemen am haufigsten auf-

tretende Nebenprodukts Anilin konnte hier mittels GC/MS nicht nachgewiesen wer-

den. (11,89, 102]
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10.2.2 Katalytische Aktivitat von Pt(0)-ODPPEP

Mit dem Phosphanoxidliganden 11 erhalt man ebenfalls wasserldsliche, stabile Pla-
tin-Cluster. Sie zeigen TOFs von etwa 1200 h-' fir die Hydrierung von 1-Hexen im
Zweiphasensystem. Diese katalytischen Aktivitdten liegen in der gleichen GréBen-
ordnung wie die der im vorangegangenen Kapitel besprochenen Cluster Pt(0)-
DPPEP und Pt(0)-DPPPP. Im Gegensatz zu diesen Clustern ist jedoch Pt(0)-ODP-
PEP nach der Katalyse in manchen Féllen nicht unbegrenzt stabil. Es konnte nach
einiger Zeit eine leichte Sedimentbildung von Platin(0) beobachtet werden. Zur

vollstadndigen Koagulation kommt es jedoch nicht.

Von der Clusterlésung wurde jeweils vor und nach der Katalyse eine Probe entnom-
men und mittels TEM (Abb. 52) untersucht.

Abb. 52: TEM-Aufnahme von P{(0)-ODDPEP vor und nach der Katalyse

Es zeigt sich in der TEM-Aufnahme, dass es nach der Katalyse bereits teilweise zur
vereinzelten Koagulation von Clustern kommt. Es sind deutlich weniger Cluster als

isolierte Spharen zu erkennen.
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10.2.3 Katalytische Aktivitat von Pt(0)-TPPrP

Aufgrund der Synthesebedingungen erhélt man die Cluster Pt(0)-TPPrP als Lésun-
gen in Methanol-Wasser-Mischungen. Setzt man diese Ldsung direkt in der Zwei-
phasenkatalyse ein, so kommt es bei wiederholten Versuchen in etwa der Halfte der
Falle zu einer Koagulation der Cluster. Bei den restlichen Katalysen bleibt der Platin-
Cluster stabil und féllt auch einige Zeit nach der Katalyse nicht aus. Es ergeben sich
TOFs in einem GréBenbereich von ca. 6500 h-'. Die Stabilitat der Cluster wéahrend
der Katalyse kann deutlich gesteigert werden, wenn die Cluster nur als wassrige L6-
sung vorliegen. Hierzu wird eine Clusterprobe zunachst durch Entfernen des L6-
sungsmittelgemischs im Vakuum als Feststoff isoliert, welcher anschlieBend in rei-
nem Wasser redispergiert wird. Die so erhaltene Clusterldsung zeigt eine zuverlassi-

ge Stabilitdt wéhrend und nach der Katalyse.

7000 6500

3500

2600

MeOH/Wasser Wasser

B TOF [h-1]

Abb. 53: Katalytische Aktivitat von Pt(0)-TPPrP in methanolisch-wéssriger und wéssriger L6-
sung
Die katalytische Aktivitat der Platin-Cluster in wéssriger Lésung ist nur etwa halb so
hoch wie die aus einer methanolisch-wéassriger Losung. Dies ist bedingt durch die
geringere Polaritdt des Methanols. Mittels 'H-NMR-Spektroskopie wurde gezeigt,
dass sich 1-Hexen zum Teil in Methanol I6st. Der Stofftransport durch die Phasen-
grenze ist bei der Katalyse im Zweiphasensystem der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt. Lésen sich die Phasen teilweise ineinander, kann der Stoffaustausch schnel-
ler erfolgen als bei den nicht mischbaren Komponenten Wasser/1-Hexen und die ka-

talytische Aktivitat steigt.
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Die gesteigerte Stabilitdt der Cluster Pt(0)-TPPrP in reinem Wasser kann durch die
bessere Solvatation der Natrium-lonen bedingt sein. Zusammen mit dem leicht alka-
lischen pH-Wert ist in Wasser ein héherer Anteil freier Phosphonatgruppen fiir die
elektrostatische Anlagerung an die Clusteroberflache verfigbar und damit eine Stabi-

lisierung der Nanopartikel moglich.

Pt(0)-TPPrP ist nicht nur katalytisch aktiv in der Hydrierung von 1-Hexen, sondern
ebenfalls in der Lage, m-Chlornitrobenzol zu m-Chloranilin zu reduzieren. Die Um-
satzrate betragt 50 h-'. Anhand des GC-Spektrums (Abb. 54) zeigt sich, dass auch

hier keine Nebenreaktionen stattfinden.
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Abb. 54: GC/MS-Spektrum einer Katalysel6sung nach der Hydrierung von m-Chlornitroben-
zol. Die Retentionszeit von 4.82 ist dem Produkt (m-Chloranilin), die von 5.03 min.
dem Edukt zuzuordnen.
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10.3 Heterogene Katalyse

Bei der heterogenen Katalyse ist der Katalysator fest und die Substrate befinden sich
in flussiger oder gasférmiger Phase. Die einfache Abtrennung und Rlckgewinnung
des Katalysators stellt auch den unbestrittenen Vorteil dieser Prozessfuhrung dar.

Ha&ufig reicht eine Filtration, um den Katalysator vom Produkt zu trennen.

Zur Formulierung der katalytischen Prozesse an Oberflachen lassen sich zwei Mo-

delle heranziehen.[108] Ersteres Modell ist der LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismus:

7

ij AB F'\ ...... B A—B

Abb. 55: Modell des LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismusl[109]

Der Mechanismus lauft in vier Teilschritten ab. Zunachst werden die Reaktanden an
der Oberflache adsorbiert. Es folgt eine Diffusion an der Oberflache mit anschlieBen-

der Reaktion der Reaktanden. Der letzte Schritt ist die Desorption des Produktes.

Eine katalytische Reaktion an einer Oberflache kann jedoch auch nach dem RIDEAL-

ELEY-Mechanismus ablaufen:

B ? 7

j‘/ g g A—B

Abb. 56: Modell des RIDEAL-ELEY-Mechanismus(109]

Hierbei wird nur einer der Reaktanden adsorbiert. Der andere Reaktand erfahrt nur
einen ,haftenden StoB“('%8l und reagiert so mit dem gebundenen Teilchen. Anschlie-

Bend erfolgt auch hier die Desorption des Produktes.
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Unabhangig vom Reaktionsmechanismus wird bei der heterogenen Katalyse deut-
lich, dass es sich um einen oberflachenkontrollierten Prozess handelt. Der Stoff-
transport beeinflusst maBgeblich den Umsatz.[?21 Eine mdglichst groBe Oberflache,

die durch porése Strukturen deutlich erweitert werden kann, ist erstrebenswert.

10.3.1  Hydrierung von 1-Hexen

Die katalytische Aktivitdt der auf Aktivkohle immobilisierten Cluster Pt(0)-TPPrP
(Pt(0)-TPPrP/C) wurde zunachst mittels der Hydrierung von 1-Hexen untersucht. Die
Reaktion verlauft stark exotherm, und die Reaktionszeit wurde von 20 Minuten auf
zwei Minuten reduziert und die eingesetzte Substratmenge verdoppelt. Die hohe Ak-

tivitat der immobilisierten Cluster zeigt sich auch an den ermittelten TOFs.

220000 r—
165000
110000
55000
0
Pt(0)-TPPrP/C Pt/C
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Abb. 57: Katalytische Aktivitit von Pt(0)-TPPrP/C und Pt/C

Die getragerten Platin-Nanopartikel sind vergleichbar aktiv wie der kommerzielle Hy-
drierkatalysator Pt/C. Die katalytischen Aktivitdten sind sehr hoch. Es kann bei klei-
nen systematischen Fehlern bereits zu betrachtlichen Auswirkungen auf die fur die
TOF relevanten MessgréBen kommen. Besonders kritisch ist bei den kurzen Reakti-
onszeiten die Messung der Katalysedauer. Um einen aussagekréftigen Vergleich der
Katalyseaktivitdten anzustellen, wird eine langsamer verlaufende katalytische Hydrie-

rung gewahlt: die Reduktion von m-Chlornitrobenzol zu m-Chloranilin.
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10.3.2 Hydrierung von m-Chlornitrobenzol

Die Reduktion einer Nitrogruppe am halogenierten Aromaten zum korrespondieren-
den Anilin durch heterogene Platinkatalysatoren ist bereits unter diversen Bedingun-
gen untersucht worden.['1. 89.102] Drastische Reaktionsbedingungen wie 100 - 170 °C
und 100 bar Wasserstoffdruck!'92] sind aufgrund der Entwicklung neuer Platinkataly-
satoren nicht mehr notwendig. Nach heutigem Stand ist es mdglich, Chlornitroaroma-
ten unter Atmospharendruck von Wasserstoffgas und Raumtemperatur zu hydrie-

ren.[110]

Die katalytische Aktivitat von Pt(0)-TPPrP/C in der Reduktion von m-Chlornitrobenzol

wurde untersucht und mit industriell verfigbaren heterogenen Katalysatoren vergli-

chen:
700 700
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Pt(0)-TPPrP/C Pt(0)-TPPrP/C Pt(0) EnCat Pt/C
thf Hexan thf thf

B TOF [h-1]

Abb.58: Vergleich der katalytischen Aktivitdten von Pt(0)-TPPrP/C in der Hydrierung von m-
Chlornitrobenzol mit den industriellen Hydrierkatalysatoren Pt(0) EnCat™ und Pt/C

Die katalytische Aktivitat von Pt(0)-TPPrP/C ist deutlich héher als die kommerzieller
Katalysatoren. Bei dem Katalysator Pt(0) EnCat™ handelt es sich um Platin auf
Polyharnstoff-Kigelchen.['10] Dieser Katalysator, fur die Hydrierung von m-Chlornitro-
benzol beworben, zeigt nur eine geringe katalytische Aktivitat. Der allgemein als ,Hy-
drierkatalysator” vermarktete Katalysator Pt/C zeigt eine zehnmal héhere Aktivitat als
Pt(0) EnCat™, weist jedoch nur halb so hohe TOFs auf wie Pt(0)-TPPrP/C. Auch ein
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Wechsel des Lésungsmittels von Tetrahydrofuran zum unpolaren Hexan beeinflusst
die katalytische Aktivitat von Pt(0)-TPPrP/C nicht.

Die Verbesserung der katalytischen Aktivitdt von Pt(0)-TPPrP/C gegenliber den
kommerziellen Katalysatoren Iasst sich im Wesentlichen auf zwei Aspekte zurtckflh-

ren, die Wahl des Tragers und die Verteilung des Clusters auf der Oberflache.

Wie bereits erwéhnt ist die heterogene Katalyse ein oberflachenabhéngiger Prozess.
Aktivkohle kann durch groBe Porositat und ihre Porenverteilung einen groBen Ein-
fluss auf die Leistung des Katalysators haben,!'92] denn die innere Oberflache kann
zwischen 300 und 2500 m2/g betragen.!'"] Die zur Tragerung von Pt(0)-TPPrP ver-
wendete Aktivkohle besitzt eine Oberflache von 1500 m2/g.['"2] Bei dem industriellen
Hydrierkatalysator Pt/C betragt die Oberflache 950 m2/g,[''2 bei Pt(0) EnCat™ be-
tragt die Oberflache nur 350-500 m2/g.['13] Die héhere katalytische Aktivitat von Pt(0)-
TPPrP/C kénnte somit auf die gréBere Oberflache des gewéhlten Tragers zurtickzu-

fihren sein.

Die Oberflache eines Katalysators lasst jedoch keine Ruckschlisse auf die Anzahl

der katalytischen Zentren zu.[114]

Bei der Hydrierung an Platin handelt es sich um eine strukturempfindliche Reaktion.
So haben Untersuchungen an Pt(111)-Oberflachen gezeigt, das bei defektfreien
Oberflachen (< 0.1 % Stufenatome) eine doppelt so hohe Wasserstoffkonzentration
noétig ist, um eine einlagige Séttigungsschicht an der Oberflache zu erzeugen. Aus
dieser Abhéngigkeit von der Fehlstellenkonzentration wurde die Struktursensitivitat
der Aktivierung von Wasserstoff an Platin gefolgert.['15. 116]

Fir die Hydrierung an Platin-Clustern ergibt sich hier-

B(7)

aus, dass die katalytische Aktivitat mit dem Anteil der
vorhandenen Kantenatome (B) steigt. Je kleiner ein
Cluster wird, desto héher wird der Anteil an Kanten (B)-

und Eckatomen (C), wahrend der Anteil an Terrassen-

atomen (A) sinkt.

Abb. 59: Einteilung von Metallatomen im Cluster(114]

Wie TEM-Aufnahmen zeigen enthalt die verwendete Clusterlésung Platin-Nanoparti-

kel mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 2.1 nm. Die Dispersion (Anteil
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Oberflachenmetallatome zu Gesamtmetallatome) von Clustern dieser GroBe liegt bei
44 %. Die Maximalkonzentration an Kantenatomen an der Oberflache von idealen
Teilchen liegt bei einer Dispersion von 30 - 60 %.['"4 Die zur Immobilisierung ver-
wendete Clusterprobe weist somit einen optimalen Anteil an katalytischen Zentren -

den Kantenatomen - auf.

Da die Adsorption an den Trager langsam erfolgt, (sie kann der beobachteten Entféar-
bung der Lésung nach zu beurteilen Uber mehrere Stunden dauern), ist anzuneh-
men, dass die Cluster gleichméBig auf der Oberflache adsorbiert worden sind. Durch
das Entfernen der zuvor schiitzenden Liganden ist die Oberflache der Cluster, die

nicht an die Aktivkohle adsorbiert ist, vollstéandig fur die Hydrierung zuganglich.

Die hervorragenden Eigenschaften von Pt(0)-TPPrP/C als Hydrierkatalysator sind
somit zum einen begrindet durch die Wahl von Aktivkohle mit ihrer groBen Oberfla-
che als Tréagerstoff. Zum anderen bedingt eine homogene Verteilung der Platin-Clus-
ter mit einem optimalen Anteil katalytisch aktiver Zentren auf der Trageroberflache

die erfolgreichen Katalysen.
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10.3.3 Pt(0)-TPPrP/C — Katalytische Konkurrenzreaktionen und Lebensdauer

Bei der Reduktion von Chlornitrobenzol existiert hdufig neben der Dehalogenierung
des Aromaten eine weitere bedeutende Nebenreaktion: die Bildung von
Azoverbindungen.['02l Da Nebenprodukte die Ausbeute des Hauptproduktes verrin-
gern und zudem einen zusatzlichen Reinigungsschritt nétig machen, ist es erstre-
benswert, solche Nebenreaktionen zu verhindern.[!. 891 Platin zeigt hierbei, im Ver-
gleich zu anderen Edelmetallen, eine geringere Tendenz zur Dehalogenierungsreak-

tion am Aromaten.[117]

Bei den untersuchten Katalysen konnte weder in der Zweiphasenkatalyse noch in der
heterogenen Katalyse eine Dehalogenierung zu Anilin GC/MS-analytisch beobachtet
werden. Die Bildung eines Azoproduktes ist jedoch in der heterogenen Katalyse zu
beobachten. Sie tritt nicht nur bei dem immobilisierten Cluster Pt(0)-TPPrP/C auf,
sondern auch bei den Katalysatoren mit deutlich geringerer katalytischer Aktivitat.

Ein Vergleich der Peakflachen der GC/MS-Spektren in Tabelle 7 ergibt:

Tabelle 7: Vergleich der Peakflachen verschiedener Katalyselésungen nach der Reduktion

von m-Chlornitrobenzol

Katalysator Peakflache’ [%]
Edukt Produkt Nebenprodukt
Pt(0)-TPPrP/C 3.3 91.2 5.5
Pt(0) EnCat 92.6 3.3 4.1
Pt/C 40.5 51.6 7.9

* Es wurden nur die Peakflachen der Retentionszeiten 4.82, 5.03 und 10.62 min betrachtet. Spuren von Verunrei-
nigungen und der Peak des im thf befindlichen Stabilisators (Retentionszeit 6.76 min) wurden bei Angabe der

Gesamtpeakflache zur besseren Vergleichbarkeit nicht berlcksichtigt.

Durch eine Datenbankrecherche ergibt sich als Nebenprodukt folgende Verbindung:

Abb. 60: 1,2-Bis(3-chlorphenyl)diazenoxid als Nebenprodukt
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Durch Vergleich mit Literaturdaten Iasst sich bestéatigen, dass 1,2-Bis(3-chlorphe-
nyl)diazenoxid eine der typischen Azoverbindungen ist, die bei der Reduktion von
Chlornitrobenzol gebildet werden kdnnen.l'92] Alle getesteten Katalysatoren haben

einen vergleichbar hohen Anteil der Azoverbindung als Nebenprodukt gebildet.

Verglichen mit dem Anteil an gebildetem Hauptprodukt weist der Cluster Pt(0)-
TPPrP/C jedoch den geringsten Anteil an gebildetem Nebenprodukt auf. Bei einem
nahezu vollstdndigen Umsatz des Edukis ist der Anteil an Azoprodukt vergleichbar
hoch wie beim Katalysator Pt(0) EnCat™, welcher jedoch nur einen geringen Teil des
Edukts umgesetzt hat. Auch Pt/C schneidet schlechter ab als Pt(0)-TPPrP/C. Bei et-
wa 50 % Umsatz des Edukis weist er, gemessen an der Gesamtpeakflache des

Gaschromatogrammes, von allen den héchsten Anteil Nebenprodukt auf.

Um die Lebensdauer von Pt(0)-TPPrP/C zu testen, wurden 3 Katalysezyklen durch-
gefihrt und mittels GC/MS-Spektroskopie untersucht:
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Abb. 61: GC/MS-Spektren der Katalyselésung nach dem jeweiligen Katalysezyklus

o
|
Cl NO, Cl NH, Cl N% Q\

Edukt Produkt NP 1 NP 2
5.03 min. 4.82 min. 10.62 min. 11.34 min.

Eine Zuordnung der Peaks erfolgt gemaR Abb. 62.

Abb. 62: Zuordnung der Signale des GC/MS-Spektrums aus Abb. 62
85



Alle Lésungen enthalten das gleiche Volumen thf. In diesem Ldsungsmittel befindet
sich ein Stabilisator, der ebenfalls im GC/MS-Spektrum zu beobachten ist (Retenti-

onszeit: 6.76 min.).

Zur besseren Vergleichbarkeit der Signale werden die Peakflachen auf die des thf-

Stabilisators in Tabelle 8 referenziert.

Tabelle 8: Vergleich der Peakflachen der Produktlésung nach Katalysezyklus 1-3

Katalyse- Peakflache’ [%]
zyklus Edukt Produkt NP 1 NP 2 thf-
Pt(0)-TPPrP/C Stabilisator
1 0.0 62.8 3.7 2.1 40.0
2 2.0 51.4 3.2 1.4 40.0
3 6.3 40.9 2.9 0.7 40.0

* Die Peaks bei Retentionszeit: 3.52 und 6.23 min. werden erst im 3. Zyklus detektiert und aufgrund der Uber-

sichtlichkeit nicht beriicksichtigt.

Es zeigt sich, dass die katalytische Aktivitat von Pt(0)-TPPrP/C sinkt. Ist der Umsatz
nach dem ersten Katalysezyklus noch vollstédndig, so detektiert man bereits nach der
zweiten Katalyse nicht umgesetztes Edukt. Der Anteil an verbleibendem Edukt steigt
weiter nach dem letzten Katalysezyklus. Der sinkende Umsatz ist mit hoher Wahr-
scheinlichkeit zum Teil auf Verluste wéahrend der Abtrennung des Katalysators vom
Reaktionsgemisch zurtckzufuhren. Eine Ursache der sinkenden katalytischen Aktivi-
tat von Pt(0)-TPPrP/C kann in dem klassischen ,Ausbluten“ des Katalysators zu se-
hen sein. Der Platin-Cluster wird in jedem Katalysezyklus in nicht sichtbaren Spuren
von der Trageroberflaiche ausgewaschen. Auch die ,Wanderung“ der Cluster auf der
Trageroberflache und eine daraus resultierende Agglomeration der Cluster kann eine

Abnahme der katalytischen Aktivitat verursachen.

Es lasst sich im Verlauf der Katalysezyklen nicht nur eine Abnahme der katalytischen
Aktivitat beobachten, sondern auch das Auftreten zusétzlicher Peaks im Gaschroma-
togramm. Wé&hrend sich der Anteil an dem bekannten Nebenprodukt 1,2-Bis(3-chlo-
rophenyl)diazenoxid nicht signifikant andert, erscheinen zuséatzliche Peaks bei Re-

tentionszeiten von 3.57 min. und 6.23 min. Welche Nebenprodukte sich hierbei zu-
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satzlich bilden, konnte nicht ermittelt werden. Ebenfalls unklar ist, welche Verbindung
bei einer Retentionszeit von 11.34 min. bei allen Katalysezyklen zuséatzlich gebildet

wurde.

Aufgrund der im Laufe der Katalysen zuséatzlich gebildeten Nebenprodukte, lasst sich
sagen, dass die Abnahme der katalytischen Aktivitat nicht allein durch Abtrennungs-
verluste des Katalysators bedingt ist. Es kommt scheinbar zusatzlich zu einer Vergif-
tung von Pt(0)-TPPrP/C, welche seine Aktivitat und seine Spezifitat in der Reduktion

von m-Chlornitrobenzol senkt.

10.4 Ubersicht der katalytischen Aktivititen

Alle Platin-Cluster, die untersucht wurden, sind katalytisch aktiv. Sie eignen sich als
Hydrierkatalysatoren in der wassrigen Zweiphasenkatalyse und kdnnen durch Immo-
bilisierung auf Aktivkohle der heterogenen Katalyse zugénglich gemacht werden. Die

katalytischen Aktivitaten lassen sich wie folgt zusammenfassen:
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Ubersicht iiber die katalytischen Aktivititen der Platin-Cluster

Tabelle 9:
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C Schlussfolgerungen und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnte nicht nur die erfolgreiche Synthese neuer, wasser-
l6slicher Platin-Cluster dargestellt werden, sondern die bisherige Vorstellung der
Stabilisierung durch Phosphanoalkylphosphonate revidiert werden. So stellte sich
heraus, dass sich bei der Synthese von Platin-Clustern in situ, d.h. Reduktion einer
wassrigen Lésung von Kaliumtetrachloroplatinat mit Diphenylphosphanoethylphos-
phonat (1b) und auch Diphenylphosphanopropylphosphonat (2b), immer zunéchst
der entsprechende Bisligandplatin(ll)-Komplex (Pt-1b, bzw. Pt-2b) bildet. Nur wenn
Platin(ll) im Uberschuss zum entstandenen Komplex eingesetzt wird, kénnen durch
Reduktion erfolgreich Cluster erhalten werden. Die Komplexe Pt-1b und Pt-2b sind
sehr reduktionsstabil, sogar unter 80 bar Wasserstoffdruck oder Einsatz verschiede-

ner Reduktionsmittel wie CO, Formaldehyd und Hydrazin.

Mittels UV-VIS-Untersuchungen konnte die Reduktion des Platin(ll) durch Was-
serstoff mit Pt-1b als Stabilisator verfolgt werden. Es zeigte sich, dass die Redukti-
onsgeschwindigkeit nach einer Induktionsphase zuné&chst schnell ansteigt, jedoch
kommt es anschlieBend zu einer Abnahme dieser Geschwindigkeit. Erst nach flnf
Tagen kann die Reduktion des Platins im Rahmen der Messgenauigkeit als vollstéan-
dig angenommen werden. Die Synthesedauer der Cluster mit Phosphanophosphon-

sauren wurde somit auf finf Tage festgelegt.

31P{TH}-NMR-Spektren zeigen, dass in den erhaltenen Clusterldsungen nur die jewei-
ligen Bisligandplatin(ll)-Komplexe vorliegen, so dass davon auszugehen ist, dass
diese die Platin(0)-Nanopartikel in Lé6sung stabilisieren. Synthetisiert man die Platin-
Cluster nicht in situ, sondern reduziert Platin(ll) zusammen mit vorherig isoliertem

Komplex Pt-1b oder Pt-2b, so erhalt man ebenfalls stabile Clusterlésungen

Mittels 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie und FIR konnte die Struktur der Komplexe Pt-1b
und Pt-2b aufgeklart werden. Es zeigt sich, dass es sich bei beiden Komplexen um
Chelatkomplexe handelt. Diese Komplexe haben nur die Mdglichkeit, Gber ihre
Phosphonatgruppen an die Oberflache des Platin-Clusters zu binden. Dies fihrte zu
der Idee, Liganden zu synthetisieren, die wie die Komplexe Pt-1b und Pt-2b kein
Phosphor(lll)-Donoratom zur Koordination an die Oberflache des Platin-Clusters be-

sitzen.

89



Erstmals konnte im Rahmen dieser Arbeit die Synthese eines Bisphosphonats vor-
gestellt werden, dessen verbrickende Einheit ein Terphenylgerlst darstellt (TerBP,
4). Die Arbuzov-Reaktion zu Verbindung 4a ist ebenfalls nicht literaturbekannt. Auch
die Synthesen weiterer Bisphosphonate, die aromatisch (5, 6) oder aliphatisch (7, 8)
verbrickt sind, wurden optimiert und die erhaltenen Produkte zur Stabilisierung von
Platin-Clustern eingesetzt. Hierbei wurde Platinchlorid in Anwesenheit der Bisphos-
phonate reduziert. Die Bisphosphonate zeigen erste vielversprechende Ansatze zur
Clusterstabilisierung. Es konnte von allen Ansatzen mit Bisphosphonaten Clusterld-
sungen erhalten werden, die jedoch in ihrer Stabilitat variierten. Mit HexBP (7) konnte
eine maximale Stabilitat der Platin(0)-Nanopartikel von mehreren Tagen erreicht wer-
den. TEM-Aufnahmen belegen die Entstehung monodisperser Cluster mit einem

durchschnittlichen Durchmesser von 2.4 nm.

Ebenfalls erfolgreich verlauft die Stabilisierung von Platin(0) mit dem oxidiertem
Phosphanoethylphosphonat ODPPEP (11). Die Oxidation des Liganden mit Was-
serstoffperoxid konnte optimiert werden. Die Synthese der Cluster erfolgt durch Re-
duktion einer wéassrigen Lésung von Kaliumtetrachloroplatinat mit Wasserstoff in An-
wesenheit von 11. Man erhalt dunkelbraune Ldsungen. Die erfolgreiche Synthese

von Nanopartikeln konnte erneut mittels TEM-Aufnahmen gezeigt werden.

Durch die erfolgreiche Synthese der neuen Verbindung 3-Triphenylpropylphosphonat
(TPPrP, 12), konnte ein Ligand erhalten werden, der herausragende Fahigkeiten zur
Clusterstabilisierung aufweist. Die Cluster werden durch Reduktion von Platin(Il)chlo-
rid mit Methanol in Anwesenheit von 12 erhalten und weisen mit einem durchschnitt-
lichen Durchmesser von 2.1 nm und einer Standardabweichung von 0.4 nm eine en-
ge GroBenverteilung auf. Die Clusterlésungen sind bei pH 8 unbegrenzt stabil. Im
Gegensatz zu Platin-Clustern, die mit Diphenylphosphanoalkylphosphonaten (1b,
2b) als Stabilisatoren synthetisiert wurden, kénnen diese Cluster unter Luftsauerstoff

viele Monate stabil in Lésung gehalten werden.

Alle Cluster, die in Lésung stabil sind, lassen sich durch Entfernen des Losungsmit-
tels isolieren und beliebig oft vollsténdig redispergieren. Sie sind hervorragend I6slich
in Wasser, welches zu der Formulierung eines Stabilisationsmodells fuhrt, bei dem
alle Liganden als amphiphile Teilchen Doppelschichten ausbilden. Bei allen Ligan-

den, mit denen erfolgreich Clusterlésungen erhalten wurden, lassen sich mithilfe die-
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ses Modells ihre Fahigkeiten zur Stabilisierung erklaren. Die vorgestellten Bisphos-
phonate bilden keine Doppelschicht aus zwei Molekllen, sie tragen diese Eigen-

schaft in einem Molekdl.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, den Cluster Pt(0)-TPPrP auf Aktivkohle zu
adsorbieren. Die Cluster werden durch Riuhren mit dem Tragerstoff auf dessen Ober-
flache immobilisiert. Es ist gelungen, die Platin-Cluster erstmals der heterogenen Ka-

talyse zugénglich zu machen.

Alle Platin-Cluster zeigen eine katalytische Aktivitat bei Hydrierversuchen sowohl in
der Zweiphasenkatalyse als auch in der heterogenen Katalyse.

Es konnte gezeigt werden, dass eine in situ oder ex situ Synthese der Cluster keinen
Einfluss auf die TOFs hat. Ebenfalls ohne Einfluss ist das gewahlte Metall/Ligand-
Verhaltnis. Die katalytischen Aktivitdten von phosphanoalkylphosphonat-stabilisierten
Platin-Clustern liegen in einem Bereich von 1200 - 1800 h-' fir die Hydrierung von 1-
Hexen in der Zweiphasenkatalyse. Mit Cluster Pt(0)-DPPEP wurde ebenfalls erfolg-
reich im Zweiphasensystem m-Chlornitrobenzol zu m-Chloranilin mit einer TOF von
50 h -1 reduziert. Vergleichbar gute Aktivitdten zeigt auch der neuartige Cluster Pt(0)-
TPPrP in der Zweiphasenkatalyse. Die Hydrierung von m-Chlornitrobenzol erfolgt mit
einer TOF von 50 h-1, die von 1-Hexen von 2600 h-'. Es konnte gezeigt werden, dass
durch Substitution von 50 % des Clusterlésungsmittels Wasser durch Methanol die
katalytische Aktivitat etwa verdoppelt werden kann, jedoch auf Kosten der Stabilitat
der Cluster wahrend der Katalyse. Die Steigerung der Aktivitat ist bedingt durch die

teilweise Mischbarkeit von Losungsmittel und Substrat.

In der heterogenen Katalyse zeigt der immobilisierte Cluster Pt(0)-TPPrP/C hervor-
ragende Eigenschaften als Hydrierkatalysator. Mit einer TOF von 200 000 h-' bei der
Hydrierung von 1-Hexen liegt er im katalytisch aktiven Bereich des industriellen Kata-
lysators Pt/C, welcher eine TOF von 180 000 h-' aufweist. Bei der Reduktion von m-
Chlornitrobenzol zeigt sich das katalytische Potential des Clusters Pt(0)-TPPrP/C. Mit
einer katalytischen Aktivitdt von 700 h-1 ist er in der Lage, sich von den kommerziel-
len Katalysatoren Pt/C (300 h-') und Pt(0) EnCat™ abzuheben. Besonders der Kata-
lysator Pt(0) EnCat™ zeigt mit einer TOF von 25 h-' lediglich eine katalytische Aktivi-

tat, die mit den Platin-Clustern in der Zweiphasenkatalyse vergleichbar ist.
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Es konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass das bisherige Konzept zur
Stabilisierung mit Phosphanoalkylphosphonaten (Phosphor(lll) koordiniert an die
Clusteroberflache, die Phosphonatgruppe bedingt die Loslichkeit) nicht mehr glltig

ist. Dies konnte anhand neuer Liganden ohne weiches Donoratom bewiesen werden.

Die Synthese neuer Liganden stellt somit einen wesentlichen Aspekt fir zuklnftige
Forschungsziele dar. Besonders im Bereich stabilisierender Bisphosphonate ist die
Kapazitat der Fahigkeit zur Clusterstabilisierung nicht ausgeschdpft. Basierend auf
dem Modell der Doppelschicht-Bildung bei Liganden mit nur einer Phosphonatgrup-
pe, ist es mit hoher Wahrscheinlichkeit mdéglich, die Stabilisierungsfahigkeit der
Bisphosphonate zu erhéhen. Mdglich erscheint hierbei die Verlangerung der Alkylket-
te zwischen den Phosphonatgruppen. Resultierenden geringeren Wasserléslichkei-
ten kénnte durch Einflhren von geminalen Phosphonatgruppen entgegengewirkt
werden. Auch die Stellung der Phosphonatgruppen am Aromaten zueinander kénnte

im Rahmen zukunftiger Arbeiten variiert werden.

Ob die Stabilisierungsfahigkeit des dem Komplex Pt-1b nachempfundenen Bisphos-
phonats TerBP (4) durch VergréBerung des hydrophoben Rickgrats erhéht werden
kann, ist ebenfalls ein mogliches Ziel zukinftiger Untersuchungen. Obwohl es sich
um ein Bisphosphonat handelt wirde dann die Stabilisierung vermutlich Uber die

Ausbildung einer Doppelschicht erfolgen.

Ebenfalls von Interesse werden die weiteren Untersuchungen zur Immobilisierung
von Platin-Clustern auf Tragern sein. Nach der erfolgreichen Adsorption auf Aktivkoh-
le stellt der Einsatz weiterer Trdgermaterialien einen vielversprechenden Ansatz zur

Synthese neuer, hoch aktiver Katalysatoren dar.

Ein groBes Feld fir weitere Arbeiten liefert der Einsatz der Cluster in der Katalyse.
Neben dem Einsatz der Cluster in klassischen Pt-katalysierten Reaktionen wie der
Hydrosilylierung ist vor allem der Einsatz heterogenisierter Platin-Cluster auf Aktiv-
kohle in der Brennstoffzellentechnik denkbar. Mit dem Wissen um die Begrenztheit
der Ressourcen der fossilen Brennstoffe ist gerade die Entwicklung neuer Katalysa-
toren fur den Bereich der erneuerbaren Energien von groBem Interesse und groBem
Wert.
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D Experimenteller Teil
1 Alilgemein

1.1 Arbeitsmethoden

Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders vermerkt, unter Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit unter Anwendung der SCHLENK-Technik in einer Stickstoffatmosphére
durchgefluhrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Ublichen Methoden ge-
trocknet und unter Stickstoffatmosphére aufbewahrt. Kleine Flussigkeitsvolumina
wurden mittels Membranfilter der Firma Sartorius Marke Minisart (PorengréBe 0.2 m)
filtriert. Gr6Bere Flussigkeitsmengen wurden durch ein Glasknie mit Fritte geeigneter
PorengréBe filtriert. Alle flissigen Edukte und Produkte sowie inerte Lésungsmittel

wurden mittels Polyethylenspritzen mit Edelstahlkanilen gehandhabt.

Alle GlasgefaBe und Magnetriihrstabe, die fir die Clustersynthese benutzt wurden,
sind zuvor mit siedendem Konigswasser gereinigt worden um metallische Verunrei-
nigungen zu entfernen. Metallische Verunreinigungen und beschéadigte Oberflachen
der ReaktionsgefaBe kénnen als Kristallisiationskeime dienen und somit zu einem

Ausfall von metallischem Platin(0) oder Bildung eines Metallspiegels fuhren.

1.2 Analytik

Die NMR-Spektren sind in deuterierten L6sungsmitteln unter Verwendung von 5 mm
Glasréhrchen vermessen worden. Die chemischen Verschiebung o wird in ppm an-
gegeben und intern auf das Signal des unvollstadndig deuterierten Losungsmittels
referenziert.['8] Die Aufnahmen der 'H- und 3'P{'H}-Spektren wurden mit einem
Spektrometer der Firma BRUKER Modell Avance DRX 200 gemessen. Die 3C{H}-
NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer der Firma BRUKER, Modell Avance
DRX 500, aufgenommen. Die Kopplungskonstanten J in Hertz [Hz] werden in Form
ihrer Betrage angegeben. Zur Bezeichnung der NMR-Signale werden folgende Ab-

kirzungen verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett) und m (Multiplett).

93



Die Kennzeichnung der Phosphor- und Kohlenstoffatome erfolgt gemaB Abbildung
63.

Abb. 63: Zuordnung der Phosphor- und Kohlenstoffatome

IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer IFS 66 der Firma BRUKER aufge-
nommen. Die Proben wurden nach Verreiben mit KBr oder pur aufgenommen. Die
FIR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer IFS 113V der Firma BRUKER
aufgenommen. Diese Proben wurden als PE-Pressling vermessen. Die Lage der Ab-
sorptionsbanden wird in Wellenzahlen v [cm-1] angegeben und ihre Intensitat mit
sehr stark (vs, engl. very strong), stark (s, strong), mittel (m, medium) und schwach

(w, weak) bezeichnet.

El- und FAB-Massenspektren wurden mit einem MAT 8200 Spektrometer der Firma
FINNIGAN in einer 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix aufgezeichnet, ESI-Massenspektren
auf einem FINNIGAN LCQ Deca. Die Intensitaten in den Massenspektren werden in

Prozent angegeben, wobei das gr6Bte Signal als 100 % definiert wird.

GC/MS(EI)-Spektren wurden auf einem Thermo FINNIGAN Trace GC-Ultra Trace DSQ
aufgenommen. Der Gaschromatograph enthélt eine 15 m lange Saule mit einem
Durchmesser von 0.25 mm und einer DB5MS Phase. Die Injektionstemperatur be-

trug 220 °C, die Saulentemperatur wurde beginnend bei 50 °C mit 20 min-! auf 250
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°C erhoht. Als Intensitat des Signals im Gaschromatogramm wird jeweils die prozen-

tuale Flache (% Area) aufgeflhrt.

MALDI-Massenspektren wurden auf einem BRUKER Ultraflex | TOF in einer 4-

Hydroxy-a-cyanozimtsaure-Matrix aufgenommen.

UV-VIS-Spektren wurden mit einem Spektrometer Specord S100 der Firma ANALYTIK

JENA aufgenommen.

C,H,N-Analysen wurden mit einem Elementaranalysator 2400 Serie Il CHN der Firma
PERKIN-ELMER im Institut flir Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-Universitat
Dusseldorf durchgefluhrt. Die Messungenauigkeit betragt +0.3 %. Die Angaben sind

Gewichtsprozent.

Die HRTEM-Aufnahmen wurden freundlicherweise im Institut fir Anorganische Che-
mie der Universitat Duisburg-Essen von Dr. W. Meyer-Zaika mit einem Transmissi-
onselektronenmikroskop PHiLIPS TEM CEM-200 FEG, Beschleunigungsspannung
200 kV, durchgefliihrt. Es wurde eine methanolische Probelésung auf ein mit Koh-

lenstoff bedecktes Kupfernetz aufgebracht und anschlieBend getrocknet.

Die Kristallstrukturdaten wurden aufgenommen bei 183(2) K an einem OXFORD Dif-
fraction Xcalibur mit einem Rubindetektor bei einer Mo-Ka-Strahlung (k = 0.7107 A),

welche durch Graphit monochromiert wurde.

1.3 Chemikalien

Chemikalien, deren Darstellung nicht aufgefthrt ist, wurden entweder kauflich erwor-
ben oder waren im Arbeitskreis vorhanden. Sofern nicht anders angegeben, wurden

die Chemikalien ohne weitere Reinigung verwendet.

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift synthetisiert:
Diphenylphosphan nach BIANCO ET AL.[119]

Arbuzov nach KOSOLAPOFFI62]

DPPEPNa nach ROUNDHILL ET AL.[31]
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2 Synthese der Liganden
2.1 Synthese von 3-Diphenylphosphanopropyldinatriumphosphonat 2b
2.1.1 Darstellung von 3-Diphenylphosphanopropylphosphonsaureethylester 2a

In einer Apparatur bestehend aus einem Dreihalskolben, Tropftrichter und zwei
Stickstoffhdhnen wird eine Lésung von Diphenylphosphan (2.0 g, 1.9 mL, 11 mmol)
in Tetrahydrofuran (30 mL) auf 0 °C abgekuhlt. N-Butyllithium (0.70 g, 6.9 mL, 11
mmol), wird innerhalb von zehn Minuten langsam zugetropft. Es entsteht eine rote
Lésung, welche man fur eine Stunde weiter unter Eis Ruhren lasst. AnschlieBend
wird die Lésung auf -78 °C abgekuhlt und 3-Brompropanphosphonséurediethylester
zugegeben. Man rihrt fur eine weitere Stunde, wobei man die Lésung auf Raumtem-
peratur erwarmen lasst. Dabei entfarbt sich die rote Lésung.

AnschlieBend entfernt man das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum. Die erhaltene
weiBe, viskose Substanz wird in Dichlormethan (30 mL) aufgenommen und zweimal
mit Wasser (je 20 mL) gewaschen. Die organische Phase wird eingeengt und das
Produkt einer Kugelrohrdestillation unterworfen.

Man erhélt 3-Diphenylpropanphosphonséaurediethylester als farblose, tribe viskose

Substanz.

Sdp.: 220 °C (1.0 x 10-3 mbar)
Ausbeute: 2.4 g (61 %)

TH-NMR (200 MHz, CDClz): 6 = 7.5 - 7.3 (m; 10H; CeHs), 4.2 - 3.9 (m; 4H; OCH>),
2.2-2.1 (m; 2H; CxH»), 2.0 - 1.6 (m; 4H; CyzH»), 1.3 (t; J = 7.1 Hz; 6H; CHas).

STP{1H}-NMR (82 MHz, CDCl3): & = 32.4 (d; 4dep = 2.9 Hz; P9); -16.2 (d, 4dpp = 2.9
Hz; PB).
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2.1.2 Darstellung 3-Diphenylphosphanopropyldinatriumphosphonat 2b

In einer Apparatur bestehend aus einem Zweihalskolben mit Septum und Stickstoff-
hahn wird 2a (2.0 g, 5.5 mmol) in Dichlormethan (15 mL) gelést und auf -78 °C ge-
kdhlt. Man gibt Bromtrimethylsilan (3.6 mL, 28 mmol) dazu und rihrt flir eineinhalb
Stunden, wobei man die Lésung auf Raumtemperatur erwérmen lasst. Man entfernt

das Lésungsmittel und entstandenes Bromethan im Hochvakuum.

Der zahe weiBe Rulckstand wird in einem Dreihalskolben mit Stickstoffhahn und
Glasknie in Dichlormethan (20 mL) gelést und mit Natriumhydroxid-Lésung (0.10 M,
11 mL, 11 mmol) versetzt. Man ruhrt fir eine Stunde, wobei das weiBe Produkt aus-
fallt.

Man entfernt die Losungsmittel im Vakuum und wéscht den weiBen Rickstand mit n-
Hexan (2x je 15 mL) und Dichlormethan (1x 15 mL). Das Produkt wird anschlieBend
fiir zwei Tage mit einem Wasserbad (80 °C) an der Olpumpe getrocknet und man er-
héalt 3-Diphenylphosphanopropyldinatriumphosphonat 2b als wei3es Pulver, welches

gering hygroskopisch ist.
Ausbeute: 1.5 g (77 %)

TH-NMR (200 MHz, D20): 6 = 7.5 - 7.3 (m; 10H; CeHs), 2.2 - 2.1 (m; 2H; CxH»), 1.7 -
1.4 (m; 4H; CyzHy).

31P{TH}-NMR (82 MHz, D20): & = 22.7 (d; 4Jrp = 3.4 Hz; P9); -16.9 (d, 4Jpp = 3.4 Hz;
PE).

IR (KBr): 3387 br, 2936 m, 1584 w, 1480 w, 1432 s, 1244 w, 1089 vs, 982 vs, 742 s,
695 s.

MS (+c ESI-MS, CHOOH): m/z = 309 [(M - 2Na* + 3H+)*.

BC{'H}-NMR (126 Hz, D20): 138.0 (d; Jcp = 6.7 Hz ; C/), 133.0 (d; Jccp = 17.7 Hz;
Co), 129.5 (s; Cr), 129.2 (d; Jccep = 7.0 Hz; Cm), 31.5 (dd; J = 129.3, 12.3 Hz; C");
28.8 (dd; J =17.6, 6.0 Hz Hz; C3), 21.4 (dd; J = 16.0, 3.2 Hz ; C?).
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2.2 Synthese von 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl 4

Bei dieser Synthese kann auf Arbeiten unter Stickstoffatmosphére verzichtet werden.
Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit von Bromtrimethylsilan sollten jedoch trocke-

ne Losungsmittel verwendet werden.

2.2.1 Darstellung von 3,6-Dimethyl-o-terphenyl

In einem Zweihalskolben mit Ruckflusskihler werden 2,5-Dimethyl-3,4-diphenylcy-
clopentadien-Dimer (2.5 g, 9.6 mmol) und Norbornadien (1.8 g, 19 mmol) in Chlor-
benzol (20 mL) gel6st. Die L6sung wird fur zweieinhalb Stunden unter Ruckfluss ge-
kocht, wobei die Loésung zunéchst rot, im Verlauf der Reaktion gelb wird. Anschlie-
Bend wird das Lésungsmittel abdestilliert und der verbleibende Feststoff wird mit Me-
thanol gekocht. Der unldsliche Rlckstand wird abfiltriert. Das Filtrat wird auf ca. 1/4
seines Volumens am Rotationsverdampfer eingeengt und zur Kristallisation kuhl ge-

stellt.
Ausbeute: 1.7 g (69 %)
Ausbeute: 2.4 g (61 %)

1H-NMR (200 MHz, CDCls): & = 7.2 (s; 2H; C3H), 7.2 - 6.9 (m; 10H; CeHs), 2.1 (s; 6H;
CHba).

MS (EI, 70 eV): m/z 258 (100 %, M+), 243 (25 %, M+ - CHs), 228 (8 %, M*-2 CHa).
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2.2.2 Darstellung von 3,6-Bisbromomethyl-o-terphenyl

In einem Zweihalskolben mit Ruckflusskihler werden 3,6-Dimethyl-o-terphenyl
(0.70 g, 2.7 mmol) und N-Bromsuccinimid (0.96 g, 5.7 mmol) in Tetrachlorkohlenstoff
(25 mL) suspendiert. Es wird fir eineinhalb Stunden unter Rickfluss erhitzt, die
blassgelbe Suspension wird gelb. Nach dem Abkuhlen wird das Succinimid abfiltriert.
Das Filtrat wird auf ca. 5 mL Restvolumen am Rotationsverdampfer eingeengt und
mit Methanol auf etwa 30 mL verdinnt. Nach kurzer Zeit beginnt ein fein kristalliner
Niederschlag auszufallen. Man I&sst Gber Nacht auskristallisieren. Man erhélt 3,6-

Bisbromomethyl-o-terphenyl als feine hell-orangefarbene Nadeln.
Ausbeute: 0.53 g (47 %)

1H-NMR (200 MHz, CDCls): & = 7.6 (s, 2H, C3H), 7.3 - 7.0 (m; 10H; CeHs), 4.3 (s; 4H:
C'Ha).

MS (El, 70 eV): m/z 416 (15 %, M+), 335 (6 %, M+ - HBr), 255 (100 %, M+ -2 HBr).
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2.2.3 Darstellung von 3,6-Bismethylphosphonsaurediethylester-o-terphenyl 4a

In einem Zweihalskolben mit Destillationsapparatur und Stickstoffhahn werden 3,6-
Bisbromomethyl-o-terphenyl (0.50 g, 1.2 mmol) in Phosphorigsauretriethylester (2.0
g, 12 mmol) geldst. Man erhitzt langsam auf 160 °C, die Losung beginnt zu sieden.
Man rahrt bei dieser Temperatur fir funf Stunden und destilliert das entstehende
Bromethan Uber eine Zinke ab. Nach dem Abkuhlen wird tberschussiger Phosphor-
igsduretriethylester im Hochvakuum entfernt und das Produkt solange mittels Ol-
pumpenvakuum getrocknet, bis man 3,6-Bismethylphosphonséurediethylester als

gelben Feststoff erhalt.
Ausbeute: 0.51 g (80 %)

"H-NMR (200 MHz, CDClz): 3 = 7.6 (s; 2H; C3H), 7.2 - 7.0 (m; 10H, CsHs), 4.1 - 3.9
(m; 8H; OCH>), 3.0 (d;  =20.7 Hz; 4H; C'Hyz), 1.3 (t; J = 7.1 Hz; 12H; CHs).

31P{1H}-NMR (82 MHz, CDCl3): & = 28.1 (s).

MS (El, 70 eV): 530 (38 %, M+), 501 (3 %, M+ -C2Hs), 445 (1 %, M+ -3 CoHs), 394
(100 %, M+ -PO3C4H10), 379 (8 %, M+ -PO3C4H10 - C2Hs), 337 (8 %, M+ -PO3C4H10 - 2
C2Hs), 257 (53 %, M+ -2 PO3C4H1o).
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2.2.4 Darstellung von 3,6-Bismethylphosphonséure-o-terphenyl 4c

In einem Zweihalskolben mit Septum und Stickstoffhahn wird zu 3,6-Bismethylphos-
phonséaurediethylester-o-terphenyl 4a (0.15 g, 0.28 mmol) Dichlormethan (20 mL)
gegeben und die Lésung auf -78 °C gekulhlt. Dann gibt man dazu Bromtrimethylsilan
(0.4 mL, 3 mmol) und rihrt fir zwei Stunden, wobei man die Lésung langsam auf
Raumtemperatur erwarmen lasst. Es entsteht eine orangefarbene L6sung. Durch
Zugabe von Wasser (10 mL) wird die orangefarbene Lésung weif3. Man lasst noch
fir 1h rthren und entfernt dann die Losungsmittel im Vakuum. Das Produkt wird im
Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhélt 3,6-Bismethylphosphonséaure-o-terphenyl

4c als beige-orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 75 mg (60 %)

1H-NMR (200 MHz, CDsOD): & = 7.5 (s; 2H; C?H), 7.0 - 6.9 (m, 10H, CsHs), 2.8 (d, J
= 20.7 Hz, 4H, C'Hy).

31P{1H}-NMR (82 MHz, CDsOD): & = 25.7 (s).

13C{TH}-NMR (126 Hz, CDsOD): 144.2 (s; C?), 141.4 (2; C)), 132.2 (s; C™), 130.4 (s;
C3), 128.8 (s; CoP), 127.7 (s; C%) 33.4 (d; Jcp = 136.2 Hz; C).

MS (-c ESI-MS, CHOOH): m/z = 417 ([M -H+]").
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2.2.5 Darstellung von 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl 4

In einem Einhalskolben wird 3,6-Bismethylphosphonsaure-o-terphenyl 4c (0.081 g,
0.19 mmol) in 10 mL Ethanol geldst und mit Natronlauge (1 M, 0.8 mL, 0.8 mmol)
versetzt. Man I&sst fur eine Stunde rihren, dann wird das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Man erhélt 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl 4 als beigefarbe-

nen Feststoff.
Ausbeute: 47 mg (92 %)

1H-NMR (200 MHz, D20): & = 7.6 (s; 2H; C3H), 7.2 - 6.9 (m, 10H, CeHs), 2.5 (d, J =
18.8 Hz, 4H, CTHy).

31P{1H}-NMR (82 MHz, D20): & = 19.6 (s).

1BC{'H}-NMR (126 Hz, D20): 141.6 (s; C/), 133.5 (s; Cm), 131.3 (s; C3), 128.9 (s; Cor),
127.7 (s; C*%); 126.2 (s; C?) 34.2 (d; Jcp = 128.5 Hz; C1).

MS (-c ESI-MS, CHOOH): m/z = 417 (]M - 4 Na* +H*])
(+c ESI-MS, CHOOH): m/z = 529 (M + Na*}*), 507 (M +H+]#).

C,H,N: gef.: C: 29.2, H: 4.9; ber. (4 x 10 H20 x 3.5 NaOH): C: 29.1, H: 4.8.

2.2.6 Alkalische Hydrolyse des Phosphonsaurediethylesters 4a

In einem Einhalskolben mit Rickflusskiihler wird 3,6-Bismethylphosphonséaurediethy-
lester 4a (0.10 g, 0.18 mmol) werden in Natriumhydroxidlésung (1.0 M, 5.0 mL, 5.0
mmol) suspendiert und far vier Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach Entfernen des
Lésungsmittels verbleibt ein heller Feststoff. Nach Umkristallisation aus heiBem
Ethanol erhédlt man 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl 4 als beigefarbe-

nen Feststoff.
Ausbeute: 46 mg (45 %)

1H-NMR (200 MHz, CD3OD): & = 7.6 (s; 2H; C3H), 7.2 - 7.0 (m, 10H, CeHs), 2.5 (d, J
= 18.5 Hz, 4H, CHo).

31P{'H}-NMR (82 MHz, CDs0D): & = 19.4 (s).
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2.3 Synthese von Bisdinatriumphosphonat-p-xylol 5

Die Synthesen dieser Verbindung missen nicht unter einer Stickstoffatmosphére und

Wasserausschluss durchgefuhrt werden.

2.3.1 Darstellung von Bisphosphonsaurediethylester-p-xylol 5a

In einer Destillationsapparatur mit Zinke werden p-Bromxylol (5.00 g, 18.9 mmol) und
Phosphorigsauretriethylester (12.5 g, 75.6 mmol) langsam auf 140 °C erhitzt und bei
dieser Temperatur far vier Stunden gerihrt. Entstehendes Bromethan wird direkt (-
ber die Zinke abdestilliert. Nach Beendigung der Reaktion wird der Uberschissige
Phosphorigséuretriethylester im Olpumpenvakuum entfernt. Der verbleibende Fest-
stoff wird mit Hexan (30 mL) versetzt und bis zum Ruckfluss erhitzt. Es entstehen
zwei Phasen, wobei aus der oberen hellen Phase beim Abdekantieren sofort weil3er
Niederschlag auskristallisiert. Die verbleibende untere braune Phase wird solange
erneut mit Hexan gekocht und abdekantiert, bis nur noch wenig Rickstand in Form
eines braunen Oles verbleibt. Man erhélt Bisphosphonséaurediethylester-p-xylol als

weilBen Feststoff.
Ausbeute: 5.5 g (88 %)

1H-NMR (200 MHz, CDCls): 8 = 7.3 (s; 4H; CeHa), 4.1 - 3.9 (m; 8H; OCHb), 3.2 (d; J =
20.1 Hz; 4H; C'Hy), 1.3 (t; J = 7.1 Hz; 12H; CHz).

31P{1H}-NMR (82 MHz, CDCls): & = 27.5 (s).

13C{TH}-NMR (126 Hz, CDCls): 130.6 (m; C2), 130.3 (m; C3), 62.5 (m; OC), 33.8 (d:;
Jop= 138.8 Hz; C1), 16.8 (m; CHa).

MS (El, 70 eV): m/z 378 (98 %, M+), 242 (100 %, M+ -POsCaH10), 104 (44 %, M+ -2
PO3C4sH1o).
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2.3.2 Darstellung von Bisphosphonséure-p-xylol 5b

In einem Einhalskolben mit Rickflusskihler wird Bisphosphonséurediethylester-p-xy-
lol (3.0 g, 9.1 mmol) in konzentrierter Salzsdure (50 mL) aufgenommen und fir vier-
einhalb Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen féllt das Produkt als
weiBer Feststoff aus. Man filtriert den Feststoff ab und trocknet ihn bei 80 °C im Va-

kuumtrockenschrank.

Bisphosphonsaure-p-xylol ist unloslich in chlorierten Losungsmitteln, niederen Alko-

holen und Wasser, jedoch I6slich in Dimethylsulfoxid.
Ausbeute: 1.9 g (78 %)
H-NMR (200 MHz, DMSQ): 6 = 7.2 (s; 4H; CeH4), 2.9 (d; J = 19.9 Hz; 4H; C'H>).

31P{'H}-NMR (82 MHz, DMSO): 5 = 22.6 (s).

2.3.3 Darstellung von Bisdinatriumphosphonat-p-xylol 5

In einem Einhalskolben wird Bisphosphonséaure-p-xylol (1.0 g, 3.8 mmol) in Wasser
(20 mL) suspendiert. Es wird Natriumhydroxidlésung (1.00 M, 15.2 mmol, 15.2 mL)
zugegeben und es entsteht sofort eine klare farblose Lésung. Das Lésungsmittel wird
im Olpumpenvakuum entfernt und das Produkt im Vakuumtrockenschrank bei 80 °C

getrocknet. Man erhélt Bisdinatriumphosphonat-p-xylol 5 als weiB3en Feststoff.
Ausbeute: 1.3 g (97 %)

"H-NMR (200 MHz, D20): & = 7.1 (s; 4H; CeHa4), 2.7 (d; J = 18.3 Hz; 4H; C'H>).
31P{1H}-NMR (82 MHz, D20): 6 = 19.4 (s).

1BC{"H}-NMR (126 Hz, D20): 135.3 (s; C?), 129.5 (s; C8), 37.1 (d; Jer = 124.2 Hz; C').

MS (-c ESI-MS, CHOOH): m/z = 265 [(M -4 Na* +3 H+)].
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2.4 Synthese von Bisdinatriumphosphat-1,6-hexan 7

Die Synthesen dieser Verbindung missen nicht unter einer Stickstoffatmosphére und

Wasserausschluss durchgefuhrt werden.

2.4.1 Darstellung von Bisphosphonsaurediethylester-1,6-hexan 7a

1,6-Dibromhexan (12 g, 50 mmol, 7.6 mL) und Phosphorigséuretriethylester (24.8 g,
149 mmol, 25.6 mL) werden in einer Destillationsapparatur mit Zinke langsam auf
150 °C erhitzt. Die Lésung wird fur funf Stunden bei dieser Temperatur gerihrt und
entstehendes Bromethan kontinuierlich abdestilliert. Nach dem Abkuhlen wird tber-
schiissiger Phosphorigsauretriethylester im Olpumpenvakuum entfernt und das ver-
bleibende viskose Ol mittel Kugelrohrapparatur destilliert. Man erhélt Bisphosphon-

saurediethylester-1,6-hexan als klares, farbloses Ol.

Sdp.: 240 °C (3 x 103 mbar)
Ausbeute 14 g (78 %)

1H-NMR (200 MHz, CDCls): & = 4.1 - 3.8 (m; 8H; OCHz), 1.7 - 1.3 (m; 12H; C'6Hy),
1.2 - 1.1 (m;12H; CHa).

31P{1H}-NMR (82 MHz, CDCls): & = 33.3 (s).

13C{1H}-NMR (126 Hz, CDCls): 61.6 (d; Jcop = 6.5 Hz; OC), 30.3 (d; Jocp = 16.6 Hz:
C?), 25.9 (d; Jop = 140.7 Hz; C'), 33.8 (d; Jop = 138.8 Hz: C1), 22.5 (d; C3), 16.7 (d,
Jccop = 5.9 Hz, CHs).

MS [MALDI-TOF, DIT (CHCIs) 1:10]: m/z = 359 [(M +H*)+].
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2.4.2 Darstellung von Bisphosphonséaure-1,6-hexan 7b

Bisphosphonséaurediethylester (12.0 g, 33.5 mmol) wird in einem Einhalskolben mit
Ruckflusskiihler mit konzentrierter Salzséure (50 mL) fiir sechs Stunden zum Ruck-
fluss erhitzt. Nach dem Abkihlen wird von der klaren Lésung im Olpumpenvakuum
das LOsungsmittel entfernt. Man erhalt einen wachsartigen weiBen Feststoff. Dieser
Feststoff wird fir 30 Minuten in Dichlormethan (20 mL) gerthrt und filtriert. Nach
Trocknen im Vakuumofen bei 80 °C erhélt man Bisphosphonséaure-1,6-hexan als fei-
nen weiBen, trockenen Feststoff. Die freie Saure ist bereits sehr gut wasserléslich,
ebenfalls sehr gut I6slich in niederen Alkoholen und Dimethylsulfoxid. In Tetrahydro-
furan, Aceton, Pentan und Dichlormethan ist Bisphosphonséure-1,6-hexan hingegen

unldslich.

Ausbeute: 4.6 g (54 %)

TH-NMR (200 MHz, D20): d = 1.8 - 1.3 (m; 12H; C'-6Hy).
S1IP{TH}-NMR (82 MHz, D20): & = 33.5 (s).

BC{'H}-NMR (126 Hz, D20): 29.4 (d; Jccp = 16.6 Hz; C?), 26.4 (d; Jcp = 133.6 Hz;
C"), 22.5 (d; Jccer = 4.9 Hz; C3).

2.4.3 Darstellung von Bisdinatriumphosphonat-1,6-hexan 7

Bisphosphonséaure-1,6-hexan (1.0 g, 4.1 mmol) werden in einem Einhalskolben in
Wasser (20 mL) geldést und mit Natriumhydroxidlésung (1.00 M, 16.3 mmol, 16.3 mL)
versetzt. Man lasst fir eine Stunde riihren und entfernt das Lésungsmittel im Olpum-
penvakuum. Der weiBe Ruckstand wird fur 20 Minuten in Methanol geruhrt, abfiltriert
und getrocknet. Man erhalt Bisdinatriumphosphonat-1,6-hexan als weiBen trockenen

Feststoff, welcher nur in Wasser [6slich ist.
Ausbeute: 0.65 g (48 %)
TH-NMR (200 MHz, D20): 8 = 1.5- 1.1 (m; 12H; C'6Hy).

S1P{1H}-NMR (82 MHz, D20): 6 = 33.5 (s).
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2.5 Synthese von 2-Diphenylphosphanoxidethyldinatriumphosphonat 11

2-Diphenylphosphanoethyldinatriumphosphonat - 1.5 H20 1b (17 mg, 0.047 mmol)
wird in Wasser (5 mL) gel6dst und mit Wasserstoffperoxid (30%ig, 0.1 mL, 0.9 mmol)
versetzt. Man lasst fir 10 Minuten ruhren und entfernt anschlieBend das L&sungsmit-

tel im Vakuum. Nach dem Trocknen erhalt man 11 als weiBen trockenen Feststoff.

TH-NMR (200 MHz, D20): 6 = 7.8 - 7.4 (m; 10H; CeHs), 2.7 - 2.5 (m; 2H; C2H»), 1.7 -
1.4 (m; 4H; C'Ho).

31P{1H}-NMR (82 MHz, D20): & = 44.3 (d; 2Jpp = 63.4 Hz; Pa); 21.5 (d, 2Jpp = 63.4 Hz;
P®).

MS (+c ESI-MS, CHOOH): : m/z = 355 [(M +2 Na* + H+)*], 333 [(M + Na*+ + 2H+)*],
311 [(M + 3H+)4.
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2.6 Synthese von 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat 12
2.6.1 Darstellung von 3-Triphenylpropylphosphonsaurediethylester 12a

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter und zwei Stickstoffhdhnen wird Triphenyl-
methan (11.2 g, 46.0 mmol) in thf (50 mL) gel6ést und mittels Eisbad auf 0 °C abge-
kdhlt. Dann wird langsam n-Butyllithium (29.0 mL, 46.4 mmol) innerhalb von 20 Minu-
ten zugetropft. Die entstehende rote Suspension wird fir zwei Stunden bei 0 °C ge-
rihrt. AnschlieBend kihlt man auf -78 °C ab und gibt 2-Bromethylphosphonsauredie-
thylester (11.2 g, 46.0 mmol) dazu. Man ruhrt fur weitere zwei Stunden unter lang-
samen Erwarmen auf Raumtemperatur. Die rote Suspension entfarbt sich wéhrend-
dessen zu einer gelben Lésung. AnschlieBend entfernt man das Lésungsmittel im
Olpumpenvakuum und erhdlt ein gelbes Ol. Man nimmt das Rohprodukt in Dichlor-
methan auf (30 mL) und wéascht die organische Phase dreimal mit Wasser (je 10 mL)
um das entstandene Lithiumbromid zu entfernen. Man entfernt erneut das Lésungs-
mittel im Vakuum und reinigt das Rohprodukt mittels Kugelrohrdestillation. Man erhalt

3-Triphenylpropylphosphonséaurediethylester 12a als gelbes, hochviskoses Ol.

Sdp.: 220 °C (3 x 10-3 mbar)
Ausbeute: 6.9 g (37 %)

TH-NMR (200 MHz, CDCl3): 8 = 7.4 - 7.1 (m; 15H; CeHs), 4.2 - 3.9 (m; 4H; OCHy),
3.0-2.8 (m; 2H; C2Hy), 1.6 - 1.4 (m; 2H; C'H2), 1.3 (M; Jun = 7.1 Hz; 6H; CHas).

S1P{1H}-NMR (82 MHz, CDCls): & = 33.9 (s).

1BC{'H}-NMR (126 Hz, CDCls): 145.3 (s; C/), 128.0 (s; C™), 127.0 (s; C°), 125.0 (s;
Cr), 60.5 (d; Jcop = 6.5 Hz; OC), 55.5 (s, C83), 31.6 (d; Jccp = 2.5 Hz; C?), 21.3 (d; Jcp
=139.7 Hz; C"), 15.4 (s; CH3).

MS (El, 70 eV): m/z = 408 (1 %, M+), 243 (100 %, PhsC+), 165 (79 %, PhaC+).
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2.6.2 Darstellung von 3-Triphenylpropylphosphonséure 12b

In einem Zweihalskolben mit Stickstoffhahn und Septum wird 3-Triphenylpropylphos-
phonséaurediethylester 12a (5.1 g, 12 mmol) in Dichlormethan (25 mL) gelést und auf
-78 °C gekuhlt. Frisch destilliertes Bromtrimethylsilan (7.7 g, 50 mmol) wird zugege-
ben und die Lésung fir zwei Stunden unter langsamen Erwarmen auf Raumtempera-
tur geruhrt. AnschlieBend wird Wasser (15 mL) zur Hydrolyse des Silylesters zuge-
geben. Man lasst fur eine Stunde rihren, wahrenddessen das weiBe Produkt ausfallt.
Das Loésungsmittel wird entfernt und das Produkt gereinigt durch Umféallen aus Etha-
nol mit Wasser. Man erhalt 3-Triphenylpropylphosphonséaure 12b als weillen Fest-
stoff.

Ausbeute: 3.5 g (79 %)

"H-NMR (200 MHz, CD3OD): & = 7.4 - 7.1 (m; 15H; CeHs), 3.0 - 2.8 (m; 2H; C2H>),
1.5-1.3 (m; 2H; C'H>).

31P{1H}-NMR (82 MHz, CDsOD): & = 31.2 (s).

13C{1H}-NMR (126 Hz, CDsOD): 148.3 (s; C/), 130.7 (s; C™), 129.5 (s; C°), 127.6 (S;
Cr), 58.2 (s, C3), 34.7 (s; C?), 25.5 (d; Jcp = 137.0 Hz; C).
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2.6.3 Darstellung von 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat 12

3-Triphenylpropylphosphonséaure 12b (2.0 g, 5.7 mmol) wird in einem Einhalskolben
in Dichlormethan (20 mL) gelést und Natronlauge (1.00 M, 11.4 mmol, 11.4 mL) zu-
gegeben. Man rihrt far 30 Minuten, um das Produkt vollstédndig zu féllen. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende weiBe Rickstand aus
Methanol umkristallisiert. Man erhalt 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat 12 als

weiBes nicht hygroskopisches Pulver.
Ausbeute: 1.5 g (67 %)

TH-NMR (200 MHz, CD30OD): 8 = 7.5 - 7.1 (m; 15H; CeHs), 3.1 - 2.9 (m; 2H; C2Hy),
1.4-1.2 (m; 2H; C'Hy).

3TP{1H}-NMR (82 MHz, CD30D): & = 24.0 (s).

13C{1H}-NMR (126 Hz, CDsOD): 149.7 (s: C/), 131.2 (s; C™), 129.0 (s; C°), 126.9 (s;
Cr), 58.8 (s, C?), 36.9 (s; C?), 28.1 (d; Jep = 129.3 Hz; CY).

MS (+c ESI-MS, CHOOH): : m/z = 353 [(M -2 Na+* + 3H*)*].

C, H, N-Analyse: gef.: C: 51.0, H: 6.1 ber. (fir 12 x 5.5 H20): C: 50.9, H: 6.1.

2.6.4 Kristallisation von 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat 12

Aus einer geséttigten Losung von 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat 12 in
Wasser wird durch tropfenweise Zugabe einer geséttigten Natriumchlorid-L6ésung der
Ligand geféllt. Dann wird solange tropfenweise Wasser zugefligt, bis der Ligand
gerade wieder in Lésung geht. Man entfernt langsam das L&sungsmittel durch
Ausfrieren in einer mit flissigen Stickstoff gekiihlten Kiihlfalle. Uber Nacht bilden sich

rautenférmige Kristalle.
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3 Synthese der Komplexe
3.1 Darstellung von cis-[PtCl>{2-PhoP(CH2).P(O)(OEt)2}.] Pt-1a

In einem Schlenkkolben I6st man Pt(COD)Cl> (20 mg, 0.053 mmol) und
2-Diphenylphosphonséaurediethylester 1a (37 mg, 0.11 mmol) in 5 mL abs.
Dichlormethan. Man lasst fur eine Stunde ruhren. Das L&sungsmittel wird
anschlieBend im Olpumpenvakuum entfernt. Man erhélt einen weiB bis beige-

farbenen, leicht klebrigen Feststoff.

1H-NMR (200 MHz, CDCls): 5 = 7.6 - 7.2 (m; 20H; CgHs), 4.2 - 3.9 (m; 8H; OCHy),
2.8 -2.5(m; 4H; C2H»), 2.2 - 1.9 (m; 4H; C'H>), 1.3 - 1.2 (m;12H; CHa).

31P{1H}-NMR (82 MHz, CDCls): & = 29.7 (m: P), 10.4 (d: Jrie = 3654 Hz; P#).

(FAB, NBA): m/z = 931 [(M -CI)*], 894 [(M - 2CI- - H+)+].

3.2 Darstellung von cis-Naz[Pt{Ph2P(CH2)2(PO3)}2] Pt-1b

In einem Schlenkrohr werden 2-Diphenylphosphanoethyldinatriumphosphonat 1b
(174 mg, 0.477 mmol) und Platin(ll)chlorid (63.8 mg, 0.240 mmol) bei a) in Wasser /
Methanol (je 5 mL) oder bei b) in Wasser (10 mL) gerthrt. Nach einer Stunde wird
die LOsung filtriert und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhalt Pt-1b als

weilBen bis leicht cremefarbenen Feststoff.
Ausbeute: a) 153 mg (82 %)

TH-NMR (200 MHz, CD3s0D): 6 = 7.4 - 7.0 (m; 20H; CeHs), 2.7 - 2.5 (m; 4H; C2Hy),
1.5-1.3 (m; 4H; C'Hy).

31P{1H}-NMR (82 MHz, CDsOD): & = 19.9 (m; Pd), 0.6 (s; P?), 0.6 (d, Jrip = 3840 Hz;

P®).

MS (+c ESI-MS, CHOOH): m/z = 782 [(M -2 Na* +3 H+)*], 804 [(M - Na* + 2H+)+],
(-c ESI-MS, CHOOH): m/z = 780 [(M -2 Na+* + H+)], 802 [(M - Na+ ),
(FAB, NBA): m/z = 782 [(M -2 Na+ +3 H+)*], 804 [(M - Na* + 2H+)].

IR (KBr): 3406 br, 1482 w, 1436 s, 1288 w, 1126 vs, 1103 vs, 951 vs, 746 s, 701 s.

111



3.3 Darstellung von cis-Naz[Pt{Ph2P(CH2)3(PO3)}2] Pt-2b

In einem Schlenkrohr werden 2-Diphenylphosphanopropyldinatriumphosphonat 2b
(106 mg, 0.301 mmol) mit Platin(ll)chlorid (39.9 mg, 0.150 mmol) bei a) in Wasser /
Methanol (je 5 mL) oder bei b) Wasser (10 mL) gelést und fir eine Stunde gerulhrt.
Man filtriert die LOsung und nach Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum erhalt
man cis-Naz[P{Ph2P(CH3)3(PO3)}-] Pt-2b als weilen Feststoff.

Ausbeute: 102 mg (80 %)
1H-NMR (200 MHz, CD30OD): & = 8.0 - 7.0 (m; 20H; CeHs), 2.6 - 1.0 (m; 12H; C1:2Hy).

31P{1H}-NMR (82 MHz, CDsOD): & = 29.7 (m; Pa), 2.2 (m:P?), 2.2 (d; Jri = 3840 Hz;
P8).

MS (MALDI-TOF, CH30OH): m/z = 854 [(M +2 Na* +H+)*], 832 [(M + Na* + 2H+)#],
810 [(M - 2 Na*+3 H+)*],
(+c ESI-MS, CHOOH): m/z = 807 [(M -2 Na+* +3 H+)+.

IR (KBr): 3387 br, 1480 w, 1432 s, 1244 w, 1121 vs, 1088 vs, 981 vs, 720 s, 694 s.
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4 Synthese der Platin-Cluster
4.1 Synthese von Pt(0)-DPPEP
4.1.1 in situ

In ein Zweihalskolben mit Gashahnen wird KoPtCls (10 mg, 0.024 mmol) und 1b
(4 mg, 0.01 mmol) eingewogen und sekuriert. Die Feststoffe werden in bidestilliertem
Wasser (10 mL) geldést und unter atmospharischem Wasserstoffdruck flr finf Tage

geruhrt. Die L6sung farbt sich innerhalb weniger Stunden braun.

Alternativ kann als Reduktionsmittel Methanol (5 mL) verwendet werden. Die
Braunfarbung erfolg sehr langsam und es wird erst im Verlauf mehrerer Wochen eine
dunkelbraune, leicht tribe Lésung erhalten. Es wird anschlieBend Wasser (5 mL)
zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdinnter Natronlauge auf pH 8

erhdht. Man erhalt eine klare tieforaune Losung.

4.1.2 ex situ

KoPtCls (10 mg, 0.024 mmol) und Pt-1b (21 mg, 0.024 mmol) werden in einem
Zweihalskolben mit Gash&hnen in bidestilliertem Wasser (10 mL) gelést und unter
einer Wasserstoffatmosphére fur finf Tage reduziert. Die Lésung farbt sich innerhalb

weniger Stunden braun.

4.2 Synthese von Pt(0)-DPPPP in situ

In einen Zweihalskolben mit Stickstoffhdhnen wird K2PtCls (30 mg, 0.072 mmol) und
2b (7 mg, 0.02 mmol) eingewogen und in bisdest. Wasser (10 mL) gelést. Die
Lésung wird unter atmosphéarischem Wasserstoffdruck fur funf Tage reduziert. Die

Loésung farbt sich innerhalb weniger Stunden braun.
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4.3 Synthese von Pt(0)-Bisphosphonat 4-8
4.3.1 Pt(0)-TerBP

In ein Schlenkrohr werden PtCl2 (10 mg, 0.037 mmol) und 4 (61 mg, 0.074 mmol)
eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension farbt sich innerhalb
einer Stunde dunkelbraun. Nach Ruhren fur weitere 12 Stunden wird bidest. Wasser
(5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdinnter Natronlauge auf
pH 8 erhéht. Man erhélt zun&chst eine dunkelbraune klare Losung, aus der im Laufe

eines Tages Platin(0) vollstandig ausfallt.

4.3.2 Pt(0)-XyIBP

In ein Schlenkrohr werden PtCl> (10 mg, 0.037 mmol) und 5 (26 mg, 0.075 mmol)
eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension farbt sich innerhalb
einer Stunde dunkelbraun. Nach Ruhren flr weitere 12 Stunden wird bidest. Wasser
(5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdinnter Natronlauge auf
pH 8 erh6ht. Man erhélt zun&chst eine dunkelbraune klare Losung, aus der im Laufe

weniger Tage Platin(0) teilweise ausfallt.

4.3.3 Pt(0)-BenzBP

In ein Schlenkrohr werden PtCl2> (10 mg, 0.037 mmol) und 6 (25 mg, 0.076 mmol)
eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension farbt sich innerhalb
weniger Minuten dunkelbraun. Nach Ruahren fir weitere 12 Stunden wird bidest.
Wasser (5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdinnter
Natronlauge auf pH 8 erhéht. Man erhélt zunachst eine dunkelbraune klare Lésung,

aus der im Laufe weniger Tage Platin(0) teilweise ausfallt.
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4.3.4 Pt(0)HexBP

In ein Schlenkrohr werden PtCl2> (10 mg, 0.037 mmol) und 7 (38 mg, 0.046 mmol)
eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension farbt sich innerhalb
weniger Minuten dunkelbraun. Nach Ruahren fir weitere 12 Stunden wird bidest.
Wasser (5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdinnter
Natronlauge auf pH 8 erhdht. Man erhélt eine dunkelbraune klare Losung, aus der im

Laufe mehrerer Tages Platin(0) langsam beginnt teilweise auszufallen.

4.3.5 Pt(0)EtBP

In ein Schlenkrohr werden PtCl> (10 mg, 0.037 mmol) und 8 (21 mg, 0.075 mmol)
eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension farbt sich innerhalb
einer Stunde dunkelbraun. Nach Ruhren flr weitere 12 Stunden wird bidest. Wasser
(5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdinnter Natronlauge auf
pH 8 erhéht. Man erhélt zun&chst eine dunkelbraune klare Losung, aus der im Laufe

eines Tages Platin(0) vollstandig ausfallt.
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4.4 Synthese von Pt(0)-Aminophosphonat
4.4.1 Stabilisierung mit Diphenylaminoethylphosphonat 9

In einen Zweihalskolben mit Stickstoffhdhnen werden K2PtCls (10 mg, 0.024 mmol)
und 9 (8 mg, 0.02 mmol) in Wasser (10 mL) gelést. Die Lésung wird unter
atmospharischen Wasserstoffdruck gerthrt. Innerhalb weniger Stunden wird die
Lésung dunkelbraun. Innerhalb eines Tages ist die Koagulation der Cluster zu
beobachten. Platin(0) fallt vollstandig aus.

Wird das eingesetzte Metallsalz variiert und PtCl2 (6 mg, 0.02 mmol) eingesetzt, so
erfolgt bei Reduktion mit Wasserstoff ein Ausfall von unléslichem Platin(0) innerhalb
weniger Minuten. Der Wechsel des Reduktionsmittels zu Methanol (5 mL) ergab
ebenfalls keine stabilen Clusterlésungen, auch nicht, wenn das Volumen mit Wasser

verdoppelt wurde und der pH-Wert auf 8 erhéht wurde.

4.4.2 Stabilisierung mit Ethylaminophosphonat 10

In einen Zweihalskolben mit Stickstoffhdhnen werden K2PtCls (10 mg, 0.024 mmol)
und 10 (5 mg, 0.02 mmol) in Wasser (10 mL) gelést. Die Lésung wird unter
atmosphérischen Wasserstoffdruck geruhrt. Innerhalb weniger Stunden wird die
Lésung dunkelbraun. Innerhalb eines Tages ist die Koagulation der Cluster zu

beobachten. Es kommt zu einer vollstdndigen Féllung des von Platin(0).

Wird das eingesetzte Metallsalz variiert und PtCl2 (6 mg, 0.02 mmol) eingesetzt, so
erfolgt bei Reduktion mit Wasserstoff ein Ausfall von unléslichem Platin(0) innerhalb
weniger Minuten. Der Wechsel des Reduktionsmittels zu Methanol (5 mL) ergab
ebenfalls keine stabilen Clusterlésungen, auch nicht, wenn das Volumen mit Wasser

verdoppelt wurde und der pH-Wert auf 8 erhéht wurde.
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4.5 Synthese von Pt(0)-ODPPEP

KoPtCls (10 mg, 0.024 mmol) und 11 (8 mg, 0.02 mmol) werden in einem
Zweihalskolben mit Gashahnen in bisdestillietem Wasser (10 mL) geldst. Die
Lésung wird fur 5 Tage unter einer Wasserstoffatmosphére geruhrt. Die Lésung farbt

sich innerhalb weniger Stunden braun.

4.6 Synthese von Pt(0)-TPPrP

Platin(Il)chlorid (10 mg, 0.037 mmol) und 12 (30 mg, 0.061 mmol) werden in einem
Schlenkrohr zunéchst sekuriert und anschlieBend in Methanol (5 mL) suspendiert.
Die Suspension wird innerhalb einer Stunde mittel- dunkelbraun. Die Suspension
wird Uber Nacht gerihrt. AnschlieBend wird bidestilliertes Wasser (5 mL) zugegeben.
Die Suspension wird klar. Man erhéht den pH-Wert mit einigen Tropfen verdinnter

Natronlauge auf pH 8. Man erhalt eine stabile, tiefbraune Clusterlésung.

Fir den Einsatz in der Katalyse wird der Cluster durch Entfernen des Lésungsmittels
im Vakuum als Feststoff isoliert und in Wasser redispergiert. Das zugegebene
Volumen des Wassers entspricht der zuvor im Vakuum entfernten Volumen des

Wasser/Methanol-Gemischs.

4.7 Immobilisierung von Pt(0)-TPPrP auf Aktivkohle

Eine Ldsung von Pt(0)-TPPrP, wird gemaB Kapitel 4.6 synthetisiert. Zu der
erhaltenen tiefbraune Lésung (10 mL) wird Aktivkohle (193 mg, 30 % H20) gegeben
und flur einige Stunden geruhrt, bis sich die Losung vollstandig entfarbt hat. Nach
dem Abzentrifugieren der immobilisierten Cluster, wird der erhaltene schwarze
Feststoff solange mit Methanol gewaschen, bis im S1P{TH}-NMR-Spektrum kein
TPPrP mehr detektiert werden kann (3-4 Mal). Pt(0)-TPPrP/C wird anschlieBend im
Vakuumoven bei 80 °C getrocknet. Die Beladung der Aktivkohle mit Platin betragt
5.3 % Pt/C, 1.0 g Aktivkohle enthalten 53 mg (0.027 mmol) Platin(0).
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5 Katalysen

5.1 Zweiphasenkatalyse

Die Katalysen bei erhdhtem Wasserstoffdruck (20 bar) wurden in einem Edelstahlau-
toklaven mit 100 mL Glaseinsatz und magnetischer Rihrung durchgefihrt. Bei Hy-
drierungen unter geringem Wasserstoffuberdruck (0.2 bar) wurde die Katalyse in ei-

nem 50 mL Schlenkrohr mit magnetischer Rihrung durchgefihrt.

Auf inertes Arbeiten wurde bei den Katalysen verzichtet. Die Volumina wurden mittels
Einwegspritzen mit geeigneten Gesamtvolumina abgemessen. Vor Beginn der Kata-

lyse wurde jeweils einmal mit Wasserstoffgas gespuilt.

5.1.1 Hydrierung von 1-Hexen

In den Glaseinsatz des Edelstahlautoklaven werden jeweils 1.0 mL Clusterlésung

gegeben. Dies entspricht folgenden Stoffmengen:

Tabelle 10: Fiir die Hydrierung von 1-Hexen eingesetzten Stoffmengen des jeweiligen Kataly-

sators
Pt(0)-DPPEP in situ 2.4 pymol
Pt(0)-DPPEP in situ korr. 1.8 pmol
Pt(0)-DPPEP ex situ 2.4 pmol
Pt(0)-DPPPP in situ 7.2 umol
Pt(0)-DPPPP in situ korr. 6.2 pumol
Pt(0)-ODPPEP 2.4 umol
Pt(0)-TPPrP 3.7 pmol

Zu der Clusterlésung wurde anschlieBend 1-Hexen (2.0 mL, 16 mmol) gegeben.
Nach dem Spulen mit Wasserstoff werden 20 bar Wasserstoff aufgepresst und bei
Raumtemperatur fir 20 Minuten unter Ruhren hydriert. AnschlieBend wird der Auto-
klav entspannt, die organische Phase vorsichtig abgetrennt und IR-spektroskopisch
untersucht. Das IR-Spektrum des Substrats wird mit dem des reinen 1-Hexens ver-

glichen und die Intensitaten der C=C-Valenzschwingung ins Verhaltnis gesetzt.
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Anhand der Abnahme der Bande der C=C-Schwingung lasst sich der Umsatz ermit-

teln:

Anteil Hexen (%) = Intensitat 1-Hexen / Intensitat Substrat x 100

5.1.2 Hydrierung von m-Chlornitrobenzol

In ein Schlenkrohr werden jeweils 1.0 mL Clusterlésung Pt(0)-DPPEP (2.4 umol) o-
der Pt(0)-TPPrP (3.7 umol) gegeben. Dazu wird eine Losung von m-Chlornitrobenzol
in Hexan (2.0 mL, 0.50 mol/L) gegeben. Nach Spilen mit Wasserstoff wird ein leich-
ter Uberdruck (0.2 bar) aufgepresst und bei Raumtemperatur fiir 0.5 h unter Riihren
hydriert. AnschlieBend wird die organische Phase abgetrennt und mittels GC/MS a-
nalysiert. Die Berechnung des Umsatzes erfolgt aus der Ermittlung des Verhéltnisses
der aromatischen Signale von Produkt und Edukt im 'H-NMR-Spektrum.

Abb. 64: 'H-NMR einer Katalysel6sung nach der Hydrierung von m-Chlornitrobenzol
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5.2 Heterogene Katalyse

Die heterogenen Katalysen bei erhéhtem Wasserstoffdruck (20 bar) wurden in einem
Edelstahlautoklaven mit 100 mL Glaseinsatz und magnetischer Rihrung durchge-
fahrt. Die Hydrierung bei geringem Wasserstoffuberdruck (0.2 bar) wurden in einem
50 mL Schlenkrohr mit magnetischer Rihrung durchgefihrt. Alle Volumina wurden
mit Einwegspritzen geeigneter Gesamtvolumina abgefullt. Die Katalysen wurden
nicht unter inerten Bedingungen durchgefihrt, vor Beginn der Katalyse wurde einmal

mit Wasserstoff gespuilt.

5.2.1 Hydrierung von 1-Hexen

In ein Schlenkrohr wird Pt(0)-TPPrP/C (10 mg, 0.0027 mmol) oder Pt/C (5 mg, 0.002
mmol) eingewogen. Es wird 1-Hexen (4.0 mL, 32 mmol) zugegeben, mit Wasserstoff
gespult und far 2 Minuten bei Raumtemperatur und 20 bar Wasserstoffdruck hydriert.
AnschlieBend wird die organische Phase abgetrennt und mittels IR-Spektroskopie

untersucht (vgl. Kap. 5.1.1)
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5.2.2 Hydrierung von m-Chlornitrobenzol

In ein Schlenkrohr wird der jeweilige Katalysator eingewogen und mit dem Substrat

m-Chlornitrobenzol (2.0 mL, 0.50 mol/L) versetzt. Nach vorherigem Spillen mit Hz

wird anschlieBend bei Raumtemperatur unter 0.2 bar Wasserstoffuberdruck hydriert.

Die Einwaagen, das Lésungsmittel des Substrates sowie der Reaktionszeit kann der

folgenden Tabelle enthommen werden:

Tabelle 11: Ubersicht iiber die Raktionsbedingungen fiir die Hydrierung von

m-Chlornitrobenzol

Katalysator Einwaage Lésungsmittel Reaktions-
dauer
m-Chlornitrobenzol
Pt(0)-TPPrP/C 5 mg, 0.001 mmol thf 0.5h
Pt(0)-TPPrP/C 5 mg, 0.001 mmol Hexan 0.5h
Pt(0) EnCat™ 10 mg, 5.9 x 10-*mmol thf 5.0h
Pt/C 7 mg, 0.003 mmol thf 0.5h

Nach Beenden der Reaktion wird die organische Phase abgetrennt und geméaBn Kapi-
tel 5.1.2 mittels GC/MS- und 'H-NMR-Spektroskopie untersucht.
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6 Kristallstrukturdaten

6.1  3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat (TPPrPNa);(H20)7

Empirical formula

Formula weight

Crystal system

Space group

a[A]

b [A]

c [A]

a[°]

B[]

Y [°]

Volume [AS3]

Z

Density (calculated) [Mg/m3]
Absorption coefficient [mm-1]
F(000)

Crystal size [mm3]

Crystal description

Theta range for data collection [°]
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Reflections observed
Criterion for observation
Completeness to theta
Absorption correction

Max. and min. transmission
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole [e.A-3]

Ca2 H72 Nag O23 P2
1098.90
Triclinic

P-1
8.69271(16)
16.5739(3
19.3218(4
84.7890(
78.4421(
83.8493(
2704.70(9
2

1.349
0.189
1164

0.52 x0.28 x 0.09
colourless plate
2.40 to 30.50

)

6
)
)
16)
16
15)
)

-12<=h<=9, -22<=k<=23, -27<=I<=20

38259

16465 [R(int) = 0.0310]
10954

>2sigma(l)

99.7 % to 30.50°
Semi-empirical from equivalents
0.9832 and 0.8806
16465/0 /744

0.965

R1 =0.0419, wR2 = 0.0941
R1=0.0772, wR2 = 0.1020

0.425 and -0.304
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F Ausklapptafel | : Substanznummerierung und -bezeichnung
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Ausklapptafel Il : Substanznummerierung und -bezeichnung

Komplexe
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