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Zusammenfassung

Gegenstand dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer, wasser-

löslicher Platin-Cluster und ihre Anwendung in der wässrigen Zweiphasen- und 

heterogenen Katalyse.

Zunächst wurde die Stabilisierung von Platin-Clustern mit den Diphenylphosphano-

alkylphosphonaten 1b (DPPEPNa) und 2b (DPPPPNa) untersucht. Um nanoskalige 

Platin-Cluster zu erhalten, wurde eine Lösung von K2PtCl4 und 1b oder 2b mit Me-

thanol oder Wasserstoffgas reduziert. In allen Fällen wurde zunächst der entsprech-

ende Chelatkomplex Pt-1b bzw. Pt-2b gebildet, bevor die Reduktion des verbleiben-

den Platin(II) erfolgte. Es konnte mittels TEM gezeigt werden, dass Platin-Cluster 

erfolgreich mit diesen Komplexen stabilisiert werden können, trotz eines fehlenden 

weichen Donoratoms. 

Aufgrund dieses neuen Konzepts wurden verschiedene aliphatische und aromatische 

Bisphosphonate ohne klassisches Donorzentrum für 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 Clusterlösungen. Abhängig 

von dem eingesetzten Bisphosphonat variierte die Stabilität dieser Lösungen 

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 ähneln, synthetisiert. Die Fähigkeit 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 Clusterlösungen 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 Größe von 2.1 nm erhalten werden, welches einem 

idealisierten 4-schaligen Platin-Cluster entspricht.

Die erhaltenen Platin-Cluster zeigten hohe katalytische Aktivitäten in der Hydrierung 

von 1-Hexen und m-Chlornitrobenzol. Die Cluster wurden sowohl in der wässrigen 

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 K2PtCl4 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(II) 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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 Es kommt nicht darauf an, mit dem Kopf durch die Wand zu rennen,

sondern mit den Augen die Tür zu finden.
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A Einleitung

1. Allgemeines

Der Begriff der „Nanotechnologie“ ist in den letzten Jahren zu einem modernen Leit-

-

tionen verwendet. Grundsätzlich wird es jedoch als die Fähigkeit bezeichnet, in ei-

nem Größenbereich von 1-100 nm gezielt synthetisch, analytisch und anwendungso-

rientiert zu arbeiten.[1] Nano

täglichen Lebens. Sie sind z.B. enthalten in Reinigungsmitteln, Kosmetika, Nah-

Schmiermitteln, Kunststoffen, Leimen und Farben nicht mehr wegzudenken.[2]

Forschungen an Partikeln im Nanobereich sind jedoch kein Thema, welches nur die 

Neuzeit beschäftigt. So wurde das Wort „Kolloid“ (kolla: griech. : Leim) bereits 

1861 von GRAHAM eingeführt.[3] Er ordnete diejenigen Lösungen den Kolloiden zu, 

die keine oder nur geringe Diffusion zeigten.[4] Es handelt es sich bei Kolloiden um 

feinstverteilte Partikel, deren Suspensionen auch nach langer Zeit keine Separation 

[5]

2. Metallcluster

-

10 nm ist und zudem eine enge Größenverteilung aufweisen. Es handelt sich um 

[6]

Somit stellen Metallcluster den Übergang zwischen metallischem Zustand und ein- 

oder zweikernigen Metallkomplexen dar. Ein interessantes Beispiel dafür sind die 

Metallatome auf einige wenige hundert wird die Lücke zwischen Leiterband und Va-

lenzband in einem solchen Maße vergrößert, dass es zu erheblichen Veränderungen 

der elektronischen Eigenschaften kommt. Dies wird als „Size Induced Metal-Insulator 

Transition (SIMIT)“ bezeichnet.[7]

1



Nanopartikel weisen nicht nur im Bereich ihrer elektronischen, sondern auch in me-

chanischen und optischen Eigenschaften Unterschiede zu ihren größeren metalli-

schen Pendants auf. Daraus ergibt sich ein erheblicher Vorteil beim Einsatz dieser 

[8]

3. Synthese von Metallclustern

Um Metallcluster in einem Größenbereich weniger Nanometer zu erhalten, eignen 

„Top-down“- oder das (chemische) „Bottom-up“-Prinzip.[9]

Abb. 1: Präparationsrouten von Nanopartikeln nach dem „Top-down“- oder „Bottom-up“-
Prinzip[10]

mittels geeigneter mechanischer und physikalischer Methoden. Die erhaltenen Parti-

Reproduzierbarkeit ist nicht gewährleistet.[11] Heterogene Katalysatoren, die auf „Top-

„Top-
down“

„Bottom-
up“

2



katalysierenden Reaktionen.[12]

Vorstufen aus. Typische Reaktionspartner sind hierbei ein Metallsalz, eine stabilisie-

rende Verbindung und ein Reduktionsmittel.[12] -

chemische Verfahren und kontrollierte Zersetzung metastabiler organometallischer 

[9, 11] Unabhängig von 

der Präparationsroute besteht jedoch die Notwendigkeit, einen Stabilisator hinzuzu-

4. Stabilisierung von Metallclustern

-

tiv, instabil und haben eine ausgeprägte Neigung zur Koagulation. Sie sind schwer zu 

handhaben und zu untersuchen. Um jedoch Nanopartikel „botteable“[11] und somit 

zugänglich für eine Vielzahl von Untersuchungen zu machen, ist eine Stabilisierung 

der Partikel notwendig.

Diese Stabilisierung kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. Man unterschei-

det grundsätzlich zwischen einer sterischen und einer elektrostatischen Stabilisie-

rung. Jedoch ist auch eine Kombination beider Methoden möglich. Daraus resultiert 

[13]

4.1 Sterische Stabilisierung

erzeugt wird, sind Polymere oder Oligomere.[11, 12] Die Koordination erfolgt über ein 

3



Abb. 2: Sterische Stabilisierung durch Makromoleküle[11]

Die erfolgreiche Stabilisierung mit sterisch anspruchsvollen Liganden lässt sich mit 

Hilfe von zwei thermodynamischen Überlegungen veranschaulichen. Nähern sich 

zwei geschützte Kolloide so stark an, dass es zu einer Durchdringung der Ligandhül-

Dies hat jedoch einen Entropieverlust zur Folge und ist somit thermodynamisch nicht 

begünstigt.

Des Weiteren kommt es bei einer Durchdringung der Ligandhüllen zu einer lokalen 

-

scher Druck auf. Durch Diffusion des Lösungsmittels erfolgt die Wiederherstellung 

des Konzentrationsgleichgewichtes, die Makromoleküle werden voneinander 

separiert.[11]

4



4.2 Elektrostatische Stabilisierung

-

oxoionen)[11, 14] -

schicht wird eine OULOMB

Abb. 3: Links elektrostatische Stabilisierung, rechts elektrostatische Abstoßung in Abhän-
gigkeit vom Abstand der Partikel[9]

-

sung oder der thermischen Bewegung der Ionen.[11, 13] Für die Stabilisierung einer 

4.3 Elektrosterische Stabilisierung

Die elektrosterische Form der Stabilisierung lässt sich einfach visualisieren, indem 

-

-

sche Liganden austauscht.[15] BÖNNEMANN ET AL. synthetisierten eine Reihe solcher 

Abb. 4: Elektrosterische Stabilisierung von Nanopartikeln nach BÖNNEMANN ET AL.[12]

5



N

-

risch stabilisierend.[9]

BÖNNEMANN ET AL. kombinieren bei der Synthese ihrer Nanopartikel Reduktionsmittel 

und Stabilisator in folgender Verbindung:[16]

-, Br-; 6 20)[17]

5. Clusterwachstum und das Konzept des Full-shell Clusters

die Grundlage für die gezielte Synthese von Nanopartikeln mit vorherbestimmter 

Größe bildet.

TURKEVICH [18], 

Abb. 5: Wachstum eines Metallclusters[9]

MX  + NR4(BEt3H) MKolloid +  NR4X +  BEt3 + 2

6



dieser Kern stabil, die Reaktion irreversibel. Diese mechanistischen Überlegungen 

greifen FINKE ET AL. auf und verfeinern sie mittels kinetischer Untersuchungen an 

[19] -

Abb. 6: Abnahme der Konzentration von Cyclohexen in Abhängigkeit von der Zeit zur Ver-
folgung der Clusterentstehung und des Clusterwachstums[20}

Mithilfe solcher Kurven beschreiben FINKE ET AL.

durch zwei Reaktionsteilschritte, im ersten Schritt erfolgt die langsame Keimbildung 

mit der Geschwindigkeitskonstante k1.

-

2 statt.

300-Keimen konnten 

FINKE ET AL. beobachten, dass sich immer zwei diskrete Größen an Ir(0)-Nanoparti-

keln bildeten. Sie entsprachen Ir~560- und Ir~900

[20]
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-

ner kubisch dichtesten Packung (ccp) oder hexagonal dichtesten Packung (hcp). Sie 

[21] und zeigen 

eine besondere Bildungstendenz und eine erhöhte Stabilität.[6]

Abb. 7: Schematische Veranschaulichung der Energieabnahme in Abhängigkeit  von der 
Clustergröße[20]

Das Energieminimum bildet das bulk-Metall. Lokale Energieminima ergeben sich je-

Erstmals wurde 1981 von SCHMID -

men beschrieben.[22]

folgt ermitteln:

von n = 1 bis n = 5

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

(1)

13 55 309 561

8



B Ergebnisse und Diskussion 

1. Phosphanophosphonate zur Stabilisierung von Edelmetallclustern

In den 1990er Jahren wurden eine Reihe neuer wasserlöslicher Phosphanoaryl- und 

-alkylphosphonate entwickelt, die in ihrer Funktion als Liganden den Einsatzbereich 

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

Abb 9: Beispiele für wasserlösliche Phosphonate nach SCHULL ET AL.

Diese Liganden können mittels ihres P(III) als -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 wässrigen System ermöglicht.

Publikationen aus jüngerer Zeit berichten über die erfolgreiche Stabilisierung von 

Platin-Nanopartikeln mit Tris(p-phosphonatophenyl)phosphan (TPPTP).[26, 27] Die Fä-

Na), Edelmetallcluster in 

einem Größenbereich von wenigen Nanometern, zu stabilisieren ist schon seit eini-

gen Jahren bekannt. So entdeckte KLÜTZKE im Rahmen von Hydrierversuchen mit 

Rhodium-Phosphanoalkylphosphonat-Komplexen, dass stets schwarze Lösungen 

erhalten wurden, die katalytisch aktiv waren.[28] -

Na zu stabilisieren, sondern auch Palladium- und Platin- 

[29, 30]

9



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

Die Synthese der Liganden 1b und 2b

(vgl. hierzu Schema 1), die erstmals von ROUNDHILL beschrieben wurde.[31] -

gangssubstanzen sind das RBUZOV -

ter und Diphenylphosphan.

Schema 1: Darstellung der Phosphanoalkylphosphonate 1b und 2b

Die Produkte 1b und 2b sind weiße hygroskopische Pulver, deren Löslichkeit in 

Wasser[28] mit Werten von 1.1 g/mL (1b) und 0.65 g/mL (2b

gut bezeichnet werden kann.

2 4 und DPPEPNa (1b) oder 

DPPPPNa (2b) in Wasser löst und unter Wasserstoffatmosphäre bei Raumtemperatur 

-

Komplex (Pt-1b bzw. Pt-2b), welcher nicht reduzierbar ist. Liegt nach der Komplex-

bildung noch freies Pt2+ in Lösung vor, so kann dieses reduziert werden und es wer-

+
n-BuLi, -78 °C

BrSiMe3, -78 °C
H2O

NaOH

PH

n = 2; DPPEPNa  1b

n = 3; DPPPPNa  2b

Br P

O

OEt
OEt

n

P P

O

OEt
OEt

n

n = 2  1a
n = 3  2a

P P

O

OEt
OEt

n
P P

O

O- Na+
O- Na+

n
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erhalten.

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 länger dauert. So wird die Lösung bei Verwendung von 

Wasserstoff als Reduktionsmittel bereits innerhalb weniger Stunden mittel- bis dun-

kelbraun, während eine methanolische Lösung sich erst nach einigen Tagen langsam 

mittelbraun färbt und im Verlauf von zwei Wochen einen dunkelbraunen Farbton er-

sich durch Entfernen des Lösungsmittels als Feststoff isolieren und vollständig in 

Wasser redispergieren.

Na (2b) als stabilisierender Ligand nicht be-

kannt.

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

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

2 4

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

-

zienten.

H2 / H2O

m    K2PtCl4            +          n MeOH / H2ODPPEPNa  1b

DPPPPNa  2b

11



Tabelle 1: Absorptionsbanden von K2PtCl4 in Wasser[32]

-1 [cm-1]  [nm]  [cm-1M-1]

3

390 56 / 69 (exp.)

331 59

400

43400

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

K2 4

Abb. 10: UV-VIS-Spektren der K2PtCl4 -Konzentration in Abhängigkeit der Zeit

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

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

dingt durch eine geringe Überlagerung der Kurve durch nicht quantitativ  ausgefälltem 

12



Bisligandkomplex Pt-1b

bildet.

Literaturwert übereinstimmt, wird angenommen, dass ohne Überlagerung aus dem 

Komplex Pt-1b  = 390 nm eine gute 

Übereinstimmung mit der Literatur[32] -

tion der Kurve herangezogen.

Abb. 11: Links die teilweise Überlagerung des K2PtCl4-Spektrums und des Spektrums von Pt-
1b im Bereich von 400 nm, rechts die schematische Darstellung der durchgeführten 
Interpolation

Über das LAMBERT-BEER´SCHE Gesetz wurde die theoretische Extinktion bei  = 390 

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

renz E der berechneten und experimentell bestimmten Extinktion bestimmen ließ 

HENGLEIN ET AL., die sich ebenfalls mit der optischen Untersuchung der Reduktion 

von Kaliumtetrachloroplatinat mit Wasserstoff beschäftigen, behaupten, dass ein al-

kalisches Milieu die Reduktionsgeschwindigkeit verlangsamt.[33] So bildet sich zu-

2(H2O)2

2O)2 bil-

Zusätzlich wird eine Induktionsphase der Reduktion von Platin(II) beobachtet. Die 

E390nm (berechnet)

Ex

13



-

nahme der Intensitäten im kurzwelligen Bereich wird beobachtet. Dies wird mit der 

2(OH)2 interpretiert.[33] Zeitgleich beginnt die Reduk-

tion des Platins.

-

schen Milieu (pH 8-9), da der stabilisierende Ligand einen pKS2

aufweist.[28] Im Verlauf der Reduktion sinkt der pH-Wert. Ob  es unter den schwach 

-

xen kommt, kann nicht gesagt werden, da der Bereich < 390 nm vollständig von den 

HENGLEIN beschriebene 

2(H2O)2 -

sorptionsmaximum bei 390 nm zu 386 nm für den cis- und zu 355 nm für den 

trans-Komplex.[32] Das der trans-Komplex entsteht, kann ausgeschlossen werden. 

Eine Verschiebung um 4 nm für den cis-Komplex kann nicht aus den gemessenen 

-

Induktionsphase von zwei Tagen für die Platin(II)-Reduktion erkennbar.

Zur Bestimmung der K2 4

Die überstehende Lösung enthält geringe Mengen Bisligandplatin(II)-Komplex Pt-1b, 

da dieser mit Säure nicht quantitativ  ausfällt, sowie unreduziertes K2 4, dessen 

Konzentration UV-VIS-spektroskopisch bestimmt wird. Nach Korrektur aller UV-VIS-

14
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Abb. 12: Anteil an gebildetem Pt(0) in Abhängigkeit von der Zeit

Die Reduktion von K2 4 mittels Wasserstoff erfolgt langsam. Nach ca. vier Stun-

den ist deutlich die beginnende Braunfärbung der durch das Platinsalz blassrosa ge-

färbten Lösung erkennbar. Eine Messung der Platin(II)-Konzentration mittels UV-VIS 

zu diesem Zeitpunkt zeigt eine Reduktion zu Platin(0) von 10%. Nach sechs bis sie-

ben Stunden erhält man bereits die typisch tiefbraunen Lösungen, jedoch sind erst 

weniger als 40% Platin(II) reduziert worden. Verläuft die Reduktion nach einer Induk-

tionsperiode zunächst annähernd exponentiell, so verlangsamt sich die Reduktions-

geschwindigkeit nach etwa einem Tag. Nach fünf Tagen ist über 90% des Platins re-

duziert. Durch Rühren unter Wasserstoffatmosphäre für weitere neun Tage kann kei-

ne weitere Reduktion mittels UV-VIS-Spektroskopie beobachtet werden. Die Synthe-

Fehlerbereichs der verwendeten Bestimmungsmethode, von einer vollständigen Re-

duktion des Platins aus.

Verglichen mit den Untersuchungen der Reduktionsgeschwindigkeiten an Ir(0)-Na-

nopartikeln von FINKE

erkennen.[19, 34]

15



Abb. 13: Gemessene pH-Werte bei der Clustersynthese von Pt(0)-DPPEP in Abhängigkeit von 
der Zeit

der Zeit betrachtet. Ist der pH-Wert 8 bei t = 0, so ändert er sich in den ersten Stun-

den deutlich und der Kurvenverlauf ähnelt dem der Reduktionsgeschwindigkeit (vgl. 

sich bei dem pH-Wert um eine logarithmische Größe handelt und somit der Kurven-

verlauf keine direkten Rückschlüsse auf die Reduktionsgeschwindigkeit zulässt. Zum 

anderen ist der basisch reagierende Ligand DPPEPNa (1b) in der Lage, Protonen 

aufzunehmen. Somit würde der gemessene pH-Wert nicht die tatsächliche Konzen-

tration der gebildeten Protonen wiedergeben. Da der pH-Wert bei den hier durchge-

von pH 4 bleibt, zeigt sich, dass bei Untersuchungen von Zeitspannen bis zur 

vollständigen Reduktion auf eine UV-VIS Messung zurückgegriffen werden sollte. 

lassen bezüglich des Fortschritts der Reduktion die korrekten Rückschlüsse zu. Mit-

tels UV-VIS-spektroskopischer Untersuchungen ist es jedoch möglich, die Reduktion 

von Platin(II) zu Platin(0) quantitativ zu verfolgen.

0

2

4

6

8

0 4 9 13 17 21 26 30

p
H

-W
er

t
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4. Stabilisierung von Platin(0) mit 
Bis-(2-diphenylphosphanoethylphosphonat)platin(II) (1b)

Pt2+ zu 1b -

höht man die eingesetzte Menge an Metallsalz weiter, so fällt aus den dunkelbraunen 

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

Die 31P{1

zeigen keine Signale des freien Liganden 1b -

-

plexes Pt-1b.

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

[30] zeigen eine ge-

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.

-

31P{1H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen erneut, 

dass sich der Komplex Pt-1b

stabilisierender 
Ligand:

P
P

O- Na+
O- Na+

O

20 nm

1b
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bleiben erfolglos.

Schema 3: Übersicht über die Clustersynthese mit 1b

Wird zu einer Lösung des isolierten Bisligandkomplexes Pt-1b erneut K2 4 gege-

-

lösungen. Diese Lösungen sind monatelang stabil, und es lässt sich ein schwarzer 

Feststoff isolieren, welcher sich beliebig oft redispergieren lässt. Ein 31P{1H}-NMR-

Spektrum der entstanden Lösung zeigt erneut nur Signale des Komplexes. Dies be-

deutet, dass der Komplex unter H2

Pt-1b.

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

Pt-1b von grundlegen-

der Bedeutung. Weiterführend ist es dann möglich, dem Komplex Pt-1b ähnelnde, 

-

gandplatin(II)-Komplexes Pt-1b:

P
Ph

Ph

P
O

O-O
-2

2 Na+
1b

+1  K2PtCl4
P

P O
Pt

O P

P

O O
-O O-

2 Na+/ K+

Pt
Cl Cl

PP PP
O O

O-
O-

-O-O

4 Na+/ K+

Pt-1b

H2

H2O

H2, CO, H2C=O,
N2H4 . H2O

+ K2PtCl4, H2
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Abb. 15: Entstehungsmöglichkeiten einkerniger Platinkomplexe mit einem eingesetzten    
[M]/[L] von 0.5

Da es sich bei DPPEPNa (1b) um einen hemilabilen[35] Liganden handelt, ist neben 

A,C) auch ein Komplex ohne Koordination der Phosphonat-

(B,D).

Da der Komplex nicht kristallisiert werden konnte, erfolgte die Strukturaufklärung mit-

tels NMR- und IR-Spektroskopie.

5.1 Auswahl und Synthese der Komplexe

Zu Vergleichszwecken wurden Komplexe synthetisiert, welche erwartungsgemäß 

P

P O
Pt

O P

P

O O
-O O-

2 Na+/ K+

Pt
Cl Cl

PP
PP

O O

O-
O-

-O-O

4 Na+/ K+

Pt
Cl

P
P
O

O-
O-

4 Na+/ K+

Cl

P
P
O

-O
-OPt

O P

P

O
O-

2 Na+/ K+

O

P

P
O-O

A B

C D
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Bei dem Komplex Pt-2b 2 -

-

dem aus sterischen Gründen große Metallionen fünfgliedrige Ringe bevorzugen[36], 

Pt-2b eher unwahrscheinlich.

Schema 4: Synthese des Komplexes Pt-2b

Durch Rühren von K2 4 und Ligand 2b

erhält man den farblosen Komplex Pt-2b (vgl. hierzu Schema 4). Nach Entfernen des 

Lösungsmittels verbleibt Pt-2b als weißer bis hellbeiger Feststoff.

würde, kann bei der Komplexsynthese in methanolischer Lösung nicht beobachtet 

-

[37]

Bereits literaturbekannt[23, 31]

Abb. 16: Literaturbekannte Platin(II)- und Palladium(II)-Komplexe mit 2a[23] und 1a[31]

In beiden Fällen belegen röntgenstrukturanalytische Untersuchungen, dass kein 

Pt-1b und Pt-2b sind nicht lite-

raturbekannt.

Der dem gezeigten Palladiumkomplex Pd-1a analoge Platinkomplex Pt-1a lässt sich 

durch Umsetzen von 2

thylester (1a) in Dichlormethan darstellen.

P
O

O-
O-2

2 Na+

2b (DPPPPNa)

K2PtCl4 + P

Ph

Ph Pt
Cl Cl

P P PP
PhPh Ph

Ph
O O

-O
-O O-

O-

Pt-2b

H2O

MeOH

Pt
P P

PhPh Ph
Ph

PP
O O

OEt
OEt

EtO
EtO

Pt-2a

ClCl
Pd

P P

Cl Cl
PP

PhPh Ph
Ph

O O

OEt
OEt

EtO
EtO

Pd-1a
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Schema 5: Darstellung von Pt-1a

Man erhält nach Entfernen des Lösungsmittels den Komplex Pt-1a als weißen, 

wachsartigen Feststoff.

Da Pt-1a nur als klebrige Substanz isoliert werden konnte und somit für eine Unter-

suchung mittels FIR-Spektroskopie ungeeignet ist, wurde der bekannte Komplex Pt-3 

gemäß Schema 6 synthetisiert.[38] Triphenylphosphan besitzt nur ein Donoratom und 

Schema 6: Umsetzung von Pt2+ mit Triphenylphosphan (PPh3) 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 Klärung folgender struktureller Fragestellungen beitragen:

Liegt cis- oder trans-Isomerie vor?

Ob ein cis- oder trans-Isomer vorliegt, lässt sich mittels der 1JPtP-Kopplungen beant-

worten. Vergleiche mit quadratisch planaren Platinkomplexen der Zusammensetzung 

2L2, welche als Ligand L Phosphanoalkyl- bzw. -arylphosphonsäureester tragen, 

zeigen deutlich unterschiedliche Werte der 1JPtP-Kopplungen für cis- und trans-Iso-

mere [23, 39]. So liegen die 1JPtP-Kopplungen bei den cis-Isomeren über 3500 Hz, die 

der trans -

Pt
P P

Cl Cl
PP

PhPh Ph
Ph

O O

OEt
OEt

EtO
EtO

Pt-1a

2Pt(COD)Cl2 + P
P
OEt
OEt

O

Ph

Ph CH2Cl2

1a

2 P Pt
PPh3Ph3P

Cl Cl
K2PtCl4 +

H2O / EtOH

PPh3 Pt-3

24 h, 20°C
Pt

ClPh3P

Cl PPh3

cis trans
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signale lässt sich ermitteln, ob beide Isomere nebeneinander vorliegen oder nur ein 

Isomer gebildet wurde.

beantworten. Bei der Betrachtung der schematischen Struktur des Bisligandplatin(II)-

-

tereinander vorliegen können: 

Abb. 17: Schematische Darstellung der Platin(II)-Komplexe mit hemilabilen P,O-Chelatligan-
den sowie der möglichen Kopplungen der Phosphorkerne

-

trums bewirkt. So könnten sich bei der „offenen Form“ des Komplexes zum einen die 

J3,4- und zum anderen die J1,3 / J2,4-Kopplungen ändern.

Bestätigt hat sich diese Vermutung im Fall des dem Komplex Pt-1b entsprechenden 

Palladium(II)-Komplexes Pd-1b. Kristallstrukturanalytisch konnte hier die Bildung ei-

[40] Im NMR-Spektrum wird bei niedrigem pH-

Wert ein Sechs-Liniensystem erhalten, aus dem eine Verkleinerung der Kopplungs-

konstante J1,4 bzw. J2,3 um etwa 50 Hz gegenüber dem nicht-koordinierten Liganden 

ermittelt werden konnte.

J1,2

J1,3 = J2,4

J1,4 = J2,3

J3,4

Pt
PP

PO OP
Pt
ClCl

PP POOP
1

34

1 34

Für Beide gilt:

22



Abb. 18: 31P{1H}-NMR-Spektrum von Pd-1b bei pH 7 und pH 3 in H2O ohne Lock

Die beobachtete Verringerung dieser Kopplungskonstante nach Koordination an Pal-

ladium, sowohl über Phosphor(III) als auch über die Phosphonatgruppe, ist vermut-

KARPLUS einen wichtigen Beitrag zum Verständnis der 

vicinalen H,H-Kopplungen und ihrer Beziehung zur chemischen Struktur.[41] Die KAR-

PLUS -

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

Die untere Kurve entspricht der theoretischen KARPLUS -

reich zeigt experimentell gefundene 3JHH

KARPLUS-Beziehung bei 3JCP-Kopplungen 

zeigen konnten.[43-45] 3JCP-Werte bei einem Torsions-

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

tur bisher nichts bekannt.

Der Bisligandplatinkomplex Pt-1b ergibt im 31P{1H}-NMR-Spektrum für die Platiniso-

2 Spinsystem und für das Isotop  195 2X Spin-

2X Spinsystem hat entsprechend der natürlichen 

195 2 Spinsystem eine Inten-

H

H

C

P

P

P
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Abb. 20: 31P{1H}-NMR-Spektrum von Komplex Pt-1b in CD3OD (  Dubletts von ODPPEP, 11)

2 Spinsystems ergibt zwei „deceptively simple“ Tripletts bei 

und  = 0.4 ppm. Ersteres ist dem Phosphor(V) der Phosphonatgruppe, letzteres 

dem koordinierenden Phosphor(III) zuzuordnen.

Des Weiteren beobachtet man ein Dublett geringerer Intensität (  = 0.4 ppm), wel-

ches durch die Kopplung des diphenylsubstituierten Phosphors mit dem 195Pt-Isotop 

gebildet wird. Das unterschiedliche Intensitätsverhältnis der Signalgruppen bei  = 

Wie bereits erwähnt, lässt sich über die 1JPtP

über die Isomerie der Komplexe treffen. Weisen Platin(II)-Komplexe mit Phosphano-

alkylphosphonaten in trans-Position zueinander 1JPtP-Kopplungskonstanten von etwa 

cis-Isomere in einer Größenordnung von 3500 Hz. 

Mit einer 1JPtP cis-Isomer schließen.

Pt-1b konnte nicht wie 

-

-

trums somit nicht beantworten und soll durch Vergleich mit NMR-Spektren der in Ka-

pitel 5.1 vorgestellten Komplexe geklärt werden.

1JPtPcis = 3825 Hz
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31P{1H}-Spektrum des Komplexes Pt-2b zeigt ebenfalls 

2 Spinsystems und dem 

2X Spinsystems.

P(III)

P(V)

1JPtPcis = 3815 Hz

Pt
PP

O O PP

PhPhPhPh

O O
-O O-

Pt-2b I

Pt
PP PP

O O
-O
-O

O-

O-

Cl Cl

Ph
Ph

Ph
Ph

Pt-2b II

* * *

Abb. 21: 31P{1H}-NMR-Spektrum von Komplex Pt-2b in CD3OD (* Verunreinigungen)

Mit einer 1JPtP-Kopplung von 3815 Hz lässt sich wieder auf das cis-Isomer schließen.  

-

latkomplexes nicht ausgeschlossen werden kann.

Pt-1b ähnelt dem des Komplexes Pt-2b 

-

-

Wie erwähnt, koordiniert der Ligand 1a nicht über seine Phosphonsäureester-Gruppe 

2-Einheit längeren Ligan-

den 2a,[23] so dass angenommen wird, dass der Komplex Pt-1a ebenfalls keinen 
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Vergleicht man nun das 31P{1H}-NMR-Spektrum des Komplexes Pt-1a mit dem des 

Komplexes Pt-1b

Abb. 22: Vergleich der 31P{1H}-NMR-Spektren der Komplexe Pt-1b (CD3OD) und Pt-1a (CDCl3)  
(  Dubletts der oxidierten, unkoordinierten Liganden)
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Durch Koordination des Liganden 1a an das Platin(II) ergibt sich eine Verschiebung 

die 1JPtP

-

pe bei 33 ppm wird teilweise durch Dubletts des oxidierten Diphenylphosphanophos-

phonsäureesters 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(III). Dies ist 

von der des Phosphonats mit I = 0 überlagert wird.

2 Spin-

2 -

lungskonstanten von 69 Hz, vergleichbar mit der Kopplung von 63 Hz, die im freien 

Liganden zu beobachten ist.

KARPLUS-

Beziehung für die 3J-Kopplung zwischen zwei Phosphoratomen sein. Handelt es sich 

bei Pt-1b -

ge Koordination einen Torsionswinkel der beiden Phosphorkerne erzwingen, welche 

die J1,4- bzw. J2,3

„deceptively simple“-Tripletts kommt.

Dass eine kleine J1,4- bzw. J2,3-Kopplung ein Spektrum ergibt, welches dem des 

Komplexes Pt-1b -

trum des Komplexes Pt-2b.
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Abb. 23: Vergleich der 31P{1H}-NMR-Spektren der Komplexe Pt-2b (CD3OD) und Pt-1b (D2O)

Der freie Ligand 2b weist eine 4JPP-Kopplung von 3.4 Hz auf. Die J2,3-Kopplung im 

-

4JPP-Kopplung des Ligan-

den 2b kann in Komplex Pt-2b nicht beobachtet werden. Die Signale von Pt-2b wei-

2b bestimmbare 4JPP-Kopplung von ca. 3.5 Hz würde somit verdeckt werden. Diese 

Beobachtung wird anhand 31

Pt-2a bestätigt.[23]

��
�����
����
�
���
���
���

��5p

�m

Pt-2b

Pt-1b
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Abb. 24: Schematische Darstellung (links) und Kristallstruktur (rechts) von Pt-2a[23]

Mittels Kristallstrukturanalyse konnte von GUERRERO ET AL. gezeigt werden, dass die 

Phosphonsäurediethylester-Gruppe nicht an Platin(II) koordiniert. Es ergibt sich ein 

mit Pt-2b 4JPP-

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

Pt-1b eine 

kleine 3J1,4 bzw. 3J2,3-Kopplung vorliegen muss. Es ergibt sich für Pt-1b ein dem 

Komplex Pt-2b vergleichbares Spektrum, dessen Ligand unkoordiniert bereits eine 

kleine 4JPP-Kopplungskonstante ( 3 Hz) aufweist.

Käme es im Komplex Pt-1b zu keiner Koordination über die Phosphonat-Gruppe, so 

könnte sich der Ligand frei anordnen, und es käme nicht zu kleinen 3JPP-Kopplungen, 

sondern zu mit dem freien Liganden vergleichbaren Kopplungskonstanten. Dies ver-

Pt-1a. Durch eine fehlende Koor-

-

tung in der Größenordnung des freien Liganden 1a beobachten.

Da eine KARPLUS-Beziehung zwischen zwei Phosphoratomen bisher nicht literatur-

bekannt ist, kann über den Torsionswinkel zwischen beiden Phosphoratomen keine 

Bei Komplexen mit Liganden, deren xJPP-Kopplungskonstanten (x = 3,4) bereits sehr 

klein sind, ist es mittels NMR-Spektroskopie nicht möglich zu klären, ob der Ligand 

Pt
P P

Cl Cl

PhPh Ph
Ph

PP
O O

OEt
OEt

EtO
EtO

Pt-2a
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5.3 IR-Untersuchungen

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel vermutet wurde, liegt der Komplex Pt-1b 

zu stützen, wird dieser Komplex infrarot-spektroskopisch untersucht. Des Weiteren 

konnte mittels NMR-Spektroskopie nicht geklärt werden, ob  der Komplex Pt-2b wider 

Fall die Infrarot-Spektroskopie herangezogen.

Der „normale“ Bereich eines Infrarot-Spektrums liegt zwischen den Wellenzahlen 

4000 und 400 cm-1

muss in den Bereich des fernen Infrarots (<400 cm-1) gewechselt werden.[46] Die Un-

Ferninfrarot (FIR) ist literaturbekannt.[39, 47-51]

cis- oder trans

weist der cis-Komplex zwei, der trans -

-

plexe:

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

Komplex  Pt-Cl [ccm-1]

PtCl2L2
cis trans

L = PPh3 [51]

[50]

[51]

344[50]

L = p-Ph2 6H4P(O)(OEt)2 [39]

L = m-Ph2 6H4P(O)(OEt)2 [39]

L = p-Ph2 8H7P2(O)2(OEt)4 [47]

L = p-Ph2 8H7P2(O)2(OH)4 [47]

-1 und zwischen 

-1. Soweit in der Literatur angegeben, handelt es sich in allen Fällen 

um starke Schwingungen.
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Die Platin(II)-Komplexe Pt-1b und Pt-2b können entweder von Platin(II)chlorid oder 

Kaliumtetrachloroplatinat ausgehend synthetisiert werden. Bildet sich mit den Ligan-

2 und K2 4 beobachten:

Abb. 25: FIR-Spektrum von PtCl2 und K2PtCl4

-1. Kaliumtetrachloroplati-

nat hat zudem zusätzlich weniger starke Schwingungen bei etwa 190 cm-1 und 

100 cm-1

[48] 

Ebenfalls literaturbekannt sind die Lagen der Schwingungsbanden des Komplexes 

2(PPh3)2. Zu Vergleichszwecken wurde dieser Komplex synthetisiert und FIR-

4
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Abb. 26: FIR-Spektrum des Komplexes Pt-3

Man erkennt deutlich die Schwingungsbanden des cis-Isomers bei etwa 300 cm-1 und 

-1 sowie die Schwingungsbande des trans-Isomers bei 340 cm-1

[50, 51]

Dass man für Pt-3 zwei Schwingungsbanden für das cis-Isomer und eine Bande für 

das trans

Abb. 27: IR-aktive Schwingungen des quadratisch-planaren Komplexes Pt-3

cm-1

Pt
PPh3Ph3P

Cl Cl

(Pt-3)

Pt
ClPh3P

Cl PPh3
cis trans

Pt

Cl

PPh3Ph3P

Cl

Pt

Cl

PPh3Cl

Ph3P

Pt

Cl

PPh3Ph3P

Cl

cis-Pt-3 trans-Pt-3
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Weitere FIR-spektroskopische Untersuchungen der Komplexe Pt-1b und Pt-2b sol-

Für den Komplex Pt-1b, synthetisiert von Platin(II)chlorid ausgehend, ergibt sich im 

FIR-Spektrum folgendes Bild:

Abb. 28: FIR-Spektrum von PtCl2 und dem daraus synthetisierten Komplex Pt-1b

den Komplex Pt-1b

Schwingung detektieren:
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Abb. 29: FIR-Spektrum von K2PtCl4 und dem daraus synthetisierten Komplex Pt-1b

Es können die auf Massen- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen basieren-

den Überlegungen, dass es sich bei Pt-1b

FIR-Spektroskopie bestätigt werden. Die Phosphonatgruppe des Liganden 1b wird 

der Komplex Pt-2b

2-Einheit längere Verbrückung des Phosphans mit der Phosphonatgruppe.
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Abb. 30: FIR-Spektrum von K2PtCl4 und dem daraus synthetisierten Komplex Pt-2b

Pt-2b -

ordnen. Es handelt sich wider Erwarten bei Pt-2b
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6. Stabilisierung von Platin(0) mit wasserlöslichen Bisphosphonaten

Wie bereits erwähnt lassen sich die Platin(II)-Komplexe Pt-1b und Pt-2b nicht redu-

zieren und unterliegen auch bei hohem Wasserstoffdruck keiner Zersetzung. Dies 

-

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

Bisphosphonat handelt.

Abb. 31: Pt-1b als Bisphosphonat

6.1 Synthese der Liganden

-

nen Eigenschaften variieren. Zum einen soll der Komplex Pt-1b nachgebildet und 

-

Variation der Struktur auf die Stabilisierungsfähigkeit der Bisphosphonate genommen 

Pt-1b

P

P O
Pt

O P

P

O O
-O O-

2 Na+/ K+
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Abb. 32: Synthetisierte wasserlösliche Bisphosphonate dargestellt in anionischer Form

So zeigt sich bei den aromatischen Bisphosphonaten 4-6 -

nes zunehmend hydrophoben, sterisch anspruchsvollen Rückgrates (4) und zum an-

deren die fehlende freie Beweglichkeit der Phosphonatgruppen im Raum (6). Eine 

durch den Einsatz der aliphatischen Derivate 7 und 8, deren verbrückende Ketten-

länge jedoch deutlich variiert.

Tabelle 3: Abkürzungen der wasserlöslichen Bisphosphonate

Name Abkürzung Nummer

3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl TerBPNa 4

Bisdinatriumphosphonat-p-xylol XylBPNa 5

Bisdinatriumphosphonat-p-benzol BenzBPNa 6

1,6-Bisdinatriumphosphonat-hexan HexBPNa 7

EtBPNa 8

Die Verbindungen 5-8 [53-

56] synthetisiert, isoliert und charakterisiert worden. Die allgemeine Vorgehensweise, 

die hier angewendet wurde, ist die Umsetzung des entsprechenden Dibromaromaten 

bzw. des Dibromalkans mit Phosphorigsäuretriethylester in einer RBUZOV-Reaktion. 

P P

O O O-
O-

-O
-O

P
P

O

O

O-
O-

-O
-O

P
P

O

O

-O
-O O-

O-

PP

O O

-O
-O

O-

O-
P P

O O O-
O-

-O
-O

HexBP (7) EtBP (8)

XylBP (5) BenzBP (6)TerBP (4)
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konzentrierter Salzsäure quantitativ hydrolysiert werden.

Diese saure Esterhydrolyse funktioniert bei der Synthese der Bisphosphonate 5-8 

und die Bisphosphonsäurediethylester können vollständig zur Phosphonsäure umge-

setzt werden. 

Im Gegensatz hierzu verläuft die saure Hydrolyse des Bisphosphonsäurediethyles-

ters 4a unvollständig. Mittels Massenspektrometrie (EI) lässt sich nachweisen, dass 

Edukt hauptsächlich der einfach hydrolysierte Ester 4b entsteht:

Schema 7: Unvollständige Hydrolyse des Esters 4a

Da der Ester 4a nur sehr schlecht in konz. Salzsäure löslich ist, kann die Heterogeni-

tät des Reaktionsgemisches Ursache einer langsamen Reaktionsgeschwindigkeit 

und somit der schlechten Hydrolysierbarkeit von 4a sein.

Obwohl 4a in Natronlauge ebenfalls schlecht löslich ist, erhält man in einer basischen 

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

Schema 8: Basische Esterhydrolyse von 4a

P(O)(OEt)2(EtO)2(O)P

HClkonz.

P(O)(OEt)(OH)(EtO)2(O)P

- EtOH

4b4a

P(O)(OEt)2(EtO)2(O)P

4a

PO3Na2Na2O3P

4

NaOH
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Es ist somit möglich, dass nicht nur eine langsame Reaktionszeit, sondern auch die 

Reversibilität der sauren Esterhydrolyse für den unvollständigen Umsatz des Esters 

4a zur freien Säure verantwortlich ist.

Das entstehende Ethanol kann als Nucleophil den hydrolysierten Phosphonsäurees-

Schema 9: Veresterung einer Phosphonsäuregruppe

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

4a vollständig zu verseifen.

Bei der Ligandsynthese wurde das Terphenylbisphosphonat 4 allerdings durch die 

schonendere Methode mittels Umesterung mit Bromtrimethylsilan und anschließen-

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

3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl (TerBPNa, 4) ist nicht literaturbekannt 

-

momethyl-o-terphenyl für die anschließende RBUZOV

an eine Synthese hergestellt, in welcher in einem ersten Schritt mittels einer DIELS-

LDER Reaktion das methylierte Terphenyl synthetisiert wird: [57]

P
O OH

OH
H+

EtOH

P
HO

OH
OH

O
Et

H

- H+ - EtOH

P
O OH

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

-

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

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

+ N OO

Br

2 T

BrBr

H
N OO-  2

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

Dafür werden die Edukte in Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und erneut für zwei 

eingeengt und mit Methanol versetzt. Über Nacht kristallisiert das Produkt als feine, 

hellorange Nadeln aus.

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

Ph

Ph

O + CO

- CO

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

+
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Schema 12: Darstellung von 3,6-Bismethylphosphonsäurediethylester-o-terphenyl

Da das entstehende Ethylbromid ein Konkurrenzedukt für die RBUZOV-Reaktion dar-

stellt, muss es während der Reaktion permanent abdestilliert werden. Nach einer 

überschüssige Triethylphosphit im Vakuum entfernt. Man erhält das Produkt 4a als 

ester-o -

Wie bereits angemerkt wird der Bisphosphonsäurediethylester 4a im folgenden 

Schritt mit Bromtrimethylsilan schonend umgeestert. Hierzu löst man 4a in Dichlor-

Menge Bromtrimethylsilan lässt man die Lösung unter Rühren langsam auf Raum-

temperatur erwärmen. Es entsteht eine gelb-orangefarbene Lösung. Der Bistrime-

thylsilylester wird jedoch nicht isoliert, sondern direkt mit Wasser zur Phosphonsäure 

hydrolysiert.

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

Bei Zugabe von Wasser wird die Lösung milchig-trüb. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels sowie des Hexamethyldisiloxans im Vakuum erhält man 3,6-Bismethylphos-

phonsäure-o-terphenyl 4c als hellgelben bis orangefarbenen Feststoff. Die Säure 4c 

BrBr

+   P(OEt)3
160 °C, 5h

P(O)(OEt)2(EtO)2(O)P

- EtBr

4a 81 %

P(O)(OEt)2(EtO)2(O)P

4a

+ BrSiMe3
+ H2O

P(O)(OH)2(HO)2(O)P

4c
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Zur Neutralisation der Säure wird diese in Ethanol gelöst und mit der stöchiometri-

schen Menge Natronlauge versetzt.

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

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

P(O)(OH)2(HO)2(O)P

4c

PO3Na2Na2O3P

4

NaOH
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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 

wässrigen Lösung von K2 4 4-8 mit Was-

-

nuten das Platin als schwarzer Niederschlag aus. K2 4 wird jedoch von Methanol 

nur sehr langsam reduziert. Eine schnellere Reduktion, gemessen an der schnelleren 

2 4 2

und Methanol die besten Ergebnisse liefert:

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

Platin(II)chlorid und die entsprechenden Bisphosphonatliganden 4-8 werden im 

-

halb einer Stunde wird die Suspension dunkelbraun bis schwarz. Die Suspension 

-

sungsmittels durch Zugabe von Wasser verdoppelt. Die Lösung wird spontan klar. 

Der pH-Wert wird mit wenigen Tropfen verdünnter Natronlauge von pH 6 auf pH 8 

erhöht. Man erhält bei allen Liganden dunkelbraune bis schwarze Lösungen.

-

sung des pH-Wertes ist problematisch, da man zum einen in methanolischer Lösung 

arbeitet und zum anderen basische Phosphonate einsetzt, deren pKs-Wert nicht be-

-

duktion ist die Zeitspanne bis zur Dunkelfärbung der Suspension.

4-8

PtCl2 + P P
O O

+Na-O
+Na-O O-Na+

O-Na+
MeOH

2
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nicht einhergehend mit der vollständigen Reduktion des Platins, es konnte jedoch 

4-8 die 

Schwarzfärbung wesentlich schneller eintritt (innerhalb einer Stunde) als bei der 

2 4 und DPPEPNa oder DPPPPNa mit Was-

serstoff als Reduktionsmittel (innerhalb von ca. vier Sunden).

Von den klaren Lösungen mit dem xylyl-verbrückten Bisphosphonat (XylBPNa, 5) so-

wie dem hexyl-verbrückten Bisphosphonat (HexBPNa, 7) wird jeweils eine Probe ent-

nommen und mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Die 

Berechnung des Durchmessers einer idealen Platinkugel verwendet:

Mit einer Dichte 3, lässt sich das Volumen wie folgt 

berechnen:

3
3

3
4

4

3V
rrV ==

(3)
Pt

Ptm
V =

mPt =
N MPt

NA

(4)

d = 2
3N MPt

4 NA Pt

3 (5)
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-

Tabelle 4: Mittlere Durchmesser idealer Platin-Cluster

n 1 3 4 5 6 8 9 10 11

N 13 55 309 561 1415 5083

d [nm] 1.6 3.0 3.4 3.9 4.4 4.8 5.3

Abb. 33: TEM-Aufnahme von Pt(0)-XylBP (links) und der daraus ermittelten Größenverteilung 
(rechts). Der stabilisierende Ligand ist in seiner anionischen Form dargestellt.

-

welche mit XylBPNa zu stabilisieren versucht wurden, beginnen bereits innerhalb von 

zwei Tagen langsam zu koagulieren und es fällt schwarzes Platin aus. Es kommt je-

doch nicht zu einer vollständigen Fällung des Platins, die überstehende Lösung ist 

stabilisierender 
Ligand:

P P
O O O

-
O-

-O
-O

20 nm

5
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mittelbraun und klar. Der Ligand 5 ist nicht in der Lage, Platin(0) dauerhaft in Lösung 

zu halten.

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

-

-

abweichung von ±0.4 nm. Dies entspricht in erster Näherung einem fünf-schaligen 

-

ter und es setzt sich schwarzes Platin ab. Eine vollständige Fällung des Platins lässt 

sich nicht beobachten, die überstehende Lösung bleibt zudem auch deutlich intensi-

ver als bei Pt(0)-XylBP dunkelbraun gefärbt. So zeigt sich, dass 7 zwar besser Platin-

(0) in Lösung stabilisieren kann als sein Xylol-Derivat 5, jedoch sind auch die Fähig-

nicht vollständig in Lösung.

stabilisierender 
Ligand:

P
P

O

O

O-
O--O

-O

20 nm

7
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-

phonate 4-8 erkennen.

Tabelle 5: Übersicht über die Stabilitäten der Cluster Pt(0)-(4-8)

Ligand Beginn Koagulation Fällung

PhPh

P P

O O
+Na-O
+Na-O O-Na+

O-Na+ 4

1 Tag vollständige Fällung nach 

3 Tagen, überstehende 

Lösung farblos und klar.

P
P

O

O
+Na-O
+Na-O

O-Na+
O-Na+

          8

1 Tag vollständige Fällung nach 

3 Tagen, überstehende 

Lösung farblos und klar.

PP

O O O-Na+
O-Na+

+Na-O
+Na-O

5

keine vollständige Fäl-

lung, überstehende Lö-

sung mittelbraun und 

klar.

PP

O O
+Na-O
+Na-O

O-Na+
O-Na+

6

keine vollständige Fäl-

lung, überstehende Lö-

sung mittelbraun und 

klar.

P
P

O

O

O-Na+
O-Na++Na-O

+Na-O

7

6 Tage keine vollständige Fäl-

lung, überstehende Lö-

sung dunkelbraun und 

klar.

4-8) wurde die Zeit-

spanne von der Zugabe des Wassers und der Natronlauge bis zur sichtbaren Koagu-

Lösung zu stabilisieren. Jedoch werden kurzzeitig klare tiefbraune Lösungen erhal-
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Nanopartikel als schwarz-brauner Feststoff isolieren. Diese Feststoffe sind in Wasser 

stabilisierenden Liganden, wasserlöslich sind. Somit ist anzunehmen, dass die 

-

ter binden und die zweite Phosphonatgruppe die Löslichkeit bedingt. Dies könnte er-

-

lichen Beweglichkeit der Phosphonatgruppen (Ligand 5, Phosphonatgruppe starr am 

6, Phosphonatgruppe beweglich) nicht beobachtet werden konnte, 

-

raum in Lösung stabilisieren konnte, war das langkettige aliphatische Bisphosphonat 

HexBPNa 7.

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

schlechtesten stabilisiert.

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

Der Bisphosphonat-Ligand 4 weist mit seinem Terphenylgerüst ein deutlich hydro-

phobes Rückgrat auf. Die Phosphonatgruppen sind für die Wasserlöslichkeit der Ver-

bindung verantwortlich. Die Verbindung 4 -

gandkomplex Pt-1b erkennen. Folglich wurde in einem gewissen Maße auch eine 

Fähigkeit zur Stabilisierung von Platin(0) in Lösung erwartet.

P

P O
Pt

O P

P

O O
-O O-

Ph
Ph

PhPh

2 Na+/ K+

Pt-1b

PhPh

P P

O O
-O O- -O O-

4 Na+

4
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7. Stabilisierung von Platin(0) mit DPPEPNa -Derivaten

Na (1b) nicht von dem Liganden stabilisiert, 

sondern es bildet sich zunächst der reduktionsstabile Bisligandplatin(II)-Komplex.

nicht katalytisch aktiv. Für einen verantwortungsvollen Umgang mit teuren Rohstoffen 

wie Platin und zur zusätzlichen Untersuchung, ob  Phosphor(III) doch einen bisher 

-

ganden verwendet, bei denen der Phosphor(III) substituiert worden ist. Diese Ligan-

den besitzen andere bzw. keine Donoratome für eine Koordination an Platin(II).

7.1 Substitution des P(III) durch Stickstoff

Durch Substitution des weichen Phosphors gegen ein vergleichsweise hartes Donor-

des Liganden untersucht werden.

7.1.1 Synthese der Aminoethylphosphonate

GIMBERT -

phosphonsäurediethylester (9a)[58]:

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

Die Zugabe von Tributylphosphan katalysiert die Reaktion. Es addiert an die Vinyl-

-

toniert. Durch die somit deutlich erhöhte Nucleophilie des Stickstoffs kommt es zur 

9a

relativ gering, kann aber gesteigert werden, indem man Diphenylamin mit n-Butyl-

lithium deprotoniert und dem RBUZOV -

NH + P
O

OEt
OEt

Bu3P, 140 °C
N

P
O

OEt
OEt

9a
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erhöht werden.[59] 9b erfolgt über 

die erneute Umesterung mit Bromtrimethylsilan und anschließender alkalischer Hy-

10b, welcher bereits 1948 von KOSOLAPOFF beschrieben wurde.[60]

Schema 17: Darstellung der Liganden 9b, 10b

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

9b und 10b zu stabilisieren, erfolgte 

durch Umsetzung von K2 4 mit den Liganden in wässriger Lösung und Was-

serstoff als Reduktionsmittel. Die Lösungen färbten sich innerhalb einiger Stunden 

vollständig aus. Ein Unterschied zwischen den stabilisierenden Liganden 9b und 10b 

war nicht zu erkennen. 1H- und 31P{1H}-NMR-Spektren der überstehenden Lösung 

zeigten jeweils nur Signale der freien Liganden, eine Zersetzung konnte nicht festge-

stellt werden.

Durch einen Wechsel des Platin(II)-salzes von Kaliumtetrachloroplatinat(II) zu Platin-

(II)chlorid und anschließender Reduktion mit Wasserstoff konnte nur eine Fällung von 

schwarzem Platin(0) innerhalb weniger Minuten beobachtet werden.

Der Wechsel des Reduktionsmittels von Wasserstoff zu Methanol ergab ebenfalls 

N
R

R

P
O

OEt
OEt

R = Ph  9a
R = Et   10a

BrSiMe3
H2O / NaOH

N
R

R

P
O

O-Na+
O-Na+

R = Ph  9b
R = Et   10b
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Schema 18: Untersuchte Synthesen zur Clusterstabilisierung mit 9b, 10b

erfolgreich in wässriger Lösung zu stabilisieren.

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

Erste Untersuchungen zur Stabilisierung von Edelmetallclustern mittels DPPEPNa

(1b) und Derivaten haben gezeigt, dass bei vorhergehender Oxidation des Liganden 

[61]

7.2.1 Synthese von ODPPEPNa

Die Oxidation des Liganden DPPEPNa (1b) zu ODPPEPNa (11) wurde bereits mehr-

fach beschrieben.[28, 61]

Schema 19: Oxidation von 1b zu 11 mit Wasserstoffperoxid

Die vorgeschlagene Oxidation mittels Luftsauerstoff über eine Dauer von mehreren 

Tagen ist nicht zu empfehlen.[61] Das erhaltene Produkt ist braun. Im 31P{1H}-NMR 

-Spektrum sind zusätzliche 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 nötig, sie kann auf zehn Minuten reduziert werden.

a) K2PtCl4, H2

b) PtCl2, H2

c) K2PtCl4, MeOH

d) PtCl2, MeOH

N
R

R

P
O

O-Na+
O-Na+

R = Ph  9b
R = Et   10b

+

P
Ph

Ph

P
O

O-
O-

2 Na+

P
PPh

Ph

O

O

O-
O-

2 Na+

H2O2, 10 min

111b
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Abb. 36: 31P{1H}-NMR-Spektren der vollständigen Oxidation von 1b (D2O) zu 11 (H2O  ohne 
Lock)

Die Verfolgung der Oxidation mittels 31P{1H}-NMR hat gezeigt, dass bereits nach we-

nigen Minuten das Edukt mit 30%iger H2O2-Lösung vollständig und ohne Nebenpro-

dukte oxidiert werden kann. Man erhält 11 nach Entfernen des Lösungsmittels im Va-

kuum als weißen Feststoff.

��
����
�
���
���
���
	�	

�
��0p

�m

1b

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

11 mit K2 4 in Was-

Schema 20: Stabilisierung von Platin-Clustern mit Ligand 11

Es werden ebenfalls innerhalb weniger Stunden dunkelbraune klare Lösungen erhal-

ten. Die Synthesedauer beträgt fünf Tage. Die vollständige Reduktion des Platin(II) 

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

Spektrum nicht in zusätzlichen Signalen eines Platin(II)-Komplexes resultiert, wel-

2+ der Fall wäre. Das Spektrum zeigt nur die Liganden 

DPPEPNa und ODPPEPNa.

Von der erhaltenen Lösung wurde eine Probe mittels Transmissionselektronenmikro-

skopie untersucht.

Na stabi-

-

teilung und eine Standardabweichung 

wurden nicht erstellt, da nicht genügend 

-

tung herangezogen werden konnten. Es 

lässt sich jedoch sagen, dass die Platin-

unter 10 nm vorliegen. GLÖCKLER  hat im 

Rahmen ihrer Dissertation bereits ODP-

PEPNa -

tisieren können.

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

P
PPh

Ph

O

O

O-
O-

2 Na+

K2PtCl4 +
H2O, H2

11

20 nm
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2 4 Na

-

2 4 Na

7.3 Substitution des P(III) durch Kohlenstoff

Die Substitution des Phosphoratoms durch Kohlenstoff, welcher keine koordinieren-

den Eigenschaften aufweist, war Motivation für die Synthese der bisher nicht litera-

turbekannten Verbindung Triphenylpropylphosphonat als Dinatriumsalz (TPPrPNa, 

12):

Abb. 38: Triphenylpropyldinatriumphosphonat

7.3.1 Synthese von Triphenylpropyldinatriumphosphonat (TPPrPNa)

-

RBUZOV-

Reaktion erhalten werden kann:[62]

Schema 21: Darstellung von 2-Bromethylphosphonsäureethylester mittels ARBUZOV-Reaktion

Der so erhaltene Phosphonsäureethylester kann nun im nächsten Schritt mit Trityl-

lithium zum Triphenylpropyldiethylester 12a umgesetzt werden. Dabei tropft man den 

TPPrPNa (12)

P

O

O- Na+

O- Na+

+ Br
Br Br

P
O

OEt
OEt

T

- EtBr
P(OEt)3
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Schema 22: Darstellung von 3-Triphenylpropylphosphonsäurediethylester 12a

-

hand der langsamen Entfärbung der zunächst tiefroten Suspension verfolgt werden. 

Nach Beendigung der Reaktion entfernt man das Lösungsmittel im Vakuum und löst 

den gelben, hochviskosen Rückstand 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 erhält 12a als gelbes, hochviskoses Öl.

12a ist durch die schlechte Metallierbarkeit des 

Triphenylmethans mit n-Butyllithium bedingt. Durch die drei Phenylringe ist das Pro-

ton stark abgeschirmt und für die Lithiierung schwer zugänglich. 

Schema 23: Lithiierung von Triphenylmethan

Für die Lithiierung von Triphenylmethan gibt es in der Literatur zahlreiche Synthese-

[63-65] noch 

[65, 66]

Nicht umgesetztes Triphenylmethan kann jedoch problemlos während der Kugelrohr-

destillation als erste Fraktion abgetrennt werden.

Eine erfolgreiche Methode, Phosphonsäureester schonend zu hydrolysieren wurde  

MCKENNA  ET AL. vorgestellt.[67] Hierbei erfolgt zunächst eine Umes-

terung mit Bromtrimethylsilan zum Silylester, welcher dann bei Raumtemperatur mit 

Br
P
O

OEt
OEt

Li
+ -78 °C

- LiBr P

O

OEt
OEt

12a

H
+ n-BuLi

thf, 0°C

Li- C4H10
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der Synthese der Diphenylalkylphosphonate 1b und 2b sowie der Synthese des Ter-

phenyl-Bisphosphonats 4.

Schema 24: Darstellung von 3-Triphenylpropylphosphonsäure 12b

Der entstehende Triphenylpropyldisilylester wird nicht isoliert, sondern direkt mit 

Wasser zur freien Säure umgesetzt. Man erhält 3-Triphenylpropylphosphonsäure 

(12b) nach Umfällen aus Ethanol und Wasser als weißen Feststoff. Die Phosphon-

säure 12b weist eine gute Löslichkeit in allen gängigen Lösungsmitteln auf. Sie ist 

nur in Isopropanol mäßig und in Wasser gar nicht löslich.

Man erhält 3-Triphenylpropylphosphonat Dinatriumsalz (12) mittels Neutralisation der 

Phosphonsäure 12b durch Zugabe der stöchiometrischen Menge Natriumhydroxid-

Lösung.

Schema 25: Neutralisation von 12b zu 12c

12b in Dichlormethan fällt nach Zugabe der 

Natronlauge das Phosphonat 12 aus. Zur vollständigen Fällung wird noch eine Stun-

de gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird das Triphenylpropylphosphonat 

Dinatriumsalz (TPPrPNa 12) aus Methanol umkristallisiert. Man erhält 12 als weißen 

nicht hygroskopischen Feststoff, welcher in Wasser und Ethanol gut und in Methanol 

BrSiMe3, -78 °C
H2O

P

O

OH
OHP

O

OEt
OEt

12b12a

P

O

OH
OH P

O

O- Na+

O- Na+
2 NaOH

12b 12
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12 unlöslich.

Durch gleichionigen Zusatz mittels Natriumchlorid-Lösung wird die Löslichkeit von 12 

gesenkt und man erhält nach langsamen Entfernen des Lösungsmittels (Wasser) 

farblose, plättchenförmige Kristalle von TPPrPNa, die sich für eine Röntgenstruk-

turanalyse eigneten.

Abb. 39: Kristallstruktur von 12

Das Natriumsalz 12 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die Struktur be-

Molekülen Wasser. Die Liganden sind mittels eines unbegrenzt zweidimensionalen 

Netzwerks aus Natriumatomen und Wassermolekülen über ihre Phosphonatgruppen 

verknüpft. Die Natriumatome sind vier- bis sechsfach von Wassermolekülen koordi-

niert und teilweise über diese auch miteinander verknüpft (vgl. Na4 und Na1i). Die 

zum einen über Koordination eines Phosphonat-Sauerstoffatoms an ein Natriumatom 

-
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ordinierten Wassermoleküls zu einem Phosphonat-Sauerstoffatom (H von O93 zu 

-

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

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

K2 4 mit dem entsprechenden Liganden in Wasser unter Reduktion mit Was-

Liganden DPPEPNa (1b), ODPPEPNa (11) oder DPPPPNa (2b) mit Tetrachloroplatinat 

in situ -

Stabilisator durchgeführt wurden. Problematisch war hier die zu schnelle Reduktion 

mit Wasserstoff. Die langsamere Reduktion mit Methanol ergab zumindest kurzzeitig 

stabile Nanopartikel.

Ebenso verhält es sich bei der Synthese der TPPrPNa (12 -

ter. Löst man Kaliumtetrachloroplatinat sowie 12 in Wasser und setzt diese Lösung 

einer Wasserstoffatmosphäre aus, so fällt innerhalb  weniger Minuten schwarzes Pla-

tin(0) aus oder es bildet sich über längere Zeit ein Metallspiegel an der Glaswand. 

innerhalb kurzer Zeit.

Ein Wechsel des Reduktionsmittels von Wasserstoff zu Methanol zeigt bei K2 4 

als verwendetem Platin(II)-salz ebenfalls nicht den erwünschten Erfolg. Man erhält 

-

Reduktionsmittel verwendet.
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Tabelle 6: Variation des Platin(II)salzes und des Reduktionsmittels bei der Synthese von 

Pt(0)-TPPrP

Platin(II)-salz [M]/[L] Reduktionsmittel Beobachtung

K2 4 1 H2 Pt(0)-Niederschlag, Pt(0)-

Spiegel

K2 4 0.5 H2 Pt(0)-Niederschlag, Pt(0)-

Spiegel

K2 4 H2 Pt(0)-Niederschlag, Pt(0)-

Spiegel

K2 4 0.5 MeOH Pt(0)-Niederschlag

2 0.5 H2 Pt(0)-Niederschlag

2 0.5 MeOH schwarze Lösung

TPPrPNa 12 2 werden mit Methanol versetzt. Bereits nach 30 Minuten lässt 

sich eine deutliche Verdunklung der Suspension beobachten. Man lässt für weitere 

18 Stunden rühren und erhält eine tiefbraune bis schwarze Suspension. Verdoppelt 

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 erhöht werden. Dies dient dazu, eine Deprotonierung des 

bei 6 belassen, so sind nicht genügend Phosphonatgruppen deprotoniert um den 

-

obachten.

PtCl2 P

O

O-Na+

O-Na++ 2
MeOH / H2O
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Eine Zugabe von Natronlauge über pH 8 hat eine Fällung von schwarzem Platin zur 

Folge. Denkbar hierfür sind zwei Gründe. Zum einen wäre zu vermuten, dass noch 

nicht das gesamte Platin(II) zu Platin(0) reduziert worden ist. Somit würde bei zu ho-

hem pH-Wert das verbleibende Platin(II) als wasserhaltiges schwarzes Platinoxid 

ausfallen.[68] Ebenfalls denkbar wäre, dass die Hydroxidionen mit den Phosphonat-

hohem pH-Wert verdrängt das Hydroxid die Phosphonatgruppen soweit von den 

-

nen, koagulieren und ausfallen. Gestützt wird diese zweite Überlegung durch die Be-

-

säure die Koagulation nicht nur stoppen, sondern auch rückgängig machen lässt, so 

dass wieder klare tiefbraune Lösungen erhalten werden.

die Reduktionsgeschwindigkeit quantitativ  zu untersuchen. Da man hier erneut Pla-

Untersuchung nicht möglich. Man beobachtet erneut eine sehr schnelle Dunkelfär-

-

4-8 beobach-

-

sen mit Diphenylphosphanoalkylphosphonaten 1b, 2b und 11 eine Verfärbung des 

-

nächst so nicht zu erwarten. Wasserstoff ist ein stärkeres Reduktionsmittel als Me-

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

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 Methanolmolekül zwei Protonen, ebenso wie bei der 

Reduktion mit Wasserstoff. 

H2 2 H+ 2 e-+

CH3OH + 2 e-H2CO

Ox.

Ox. +2 H+

61



Eine Suspension von Platinchlorid in Methanol lässt sich über Stunden rühren, ohne 

Reduktionsspuren zu zeigen. Erhöht man jedoch den pH-Wert auf etwa 8 - 9 (in Me-

thanol), so fällt innerhalb einer halben Stunde schwarzes Platin(0) aus. Der pH-Wert 

Na als stabilisierender Ligand ist in Methanol 

ebenfalls alkalisch (etwa 8). Die pkB-Werte der Bisphosphonate 4-8 und des Ligan-

den 12

-

nolische Suspensionen handelt. Sind die pkB-Werte dieser Verbindungen (4-8, 12) 

kleiner als die von DPPEP (1b) und DPPPP (2b), so wäre der pH-Wert zu Beginn der 

die Reaktionszeiten der Reduktionen -gemessen an der Dunkelfärbung der Suspen-

sionen- würden sich verkürzen.

Der Fortschritt der Reduktion wurde mittels katalytischer Untersuchungen verfolgt. Es 

-

-

vollständig zu Platin(0) reduziert worden ist. Die Untersuchungen einer Probe von 

Abb. 40: TEM-Aufnahme von Pt(0)-TPPrP (links), sowie der markierte vergrößerter Ausschnitt 
daraus (rechts)

10 nm
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-

-

Abb. 41: Die Größenverteilung von Pt(0)-TPPrP. Der stabilisierende Ligand ist in anionischer 
Form dargestellt.

Der erhaltene Feststoff lässt sich wiederholt in Wasser oder Wasser/Methanol 

vollständig redispergieren.

schwarzem Platin(0). Besonders bemerkenswert ist die anscheinend unbegrenzte 

Na Na oder 

DPPPPNa stabilisiert wurden, zeigt sich nach einigen Wochen unter Luftsauerstoff 

eine unbestimmte Zersetzung der Liganden und die Stabilisierungsfähigkeit geht ver-

Na können nach aktuellen Einschätzungen 

mindestens ein Jahr unter Luftsauerstoff aufbewahrt werden, ohne dass Zerset-

-

nen.

-

Stabilisierungsversuchen mit dem Bisphosphonat 7 erzielt werden. Im Gegensatz zu 

P
O

O-
O-

stabilisierender Ligand:

12
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die mit TPPrPNa (12

Eine Langzeitbeobachtung einer solchen Lösung ergab bisher eine Stabilität von 

zwei Jahren. Die Lösung ist unverändert dunkelbraun und klar.

8. Modell der Stabilisierung

Wie der Ligand 12 in der Lage ist, Platin(0) in Lösung zu stabilisieren, ist nicht ge-

klärt. Betrachtet man die Struktur von 12

dieser Verbindung. Seine hydrophile Phosphonatgruppe und der hydrophobe, ste-

risch anspruchsvolle Tritylrest, lassen auf eine elektrosterische Stabilisierung der Pla-

12 schließen. Untersuchungen an Iridiumclustern haben gezeigt 

(vgl. Kap. 4.3), wie diese mit Tetrabutylammoniumionen stabilisiert werden 

können.[12]

Abb. 42: Elektrosterische Stabilisierung nach BÖNNEMANN

-

Beschaffenheit. So gilt für die Stabilität der untersuchten Iridium-Nanopartikel:

Bei einer Stabilisierung von Platin-Nanopartikeln mit 12 kann dieses Modell herange-
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43).

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

Im Widerspruch zu diesem Modell der Stabilisierung steht jedoch die Wasserlöslich-

keit der mit 12 -

Modell nicht verworfen werden. Der scheinbare Widerspruch kann durch eine Erwei-

terung behoben werden.

MONFLIER ET AL. und ROUCOUX ET AL. zeigen die Stabilisierung von Rho-

dium(0)-[70] und Ruthenium(0)-Nanopartikel[71] -

Abb. 44: Strukturen der Ammoniumsalze THEA16Cl und HEA16Cl

-

Pt

P
O--O

O

P-O O-
O

N
OH

OH

OH

12
N

12

Cl Cl

THEA16Cl HEA16Cl
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-

tern mit 12

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

-

suchungen der elektrischen Konduktivität von Gold-Nanopartikeln, die mit Phenyle-

thylthiolat stabilisiert sind.[72] -

kel, die äußere Hülle besteht aus Phenylringen. Es konnten Wechselwirkungen durch 

-

P

O

O

O

P

O

O

O

Pt
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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.

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

Es ist denkbar, dass 12 -

-

tisch scheint.

11 (ODPPEPNa) und 1b (DPPEPNa) zeigen im Kristall eine analo-

[73] Somit könnte man für diese 

Liganden ebenfalls ein „Doppelschicht-Modell“ der Stabilisierung annehmen. Verbin-
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dung 11 hat entsprechend wie 12 keine Möglichkeit mehr, über das weiche Donora-

tom zu koordinieren. Es wäre nur das Modell der Doppelschicht anwendbar, um die 

Stabilisierungsfähigkeit von 11 zu erklären.

-

-

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 

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

Dass der Komplex Pt-1b

nachvollziehbar. Denkbar ist, dass auch der Komplex eine Doppelschicht bildet und 

nicht als Bisphosphonat zu betrachten, sondern als einheitliches amphiphiles Mole-

kül. Denkbar ist, dass die Stabilisierungsfähigkeit von 4 verbessert werden kann, in-

dem man das ganze Molekül vergrößert, oder den aromatischen Teil - und somit 

auch die Wechselwirkungen der hydrophoben Gruppen - des Moleküls entsprechend 

dem des Komplexes Pt-1b erweitert.

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

-

4 die Phosphonatgruppen in 

para-Position zueinander, so könnte die meta- oder ortho-Stellung dieser Gruppen 

Pt-1b weiter vergrößern.

Pt

P

P O
Pt
O P

P

O O
-O O-

P

P O
Pt
O P

P

O O
-O O-

Pt

P P
O O-O O- -O O-

P P
O O-O O- -O O-

Pt-1b 4
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9. Heterogenisierung von Platin-Clustern auf Aktivkohle

Eine Möglichkeit Metallcluster der heterogenen Katalyse zugänglich zu machen, ist 

ihre Immobilisierung auf Trägern. Die Vielfalt dieser Trägermaterialen ist groß. Neben 

den Oxiden zahlreicher Metalle wie Si,[74-76] [77-79] Ti,[80] [81] Mg,[82] Zn[83] und 

Zr[84, 85] ist die Trägerung auf Kohlenstoff besonders für die Brennstoffzellentechnik 

interessant.[86, 87]

Nanotubes[88]

-

ren angewendet werden.[89]

Reduktion ist ebenso eine Möglichkeit wie die elektrolytische Beschichtung eines 

-

tern hat den Vorteil, dass Nanopartikel mit einer bekannten Größenverteilung auf ei-

[11, 12, 17]

-

Na -

-

Na

von dem nicht mehr benötigten Stabilisator TPPrPNa -

bei nicht wieder ausgewaschen, da keine Färbung der Waschlösung zu beobachten 

10. Untersuchungen zur katalytischen Aktivität der Platin-Cluster

Die Entwicklung von Katalysatorsystemen ist von großer wirtschaftlicher Bedeutung, 

da bereits über 90 % aller chemischen Erzeugnisse mit Hilfe katalytischer Prozesse 

hergestellt werden.[90] Das wichtigste Verfahren ist hierbei die heterogene Katalyse. 

Beginnend mit der Schwefelsäureherstellung mittels Kontaktverfahren zählen heute 

unter anderem das Ostwald-Verfahren und das Haber-Bosch-Verfahren zu den groß-
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technisch relevanten Verfahren. Das Unternehmen  hat eine Jahreskapazität 

[91] Die heterogene Katalyse ist 

Umsatz der Reaktion.[92]

-

homogenen Reaktionsgemisch durchgeführt wird.[93]

-

nen sich hohe Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben. Die homogene Katalyse zeich-

aus.[94] [95] und 

-

lyse schnell wirtschaftlich unrentabel macht. So werden nur etwa 15 % der chemi-

schen Prozesse mit homogenen Katalysatoren durchgeführt.[96]

Die Einordnung von Metallclustern in die traditionellen Kategorien für Katalysatoren 

„homogen“ oder „heterogen“ ist nicht möglich. 

Metallcluster werden durch ihre Ligandhüllen nicht nur stabilisiert. Je nach Eigen-

in polaren, unpolaren oder ionischen Flüssigkeiten löslich.[97-101]

Dass Katalysator und Substrat gelöst in der Flüssigphase vorliegen ist ein Haupt-

merkmal der homogenen Katalyse.[101] -

-

genen Katalysatorsystemen zugeordnet werden.

Molekulare Komplexkatalysatoren stellen klassische Vertreter der homogenen Kata-

-

-

-

kungen sind jedoch ein klassisches Merkmal einer heterogen katalysierten 

Reaktion.[93]
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-

sich dank kurzer Reaktionszeiten diese Reaktion zur einfachen Überprüfung der ka-

Die erfolgreiche Reduktion von m m

industriellen Interesse, da das Produkt ein Intermediat für Pestizide und Herbizide[11] 

sowie pharmazeutische und agrochemische Substanzen[102] darstellt. Beide Reaktio-

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

10.1 Berechnung der katalytischen Aktivität

1H-

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-

setzt, lässt sich der Grad der Hydrierung bestimmen.

Die Hydrierung von m

die Entstehung möglicher Nebenprodukte untersucht. Die Umsatzvariable wird mit-

tels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. Da die aromatischen Protonen von Edukt und 

Produkt basisliniengetrennt sind, ist die Ermittlung der Umsatzrate aus den Integral-

verhältnissen möglich.

Sie wird wie folgt ermittelt:

(6)
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Zur Gewährleistung der Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde durch Vorversuche 

ausgeschlossen, dass weder die Reaktionsgefäße noch die Reaktanden ohne Kata-

lysator aktiv sind.

10.2 Zweiphasenkatalyse

Die Zweiphasenkatalyse bietet die Möglichkeit, die Vorteile der homogenen und hete-

der homogenen Katalyse ist es möglich, Produkt und Katalysator leicht voneinander 

zu trennen. Hierbei sind drei verschiedene Verfahren möglich. Bei Verfahren (a) be-

in der anderen Phase. Bei Verfahren (b) löst sich ein Teil des Produktes in der Phase 

des Katalysators, so dass ein zusätzlicher Extraktionsschritt nötig ist. Bei der letzten 

entsteht im Laufe der Reaktion als zweite Phase.[94]

Green Chemistry“, ist die Verwendung von 

Wasser als Lösungsmittel in der Katalyse als besonders erstrebenswert anzu- 

sehen.[103-105]

Bereits seit 1984 besitzt die wässrige Zweiphasenkatalyse industrielle Bedeutung. 

Bei dem RUHRCHEMIE/RHÔNE-POULENC-Verfahren wird mit dem wasserlöslichen 

3

Reinigungsschritte wie Extraktion, Destillation o.ä. verringert die Produktionskosten 

um bis zu 10 % gegenüber anderen Verfahren mit Phosphan-Rhodium-Katalysatoren 

in der homogenen Katalyse.[106]

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

Na, sondern 

von dem resultierenden Komplex Pt-1b -

in situ 
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synthetisiert worden ist, oder ob  zunächst Pt-1b isoliert wurde und anschließend mit 

ex situ).

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

-

noch die Synthese in situ oder ex situ

das gesamte Platin(II) reduziert worden ist und als Platin(0) für die Katalyse aktiv ist.

DPPEPNa und DPPPPNa einen Platin(II)-Komplex bildet und somit nicht katalytisch 

aufgeführt.

TOF [h-1]

0

400

800

1200

1600

Pt(0)-DPPEP
in situ

Pt(0)-DPPEP
ex situ

Pt(0)-DPPPP
in situ

Pt(0)-DPPPP
in situ

1600

14001400

1200

41

73



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

Die Reduktionsstabilität des stabilisierenden Komplexes lässt sich beispielhaft an-

hand des 31P{1 ex situ -

deutlichen.

Abb. 50: 31P{1H}-NMR-Spektrum (in H2O ohne Lock) von Pt(0)-DPPEP vor und nach der Kata-
lyse
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Es kommt zu keiner Zersetzung des Komplexes während der Hydrierung von 1-He-

xen mit Wasserstoff. Das komplexierte Platin(II) bleibt somit für die Katalyse unzu-

gänglich, Platin(II) ist kein Hydrierkatalysator.[107]

m m-

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

und Raumtemperatur durchgeführt. Pt(0)-DPPEP zeigt unter milden Reaktionsbedin-

-1 

-

-

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

Mit dem Phosphanoxidliganden 11 erhält man ebenfalls wasserlösliche, stabile Pla-

-1 für die Hydrierung von 1-Hexen im 

-

-

PEP nach der Katalyse in manchen Fällen nicht unbegrenzt stabil. Es konnte nach 

einiger Zeit eine leichte Sedimentbildung von Platin(0) beobachtet werden. Zur 

vollständigen Koagulation kommt es jedoch nicht.

-

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

isolierte Sphären zu erkennen.

20 nm 20 nm
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10.2.3 Katalytische Aktivität von Pt(0)-TPPrP

-

gen in Methanol-Wasser-Mischungen. Setzt man diese Lösung direkt in der Zwei-

phasenkatalyse ein, so kommt es bei wiederholten Versuchen in etwa der Hälfte der 

TOFs in einem Größenbereich von ca. 6500 h-1

-

-

sungsmittelgemischs im Vakuum als Feststoff isoliert, welcher anschließend in rei-

-

ge Stabilität während und nach der Katalyse.

Abb. 53: Katalytische Aktivität von Pt(0)-TPPrP in methanolisch-wässriger und wässriger Lö-
sung

hoch wie die aus einer methanolisch-wässriger Lösung. Dies ist bedingt durch die 

geringere Polarität des Methanols. Mittels 1H-NMR-Spektroskopie wurde gezeigt, 

dass sich 1-Hexen zum Teil in Methanol löst. Der Stofftransport durch die Phasen-

grenze ist bei der Katalyse im Zweiphasensystem der geschwindigkeitsbestimmende 

Schritt. Lösen sich die Phasen teilweise ineinander, kann der Stoffaustausch schnel-

ler erfolgen als bei den nicht mischbaren Komponenten Wasser/1-Hexen und die ka-

0
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7000

MeOH/Wasser Wasser

2600

6500

TOF [h-1]
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bessere Solvatation der Natrium-Ionen bedingt sein. Zusammen mit dem leicht alka-

-

lisierung der Nanopartikel möglich.

Pt(0)-TPPrP ist nicht nur katalytisch aktiv in der Hydrierung von 1-Hexen, sondern 

ebenfalls in der Lage, m m -

satzrate beträgt 50 h-1

Abb. 54: GC/MS-Spektrum einer Katalyselösung 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 

des Katalysators stellt auch den unbestrittenen Vorteil dieser Prozessführung dar. 

-

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

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

Der Mechanismus läuft in vier Teilschritten ab. Zunächst werden die Reaktanden an 

-

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

RIDEAL-

ELEY-Mechanismus ablaufen:

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

Hierbei wird nur einer der Reaktanden adsorbiert. Der andere Reaktand erfährt nur 

einen „haftenden Stoß“[108] -

ßend erfolgt auch hier die Desorption des Produktes.
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Unabhängig vom Reaktionsmechanismus wird bei der heterogenen Katalyse deut-

-

[92]

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

10.3.1 Hydrierung von 1-Hexen

-

Abb. 57: Katalytische Aktivität von Pt(0)-TPPrP/C und Pt/C

Die geträgerten Platin-Nanopartikel sind vergleichbar aktiv  wie der kommerzielle Hy-

-

TOF relevanten Messgrößen kommen. Besonders kritisch ist bei den kurzen Reakti-

onszeiten die Messung der Katalysedauer. Um einen aussagekräftigen Vergleich der 

Katalyseaktivitäten anzustellen, wird eine langsamer verlaufende katalytische Hydrie-

rung gewählt: die Reduktion von m m

0
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10.3.2 Hydrierung von m-Chlornitrobenzol

-

-

gen untersucht worden.[11, 89, 102]

und 100 bar Wasserstoffdruck[102] sind aufgrund der Entwicklung neuer Platinkataly-

-

ren.[110]

m

wurde untersucht und mit industriell verfügbaren heterogenen Katalysatoren vergli-

chen:

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

TM handelt es sich um Platin auf 

Polyharnstoff-Kügelchen.[110] Dieser Katalysator, für die Hydrierung von m -

-

TM
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-

-

[102]

2/g betragen.[111] Die zur Trägerung von Pt(0)-TPPrP ver-

2/g.[112] Bei dem industriellen 

2/g,[112] TM be-

2/g.[113]

-

führen sein.

der katalytischen Zentren zu.[114]

[115, 116]

Für die H -

vorhandenen Kantenatome (B) steigt. Je kleiner ein 

-

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

-
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Teilchen liegt bei einer Dispersion von 30 - 60 %.[114] Die zur Immobilisierung ver-

den Kantenatomen - auf.

-

bung der Lösung nach zu beurteilen über mehrere Stunden dauern), ist anzuneh-

-

-

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

[102] -

gern und zudem einen zusätzlichen Reinigungsschritt nötig machen, ist es erstre-

benswert, solche Nebenreaktionen zu verhindern.[11, 89] Platin zeigt hierbei, im Ver-

gleich zu anderen Edelmetallen, eine geringere Tendenz zur Dehalogenierungsreak-

[117]

Bei den untersuchten Katalysen konnte weder in der Zweiphasenkatalyse noch in der 

Tabelle 7:

von m-Chlornitrobenzol

Katalysator * [%]

Edukt Produkt Nebenprodukt

3.3 5.5

3.3 4.1

40.5 51.6

* -

Durch eine Datenbankrecherche ergibt sich als Nebenprodukt folgende Verbindung:

Abb. 60: 1,2-Bis(3-chlorphenyl)diazenoxid als Nebenprodukt

N+
N

Cl
Cl

O-
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-

[102]

TM, welcher jedoch nur einen geringen Teil des 

-

-

Abb. 61: GC/MS-Spektren der Katalyselösung nach dem jeweiligen Katalysezyklus

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

1 3

 

 

 

 

Cl NO2 Cl NH2
H2 +

Cl N+
N Cl

O-

+ NP 2

Edukt Produkt NP 1 NP 2

85



-

Stabilisators in Tabelle 8 referenziert.

Tabelle 8:

Katalyse- Pe * [%%]

zyklus

Pt(0)-TPPrP/C

Edukt Produkt NP 1 NP 2 thf-

Stabilisator

1 0.0 40.0

51.4 1.4 40.0

3 6.3 40.9 40.0

-

nach dem ersten Katalysezyklus noch vollständig, so detektiert man bereits nach der 

weiter nach dem letzten Katalysezyklus. Der sinkende Umsatz ist mit hoher Wahr-

-

-

-

-

-

-
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sätzlich bilden, konnte nicht ermittelt werden. Ebenfalls unklar ist, welche Verbindung 

bei einer Retentionszeit von 11.34 min. bei allen Katalysezyklen zusätzlich gebildet 

wurde.

-

verluste des Katalysators bedingt ist. Es kommt scheinbar zusätzlich zu einer Vergif-

von m

10.4 Übersicht der katalytischen Aktivitäten

Hydrierkatalysatoren in der wässrigen Zweiphasenkatalyse und können durch Immo-
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Tabelle 9: Übersicht über die katalytischen Aktivitäten der Platin-Cluster
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C Schlussfolgerungen und Ausblick

-

Stabilisierung durch Phosphanoalkylphosphonate revidiert werden. So stellte sich 

in situ, d.h. Reduktion einer 

wässrigen Lösung von Kaliumtetrachloroplatinat mit Diphenylphosphanoethylphos-

phonat (1b) und auch Diphenylphosphanopropylphosphonat (2b), immer zunächst 

der entsprechende Bisligandplatin(II)-Komplex (Pt-1b, bzw. Pt-2b) bildet. Nur wenn 

Platin(II) im Überschuss zum entstandenen Komplex eingesetzt wird, können durch 

Pt-1b und Pt-2b sind 

sehr reduktionsstabil, sogar unter 80 bar Wasserstoffdruck oder Einsatz verschiede-

Mittels UV-VIS-Untersuchungen konnte die Reduktion des Platin(II) durch Was-

serstoff mit Pt-1b als Stabilisator verfolgt werden. Es zeigte sich, dass die Redukti-

onsgeschwindigkeit nach einer Induktionsphase zunächst schnell ansteigt, jedoch 

Tagen kann die Reduktion des Platins im Rahmen der Messgenauigkeit als vollstän-

-

säuren wurde somit auf fünf Tage festgelegt.

31P{1 -

ligen Bisligandplatin(II)-Komplexe vorliegen, so dass davon auszugehen ist, dass 

diese die Platin(0)-Nanopartikel in Lösung stabilisieren. Synthetisiert man die Platin-

in situ, sondern reduziert Platin(II) zusammen mit vorherig isoliertem 

Komplex Pt-1b oder Pt-2b

Mittels 31P{1H}-NMR-Spektroskopie und FIR konnte die Struktur der Komplexe Pt-1b 

und Pt-2b aufgeklärt werden. Es zeigt sich, dass es sich bei beiden Komplexen um 

der Idee, Liganden zu synthetisieren, die wie die Komplexe Pt-1b und Pt-2b kein 

-

sitzen.
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-

gestellt werden, dessen verbrückende Einheit ein Terphenylgerüst darstellt (TerBP, 

4 4a

die Synthesen weiterer Bisphosphonate, die aromatisch (5, 6) oder aliphatisch (7, 8) 

verbrückt sind, wurden optimiert und die erhaltenen Produkte zur Stabilisierung von 

-

-

sungen erhalten werden, die jedoch in ihrer Stabilität variierten. Mit HexBP (7) konnte 

eine maximale Stabilität der Platin(0)-Nanopartikel von mehreren Tagen erreicht wer-

Ebenfalls erfolgreich verläuft die Stabilisierung von Platin(0) mit dem oxidiertem 

Phosphanoethylphosphonat ODPPEP (11). Die Oxidation des Liganden mit Was-

-

-

wesenheit von 11. Man erhält dunkelbraune Lösungen. Die erfolgreiche Synthese 

Durch die erfolgreiche Synthese der neuen Verbindung 3-Triphenylpropylphosphonat 

(TPPrP, 12), konnte ein Ligand erhalten werden, der herausragende Fähigkeiten zur 

-

12 erhalten und weisen mit einem durchschnitt-

-

1b, 

2b

viele Monate stabil in Lösung gehalten werden.

-

tels isolieren und beliebig oft vollständig redispergieren. Sie sind hervorragend löslich 

in Wasser, welches zu der Formulierung eines Stabilisationsmodells führt, bei dem 

alle Liganden als amphiphile Teilchen Doppelschichten ausbilden. Bei allen Ligan-

-
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ses Modells ihre Fähigkeiten zur Stabilisierung erklären. Die vorgestellten Bisphos-

phonate bilden keine Doppelschicht aus zwei Molekülen, sie tragen diese Eigen-

schaft in einem Molekül.

-

-

talyse zugänglich zu machen.

der Zweiphasenkatalyse als auch in der heterogenen Katalyse.

Es konnte gezeigt werden, dass eine in situ oder ex situ

-1 für die Hydrierung von 1-

-

reich im Zweiphasensystem m m

50 h -1 

TPPrP in der Zweiphasenkatalyse. Die Hydrierung von m

einer TOF von 50 h-1 -1. Es konnte gezeigt werden, dass 

teilweise Mischbarkeit von Lösungsmittel und Substrat.

-

-1 bei der 

Hydrierung von 1-Hexen liegt er im katalytisch aktiven Bereich des industriellen Kata-

-1 aufweist. Bei der Reduktion von m-

-1 ist er in der Lage, sich von den kommerziel-

-1 TM abzuheben. Besonders der Kata-

TM -1 -
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Stabilisierung mit Phosphanoalkylphosphonaten (Phosphor(III) koordiniert an die 

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

Forschungsziele dar. Besonders im Bereich stabilisierender Bisphosphonate ist die 

dem Modell der Doppelschicht-Bildung bei Liganden mit nur einer Phosphonatgrup-

pe, ist es mit hoher Wahrscheinlichkeit möglich, die Stabilisierungsfähigkeit der 

-

te zwischen den Phosphonatgruppen. Resultierenden geringeren Wasserlöslichkei-

ten könnte durch Einführen von geminalen Phosphonatgruppen entgegengewirkt 

Ob die Stabilisierungsfähigkeit des dem Komplex Pt-1b nachempfundenen Bisphos-

phonats TerBP (4) durch Vergrößerung des hydrophoben Rückgrats erhöht werden 

kann, ist ebenfalls ein mögliches Ziel zukünftiger Untersuchungen. Obwohl es sich 

um ein Bisphosphonat handelt würde dann die Stabilisierung vermutlich über die 

Ebenfalls von Interesse werden die weiteren Untersuchungen zur Immobilisierung 

-

Synthese neuer, hoch aktiver Katalysatoren dar.

-

kohle in der Brennstoffzellentechnik denkbar. Mit dem Wissen um die Begrenztheit 

der Ressourcen der fossilen Brennstoffe ist gerade die Entwicklung neuer Katalysa-

toren für den Bereich der erneuerbaren Energien von großem Interesse und großem 

Wert.
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D Experimenteller Teil

1 Allgemein

1.1 Arbeitsmethoden

SCHLENK-Technik in einer Stickstoffatmosphäre 

durchgeführt. Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach üblichen Methoden ge-

trocknet und unter Stickstoffatmosphäre aufbewahrt. Kleine Flüssigkeitsvolumina 

wurden mittels Polyethylenspritzen mit Edelstahlkanülen gehandhabt.

sind zuvor mit siedendem Königswasser gereinigt worden um metallische Verunrei-

der Reaktionsgefäße können als Kristallisiationskeime dienen und somit zu einem 

1.2 Analytik

Die NMR-Spektren sind in deuterierten Lösungsmitteln unter Verwendung von 5 mm 

Glasröhrchen vermessen worden. Die chemischen Verschiebung  wird in ppm an-

gegeben und intern auf das Signal des unvollständig deuterierten Lösungsmittels 

referenziert.[118] 1H- und 31P{1H}-Spektren wurden mit einem 

Spektrometer der Firma BRUKER 13 1H}-

NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer der Firma BRUKER

-

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

-

sorptionsbanden wird in Wellenzahlen -1

sehr stark (vs, engl. very  strong), stark (s, strong), mittel (m, medium) und schwach 

(w, weak) bezeichnet.

FINNIGAN in einer 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix aufgezeichnet, ESI-Massenspektren 

auf einem FINNIGAN

FINNIGAN

aufgenommen. Der Gaschromatograph enthält eine 15 m lange Säule mit einem 

-
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-

BRUKER

Hydroxy- -cyanozimtsäure-Matrix aufgenommen.

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

JENA aufgenommen. 

PERKIN-ELMER

Gewichtsprozent.

-

mie der Universität Duisburg-Essen von Dr. W. Meyer-Zaika mit einem Transmissi-

onselektronenmikroskop PHILIPS

kV, durchgeführt. Es wurde eine methanolische Probelösung auf ein mit Koh-

lenstoff bedecktes Kupfernetz aufgebracht und anschließend getrocknet.

OXFORD Dif-

welche durch Graphit monochromiert wurde.

1.3 Chemikalien

-

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift synthetisiert:

Diphenylphosphan nach BIANCO ET AL.[119] 

KOSOLAPOFF[62]

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-Diphenylphosphanopropylphosphonsäureethylester 2a

N

mmol), wird innerhalb von zehn Minuten langsam zugetropft. Es entsteht eine rote 

zugegeben. Man rührt für eine weitere Stunde, wobei man die Lösung auf Raumtem-

peratur erwärmen lässt. Dabei entfärbt sich die rote Lösung.

weiße, viskose Substanz wird in Dichlormethan (30 mL) aufgenommen und zweimal 

Produkt einer Kugelrohrdestillation unterworfen.

Man erhält 3-Diphenylpropanphosphonsäurediethylester als farblose, trübe viskose 

Substanz.

-3 mbar)

1 3): 6H5 H2), 

xH2 H2 H3).

31P{1 3): 4JPP 4JPP

Hz; P ).
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2.1.2 Darstellung 3-Diphenylphosphanopropyldinatriumphosphonat 2b

-

hahn wird 2a -

Stunden, wobei man die Lösung auf Raumtemperatur erwärmen lässt. Man entfernt 

das Lösungsmittel und entstandenes Bromethan im Hochvakuum.

Der zähe weiße Rückstand wird in einem Dreihalskolben mit Stickstoffhahn und 

11 mL, 11 mmol) versetzt. Man rührt für eine Stunde, wobei das weiße Produkt aus-

fällt.

Man entfernt die Lösungsmittel im Vakuum und wäscht den weißen Rückstand mit n-

-

hält 3-Diphenylphosphanopropyldinatriumphosphonat 2b als weißes Pulver, welches 

gering hygroskopisch ist.

1 2O): 6H5 xH2

H2).

31P{1 2O): 4JPP = 3.4 Hz; P ); -16.9 (d, 4JPP = 3.4 Hz; 

P ).

695 s. 

+ + 3H+)+

13 1 2O): 138.0 (d; JCP i), 133.0 (d; JCCP

o p CCCP m 1); 

3  ; 2).
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2.2 Synthese von 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl 4

-

ne Lösungsmittel verwendet werden. 

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

-

-

-

-

ßend wird das Lösungsmittel abdestilliert und der verbleibende Feststoff wird mit Me-

seines Volumens am Rotationsverdampfer eingeengt und zur Kristallisation kühl ge-

stellt.

1 3): 3H 6H5

H3).

+ + 3 + 3).
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2.2.2 Darstellung von 3,6-Bisbromomethyl-o-terphenyl

-o-terphenyl 

(0. g

Das Filtrat wird auf ca. 5 mL Restvolumen am Rotationsverdampfer eingeengt und 

mit Methanol auf etwa 30 mL verdünnt. Nach kurzer Zeit beginnt ein fein kristalliner 

Niederschlag auszufallen. Man lässt über Nacht auskristallisieren. Man erhält 3,6-

Bisbromomethyl-o-terphenyl als feine hell-orangefarbene Nadeln.

1 3): 3H), 6H5), 4.3 (s; 4H; 

1H2).

+), 335 (6 %, M+ + 
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2.2.3 Darstellung von 3,6-Bismethylphosphonsäurediethylester-o-terphenyl 4a

In einem Zweihalskolben mit Destillationsapparatur und Stickstoffhahn werden 3,6-

Bisbromomethyl-o

Man rührt bei dieser Temperatur für fünf Stunden und destilliert das entstehende 

-

igsäuretriethylester im Hochvakuum entfernt und das Produkt solange mittels Öl-

pumpenvakuum getrocknet, bis man 3,6-Bismethylphosphonsäurediethylester als 

gelben Feststoff erhält.

1 3): 3H 6H5), 4.1 - 3.9 

H2 1H2 H3).

31P{1 3): 

+), 501 (3 %, M+ 2H5), 445 (1 %, M+ 2H5), 394 

(100 %, M+ -PO3 4H10 + -PO3 4H10 2H5 + -PO3 4H10

2H5 + 3 4H10).
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2.2.4 Darstellung von 3,6-Bismethylphosphonsäure-o-terphenyl 4c

In einem Zweihalskolben mit Septum und Stickstoffhahn wird zu 3,6-Bismethylphos- 

phonsäurediethylester-o-terphenyl 4a

(0.4 mL, 3 mmol) und rührt für zwei Stunden, wobei man die Lösung langsam auf 

Raumtemperatur erwärmen lässt. Es entsteht eine orangefarbene Lösung. Durch 

Zugabe von Wasser (10 mL) wird die orangefarbene Lösung weiß. Man lässt noch 

für 1h rühren und entfernt dann die Lösungsmittel im Vakuum. Das Produkt wird im 

Ölpumpenvakuum getrocknet. Man erhält 3,6-Bismethylphosphonsäure-o-terphenyl 

4c als beige-orangefarbenen Feststoff.

1 3OD): 3H 6H5

1H2).

31P{1 3OD): 

13 1 3 2 i m), 130.4 (s; 

3 o,p 4) 33.4 (d; JCP 1).

+ -).
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2.2.5 Darstellung von 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl 4

In einem Einhalskolben wird 3,6-Bismethylphosphonsäure-o-terphenyl 4c (0.081 g, 

0.19 mmol) in 10 mL Ethanol gelöst und mit Natronlauge (1 M, 0.8 mL, 0.8 mmol) 

versetzt. Man lässt für eine Stunde rühren, dann wird das Lösungsmittel im Vakuum 

entfernt. Man erhält 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl 4 als beigefarbe-

nen Feststoff.

1 2O): 3H 6H5

1H2).

31P{1 2O):  = 19.6 (s).

13 1 2O): 141.6 (s; i), 133.5 (s; m), 131.3 (s; 3 o,p), 

4 2 CP 1).

+ +H+ -)

+ + + +).

4 x 10 H2

2.2.6 Alkalische Hydrolyse des Phosphonsäurediethylesters 4a

-

lester 4a (0.10 g, 0.18 mmol) werden in Natriumhydroxidlösung (1.0 M, 5.0 mL, 5.0 

Lösungsmittels verbleibt ein heller Feststoff. Nach Umkristallisation aus heißem      

Ethanol erhält man 3,6-Bismethyldinatriumphosphonat-o-terphenyl 4 als beigefarbe-

nen Feststoff.

1 3OD): 3H 6H5

1H2).

31P{1 3OD):  = 19.4 (s).
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2.3 Synthese von Bisdinatriumphosphonat-p-xylol 5

Die Synthesen dieser Verbindung müssen nicht unter einer Stickstoffatmosphäre und 

Wasserausschluss durchgeführt werden.

2.3.1 Darstellung von Bisphosphonsäurediethylester-p-xylol 5a

In einer Destillationsapparatur mit Zinke werden p-Bromxylol (5.00 g, 18.9 mmol) und 

dieser Temperatur für vier Stunden gerührt. Entstehendes Bromethan wird direkt ü-

ber die Zinke abdestilliert. Nach Beendigung der Reaktion wird der überschüssige 

Phosphorigsäuretriethylester im Ölpumpenvakuum entfernt. Der verbleibende Fest-

Niederschlag auskristallisiert. Die verbleibende untere braune Phase wird solange 

erneut mit Hexan gekocht und abdekantiert, bis nur noch wenig Rückstand in Form 

eines braunen Öles verbleibt. Man erhält Bisphosphonsäurediethylester-p-xylol als 

weißen Feststoff.

1 3): 6H4 H2

1H2 H3).

31P{1 3): 

13 1 3): 130.6 (m; 2), 130.3 (m; 3 ), 33.8 (d; 

JCP = 138.8 Hz; 1), 16.8 (m; H3).

+ + -PO3 4H10), 104 (44 %, M+

PO3 4H10).
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2.3.2 Darstellung von Bisphosphonsäure-p-xylol 5b

p-xy-

lol (3.0 g, 9.1 mmol) in konzentrierter Salzsäure (50 mL) aufgenommen und für vier-

-

kuumtrockenschrank.

Bisphosphonsäure-p -

holen und Wasser, jedoch löslich in Dimethylsulfoxid.

1 6H4 1H2).

31P{1

2.3.3 Darstellung von Bisdinatriumphosphonat-p-xylol 5

In einem Einhalskolben wird Bisphosphonsäure-p-xylol (1.0 g, 3.8 mmol) in Wasser 

zugegeben und es entsteht sofort eine klare farblose Lösung. Das Lösungsmittel wird 

getrocknet. Man erhält Bisdinatriumphosphonat-p-xylol 5 als weißen Feststoff.

1 2O): 6H4 1H2).

31P{1 2O):  = 19.4 (s).

13 1 2O): 135.3 (s; 2 3 CP 1).

+ +3 H+)-

104



2.4 Synthese von Bisdinatriumphosphat-1,6-hexan 7

Die Synthesen dieser Verbindung müssen nicht unter einer Stickstoffatmosphäre und 

Wasserausschluss durchgeführt werden.

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

-

schüssiger Phosphorigsäuretriethylester im Ölpumpenvakuum entfernt und das ver-

bleibende viskose Öl mittel Kugelrohrapparatur destilliert. Man erhält Bisphosphon-

säurediethylester-1,6-hexan als klares, farbloses Öl.

-3 mbar)

1 3): H2 1-6H2), 

H3).

31P{1 3):  = 33.3 (s).

13 1 3): 61.6 (d; JCOP = 6.5 Hz; O ), 30.3 (d; JCCP = 16.6 Hz; 

2 CP 1), 33.8 (d; JCP = 138.8 Hz; 1 3

JCCOP = 5.9 Hz, H3).

3 +)+
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2.4.2 Darstellung von Bisphosphonsäure-1,6-hexan 7b

-

das Lösungsmittel entfernt. Man erhält einen wachsartigen weißen Feststoff. Dieser 

-

nen weißen, trockenen Feststoff. Die freie Säure ist bereits sehr gut wasserlöslich, 

-

unlöslich.

1 2O): 1-6H2).

31P{1 2O):  = 33.5 (s).

13 1 2 CCP = 16.6 Hz; 2 CP = 133.6 Hz; 

1 CCCP = 4.9 Hz; 3).

2.4.3 Darstellung von Bisdinatriumphosphonat-1,6-hexan 7

Bisphosphonsäure-1,6-hexan (1.0 g, 4.1 mmol) werden in einem Einhalskolben in 

versetzt. Man lässt für eine Stunde rühren und entfernt das Lösungsmittel im Ölpum-

und getrocknet. Man erhält Bisdinatriumphosphonat-1,6-hexan als weißen trockenen 

Feststoff, welcher nur in Wasser löslich ist.

1 2O): 1-6H2).

31P{1 2O):  = 33.5 (s).
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2.5 Synthese von 2-Diphenylphosphanoxidethyldinatriumphosphonat 11

 1.5 H2O 1b

wird in Wasser (5 mL) gelöst und mit Wasserstoffperoxid (30%ig, 0.1 mL, 0.9 mmol) 

versetzt. Man lässt für 10 Minuten rühren und entfernt anschließend das Lösungsmit-

tel im Vakuum. Nach dem Trocknen erhält man 11 als weißen trockenen Feststoff.

1 2O): 6H5 2H2

1H2).

31P{1 2O):  = 44.3 (d; 2JPP = 63.4 Hz; P 2JPP = 63.4 Hz; 

P ).

+ + H+)+ + +)+

+)+
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2.6 Synthese von 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat 12

2.6.1 Darstellung von 3-Triphenylpropylphosphonsäurediethylester 12a

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter und zwei Stickstoffhähnen wird Triphenyl-

-

kühlt. Dann wird langsam n -

-

-

-

samen Erwärmen auf Raumtemperatur. Die rote Suspension entfärbt sich während-

Ölpumpenvakuum und erhält ein gelbes Öl. Man nimmt das Rohprodukt in Dichlor-

methan auf (30 mL) und wäscht die organische Phase dreimal mit Wasser (je 10 mL) 

um das entstandene Lithiumbromid zu entfernen. Man entfernt erneut das Lösungs-

mittel im Vakuum und reinigt das Rohprodukt mittels Kugelrohrdestillation. Man erhält 

3-Triphenylpropylphosphonsäurediethylester 12a als gelbes, hochviskoses Öl.

-3 mbar)

1 3): 6H5 H2), 

2H2 1H2), 1.3 (m; JHH H3).

31P{1 3):  = 33.9 (s).

13 1 3): 145.3 (s; i m o

p), 60.5 (d; JCOP = 6.5 Hz; O ), 55.5 (s, 3), 31.6 (d; JCCP 2 CP 

1), 15.4 (s; H3).

+ 3 + 2 +).

108



2.6.2 Darstellung von 3-Triphenylpropylphosphonsäure 12b

In einem Zweihalskolben mit Stickstoffhahn und Septum wird 3-Triphenylpropylphos-

phonsäurediethylester 12a

-

ben und die Lösung für zwei Stunden unter langsamen Erwärmen auf Raumtempera-

-

geben. Man lässt für eine Stunde rühren, währenddessen das weiße Produkt ausfällt. 

Das Lösungsmittel wird entfernt und das Produkt gereinigt durch Umfällen aus Etha-

nol mit Wasser. Man erhält 3-Triphenylpropylphosphonsäure 12b als weißen Fest-

stoff.

1 3OD): 6H5 2H2), 

1H2).

31P{1 3OD): 

13 1 3OD): 148.3 (s; i m o

p 3 (s; 2 CP 1).
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2.6.3 Darstellung von 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat 12

3-Triphenylpropylphosphonsäure 12b

-

gegeben. Man rührt für 30 Minuten, um das Produkt vollständig zu fällen. Nach Ent-

fernen des Lösungsmittels im Vakuum wird der verbleibende weiße Rückstand aus 

Methanol umkristallisiert. Man erhält 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat 12 als 

weißes nicht hygroskopisches Pulver.

1 3OD): 6H5 2H2), 

1H2).

31P{1 3OD): 

13 1 3 i m o

p), 58.8 (s, 3), 36.9 (s; 2 CP 1).

+ + 3H+)+

12 x 5.5 H2

2.6.4 Kristallisation von 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat 12

12 in 

Wasser wird durch tropfenweise Zugabe einer gesättigten Natriumchlorid-Lösung der 

Ligand gefällt. Dann wird solange tropfenweise Wasser zugefügt, bis der Ligand 

gerade wieder in Lösung geht. Man entfernt langsam das Lösungsmittel durch 

rautenförmige Kristalle.
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3 Synthese der Komplexe

3.1 Darstellung von cis-[PtCl2{2-Ph2P(CH2)2P(O)(OEt)2}2] Pt-1a

2

1a

Dichlormethan. Man lässt für eine Stunde rühren. Das Lösungsmittel wird 

anschließend im Ölpumpenvakuum entfernt. Man erhält einen weiß bis beige- 

farbenen, leicht klebrigen Feststoff.

1 3): 6H5 H2), 

2H2 1H2 H3).

31P{1 3): ), 10.4 (d; JPtP = 3654 Hz; P ).

-)+ - - H+)+

3.2 Darstellung von cis-Na2[Pt{Ph2P(CH2)2(PO3)}2] Pt-1b

1b 

Methanol (je 5 mL) oder bei b) in Wasser (10 mL) gerührt. Nach einer Stunde wird 

Pt-1b als 

weißen bis leicht cremefarbenen Feststoff.

1 3OD): 6H5 2H2), 

1H2).

31P{1 3OD):  = 19.9 (m; P ), 0.6 (s; P ), 0.6 (d, JPtP = 3840 Hz; 

P ).

+ +3 H+)+ + +)+

+ + H+)- + )-

+ +3 H+)+ + +)+
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3.3 Darstellung von cis-Na2[Pt{Ph2P(CH2)3(PO3)}2] Pt-2b

2b 

(106 mg, 0.301 mmol) mit Platin(II)chlorid (39.9 mg, 0.150 mmol) bei a) in Wasser / 

Methanol (je 5 mL) oder bei b) Wasser (10 mL) gelöst und für eine Stunde gerührt. 

man cis-Na2 2 2)3(PO3)}2  Pt-2b als weißen Feststoff.

1 3OD): 6H5 1,2H2).

31P{1 3OD):  JPtP = 3840 Hz; 

P ).

+ +H+)+ + +)+

+ +3 H+)+

+ +3 H+)+
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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 Gashähnen wird K2 4 1b 

(4 mg, 0.01 mmol) eingewogen und sekuriert. Die Feststoffe werden in bidestilliertem 

Wasser (10 mL) gelöst und unter atmosphärischem Wasserstoffdruck für fünf Tage 

gerührt. Die Lösung färbt sich innerhalb weniger Stunden braun.

Braunfärbung erfolg sehr langsam und es wird erst im Verlauf mehrerer Wochen eine 

dunkelbraune, leicht trübe Lösung erhalten. Es wird anschließend Wasser (5 mL) 

zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdünnter Natronlauge auf pH 8 

erhöht. Man erhält eine klare tiefbraune Lösung.

4.1.2 ex situ

K2 4 Pt-1b

Zweihalskolben mit Gashähnen in bidestilliertem Wasser (10 mL) gelöst und unter 

einer Wasserstoffatmosphäre für fünf Tage reduziert. Die Lösung färbt sich innerhalb 

weniger Stunden braun.

4.2 Synthese von Pt(0)-DPPPP in situ

In einen Zweihalskolben mit Stickstoffhähnen wird K2 4

2b

Lösung wird unter atmosphärischem Wasserstoffdruck für fünf Tage reduziert. Die 

Lösung färbt sich innerhalb weniger Stunden braun.
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4.3 Synthese von Pt(0)-Bisphosphonat 4-8

4.3.1 Pt(0)-TerBP

2 4

eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension färbt sich innerhalb 

(5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdünnter Natronlauge auf 

pH 8 erhöht. Man erhält zunächst eine dunkelbraune klare Lösung, aus der im Laufe 

eines Tages Platin(0) vollständig ausfällt.

4.3.2 Pt(0)-XylBP

2 5 

eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension färbt sich innerhalb 

(5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdünnter Natronlauge auf 

pH 8 erhöht. Man erhält zunächst eine dunkelbraune klare Lösung, aus der im Laufe 

weniger Tage Platin(0) teilweise ausfällt.

4.3.3 Pt(0)-BenzBP

2 6

eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension färbt sich innerhalb 

Wasser (5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdünnter 

Natronlauge auf pH 8 erhöht. Man erhält zunächst eine dunkelbraune klare Lösung, 

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

2  7 (38 mg, 0.046 mmol) 

eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension färbt sich innerhalb 

Wasser (5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdünnter 

Natronlauge auf pH 8 erhöht. Man erhält eine dunkelbraune klare Lösung, aus der im 

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

4.3.5 Pt(0)EtBP

2  8

eingewogen und Methanol (5 ml) zugegeben. Die Suspension färbt sich innerhalb 

(5 mL) zugegeben und der pH-Wert mit einigen Tropfen verdünnter Natronlauge auf 

pH 8 erhöht. Man erhält zunächst eine dunkelbraune klare Lösung, aus der im Laufe 

eines Tages Platin(0) vollständig ausfällt.
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4.4 Synthese von Pt(0)-Aminophosphonat

4.4.1 Stabilisierung mit Diphenylaminoethylphosphonat 9

In einen Zweihalskolben mit Stickstoffhähnen werden K2 4

und 9

atmosphärischen Wasserstoffdruck gerührt. Innerhalb weniger Stunden wird die 

beobachten. Platin(0) fällt vollständig aus.

2

weniger Minuten. Der Wechsel des Reduktionsmittels zu Methanol (5 mL) ergab 

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

4.4.2 Stabilisierung mit Ethylaminophosphonat 10

In einen Zweihalskolben mit Stickstoffhähnen werden K2 4

und 10

atmosphärischen Wasserstoffdruck gerührt. Innerhalb weniger Stunden wird die 

beobachten. Es kommt zu einer vollständigen Fällung des von Platin(0).

2

weniger Minuten. Der Wechsel des Reduktionsmittels zu Methanol (5 mL) ergab 

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

K2 4 11

Zweihalskolben mit Gashähnen in bisdestilliertem Wasser (10 mL) gelöst. Die 

Lösung wird für 5 Tage unter einer Wasserstoffatmosphäre gerührt. Die Lösung färbt 

sich innerhalb weniger Stunden braun.

4.6 Synthese von Pt(0)-TPPrP

12 (30 mg, 0.061 mmol) werden in einem 

Schlenkrohr zunächst sekuriert und anschließend in Methanol (5 mL) suspendiert. 

Die Suspension wird innerhalb einer Stunde mittel- dunkelbraun. Die Suspension 

Die Suspension wird klar. Man erhöht den pH-Wert mit einigen Tropfen verdünnter 

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 Lösung von Pt(0)-TPPrP, wird gemäß Kapitel 4.6 synthetisiert. Zu der 

2O) gegeben 

und für einige Stunden gerührt, bis sich die Lösung vollständig entfärbt hat. Nach 

Feststoff solange mit Methanol gewaschen, bis im 31P{1H}-NMR-Spektrum kein 

5.3
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5 Katalysen

5.1 Zweiphasenkatalyse

-

toklaven mit 100 mL Glaseinsatz und magnetischer Rührung durchgeführt. Bei Hy-

-

nem 50 mL Schlenkrohr mit magnetischer Rührung durchgeführt.

Einwegspritzen mit geeigneten Gesamtvolumina abgemessen. Vor Beginn der Kata-

lyse wurde jeweils einmal mit Wasserstoffgas gespült.

5.1.1 Hydrierung von 1-Hexen

gegeben. Dies entspricht folgenden Stoffmengen:

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

sators

Pt(0)-DPPEP in situ

Pt(0)-DPPEP in situ korr.

Pt(0)-DPPEP ex situ

Pt(0)-DPPPP in situ

Pt(0)-DPPPP in situ korr.

Pt(0)-ODPPEP

Pt(0)-TPPrP

mol

1.8 mol

mol

mol

mol

mol

mol

-

klav entspannt, die organische Phase vorsichtig abgetrennt und IR-spektroskopisch 

untersucht. Das IR-Spektrum des Substrats wird mit dem des reinen 1-Hexens ver-
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-

teln:

5.1.2 Hydrierung von m-Chlornitrobenzol

mol) o-

mol) gegeben. Dazu wird eine Lösung von m

-

-

nalysiert. Die Berechnung des Umsatzes erfolgt aus der Ermittlung des Verhältnisses 

der aromatischen Signale von Produkt und Edukt im 1H-NMR-Spektrum.

Abb. 64: 1H-NMR einer Katalyselösung nach der Hydrierung von m-Chlornitrobenzol

NH2ClNO2Cl
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5.2 Heterogene Katalyse

Edelstahlautoklaven mit 100 mL Glaseinsatz und magnetischer Rührung durchge-

mit Einwegspritzen geeigneter Gesamtvolumina abgefüllt. Die Katalysen wurden 

nicht unter inerten Bedingungen durchgeführt, vor Beginn der Katalyse wurde einmal 

mit Wasserstoff gespült.

5.2.1 Hydrierung von 1-Hexen

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 2 

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

folgenden Tabelle entnommen werden:

Tabelle 11: Übersicht über die Raktionsbedingungen für die Hydrierung von 

m-Chlornitrobenzol

Katalysator Einwaage Lösungsmittel

m-Chlornitrobenzol

Reaktions-
dauer

5 mg, 0.001 mmol thf 0.5 h

5 mg, 0.001 mmol Hexan 0.5 h

TM 10 mg, 5.9 x 10-4 mmol thf 5.0 h

 mmol thf 0.5 h

Nach Beenden der Reaktion wird die organische Phase abgetrennt und gemäß Kapi-

1H-NMR-Spektroskopie untersucht.
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6 Kristallstrukturdaten

6.1 3-Triphenylpropyldinatriumphosphonat (TPPrPNa)2(H2O)17

Empirical formula 42 H72 Na4 O23 P2

Formula weight 1098.90

Triclinic

Space group P-1

83.8493(15)

3

Z

3 1.349 
-1 0.189

F(000) 1164

3

colourless plate

Index ranges

10954

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

Data / restraints / parameters

0.965

R indices (all data)

-3
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F Ausklapptafel I : Substanznummerierung und -bezeichnung
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(RO)2(O)P
P(O)(OR)2

8; R = Na; EtBPNa

(RO)2(O)P
P(O)(OR)2

7a; R = Et
7b; R = H
7c; R = Na; HexBPNa

(RO)2(O)P P(O)(OR)2

6; R = Na; BenzBPNa

P(O)(OR´)2(RO)2(O)P

4a; R,R´ = Et
4b; R = Et, R´= H
4c; R,R´= H
4d; R = Na; TerBPNa

P(O)(OR)2(RO)2(O)P

5a; R = Et
5b; R = H
5c; R = Na; XylBPNa

P
Ph

Ph

P
O

OR
OR

1a; R = Et
1b; R = H
1c; R = Na; DPPEPNa

P
O

OR
ORP

Ph

Ph

2a; R = Et
2b; R = H
2c; R = Na; DPPPPNa

P
Ph Ph

SO3Na

3; TPPMS

Liganden

N
Ph

Ph

P
O

OR
OR N

Et

Et

P
O

OR
OR P

PPh
Ph

O

O

OR
OR

Ph

Ph P

O

OR
ORPh



Ausklapptafel II : Substanznummerierung und -bezeichnung
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Komplexe

Pt
Cl Cl

TPPMSTPPMS

Pt-3a

Pt
Cl Cl

TPPMSCl

Pt-3b

Pt
P P

Cl Cl

PhPh Ph
Ph

PP
O O

OEt
OEt

EtO
EtO

Pt-2a

Pt
PP

O O PP
O O

+Na-O O-Na+

Ph
Ph

PhPh

Pt-2b

Pt
P P

Cl Cl
PP

PhPh Ph
Ph

O O

OEt
OEt

EtO
EtO

Pt-1a

P

P O
Pt
O P

P

O O
+Na-O O-Na+

Ph
Ph

PhPh

Pt-1b

Pd
P P

Cl Cl
PP

PhPh Ph
Ph

O O

OEt
OEt

EtO
EtO

Pd-1a
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