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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Abkiirzungsverzeichnis

Ionische Fliissigkeiten

Es existiert keine literaturbekannte einheitliche Systematik zur Abkiirzung von
IUPAC-Molekiilnamen der Kationen und Anionen von ionischen Fliissigkeiten. In
dieser Arbeit wurde eine -einheitliche Nomenklatur unter Verwendung der
nachfolgenden Abkiirzungen durch Kombination der IL-Kationen und IL-Anionen

gemiB [K'][A] fiir ionische Fliissigkeiten verwendet.

IL-Kationen [K']

[BMIm] 1-nButyl-3-methylimidazolium

[BMpy] 1-nButyl-4-methylpyridinium

[C10—MIm] 1-Decyl-3-methylimidazolium
[EmimCO,H] 1-Methyl-3-(3-carboxyethyl)-imidazolium
[Na111] nButyl-trimethylammonium

[OMIm] 1-Methyl-3-octylimidazolium

IL-Anionen [A]
[BF4] Tetrafluoroborat

[NTf,] Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
[4,5-diCN-2-Me-Im] 4,5-Dicyano-2-methyl-imidazolat
[4,5-diCN-2-C;-Im] 4,5-Dicyano-2-undecyl-imidazolat

Physikalische Einheiten

A Angstr@m (1 A =100 pm, I pm=1-10""m)

cm Centimeter (1 cm=1- 10" m)

°C Grad Celsius

mm Millimeter (1 mm =1 - 10~ m)

pm Mikrometer (1 pm=1 - 107 m)

mol Mol [SI-Einheit der Stoffemge (6.02 - 1023 Teilchen)]
nm Nanometer (1 nm=1- 10~ m)

Pa Pascal (SI-Einheit fiir Druck, 1 pa =1 N/m?)
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pm

rad

Picometer (1 pm=1- 10""? m)

Bogenmafeinheit (1 rad = 57°)

Sekunde

Standradabweichung, (griechischer Buchstabe Sigma,

Dichte (gr. Buchstabe Rho, klein)

sonstige Abkiirzungen

AAS
Abb.
Abb. A.
Abb. Z.
Aquiv.
AFM
ATR

a. u.
bar
BET
CNT(s)
CS-corrected
CVD

d

A

DLS
DIAD
DLP
DLVO
DPP

ee
EDX
ESEM
Fig.
FG

Atomabsorptionsspektroskopie

Abbildung

Abbildung des Anhangs

Abbildung der Zusmmenfassung
Aquivalent(e)

Atomic Force Microscopy

Attenuated Total Reflectance

arbitrary unit

Bar (Druckeinheit)

BRUNAUER-EMETT-TELLER
Carbon-Nanotube(s)

spherically-corrected

Chemical Vapor Deposition

Tag(e)

thermischer Energie (griechischer Buchstabe Delta, grof3)
Dynamic Light Scattering , dynamische Lichtstruung
Azodicarbonsaurediisopropylester
Dilauroylperoxid
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
Dendritic polyphenylene

Durchschnitt

enantiomeic excess

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
Environmental Scanning Electron Microscopy
Figure

Functional Group
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FT-IR Fouriertransform-Infrarot

Gew% Gewichtsprozent

GO Graphitoxid

h hour(s)

HRTEM High Resolution Transmission Electron Microscopy
IL(s) Ionic Liquid(s)

IR Infrarot

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
Kat. Katalysator

LDA Lithiumdiisopropylamid

m Masse

m middle (IR-Banden Instensitét)

M Metall

mass% Massenprozentanteil

M-NP Metall-Nanopartikel

n Stoffmenge [mol]

MW Mikrowelle(n)

My Molecular weight (Molmasse) [g/mol]
MWI Microwave Irradiation

MS Massenspektrometrie

NHC N-heterozyklische Carbene

NMR Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy
NP Nanopartikel

ppm parts per million

T Pi (griechischer Buchstabe, klein)

PTFE Polytetrafluorethylen

PXRD Powder X-Ray Diffraction

rac. racemisch

rpm rounds per minute

RT Raumtemperatur

s strong (IR-Bandenintensitét)

SILPC Solid Supported Ionic Liquid Phase Catalyst
t time

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

XV



ABKURZUNGSVERZEICHNIS

TRGO
TOF
UM

wt%

Thermally Reduced Graphite Oxide
Turn over Frequency
Ubergangsmetall

Volumen

weight percent
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EINLEITUNG

1 Einleitung

1.1 Ionische Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten (ILs) werden als salzartige Verbindungen, organischer oder
anorganischer schwach koordinierender Ionen definiert, deren Schmelzpunkte unter
100 °C liegen.!"! Tonische Fliissigkeiten, die bei Raumtemperatur (RT) in fliissigem

BT Aufgrund  ihrer

Zustand vorliegen, werden als RT-ILs bezeichnet.”
physikalischen Eigenschaften, wie hohe Ladungsdichten, hohe Polarititen, hohe
Dielektrizititskonstanten, vernachlissigbare Dampfdriicke!*, eine grofe Bandbreite

der Viskosititen!'®’!

, hohe thermische Stabilititen” und die Eigenschaften zur
Ausbildung supramolekularer Netzwerkel®, sind ILs attraktive Losungsmittel fiir
elektrochemische Prozesse, chemische Synthesen, Trennverfahren und industrielle
Anwendungen.PHOHH2T Auforund der hohen Dielektrizititskonstanten und der
vernachldssigbaren Dampfdriicke sind ILs vor allem fiir Reaktionen unter
Mikrowellenbedingungen geeignet.®!

Die Kombinationsmoglichkeiten der unterschiedlichen IL-Kationen und Anionen
untereinander ermoglicht eine gezielte, anwendungsorientierte Anpassung der IL-
Eigenschaften als ,,Designer-Lsungsmitteln‘.! "’

Typische IL-Kationen sind 1,3-Dialkylimidazolium, Tetraalkylammonium und 1-

Alkylpyridinium. Typische IL-Anionen sind Halogenidionen, Tetrafluoroborat,

Hexafluorophosphat, Triflat und Bis(trifluorsulfonyl)imid (Schema 1). (LI101[49]
IL-Cations AIkyI (\ J
Alk I—N Alkyl
AIkyI\N/\N,AIkyI y AIk | y
-/ Y AIkyI R = Alkyl
IL-Anions
o} o) o)
0] n e I o
6 o o FIC—S—N—S—CF;  FC—$-0
cl° PFg BF, o® o 0 o
1 2 3 4 5 6

Schema 1: Strukturformeln gdangiger IL-Kationen und IL-Anionen. Kationen (von
links nach rechts): 1,3-Dialkylimidazolium, Tetraalkylammonuim, 1-Alkylpyridinium.
Anionen (von links nach rechts): Chlorid, Hexafluorophosphat, Tetrafluoroborat,
Bis(trifluorsulfonyl)imid, Triflat.

ILs besitzen eine organisierte innere Nanostruktur, die auf VAN-DER-WAALS

Wechselwirkungen, Coulomb Wechselwirkungen und der Ausbildung von

17
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[12]

Wasserstoffbriickenbindungen aufgebaut ist..''M'?H%! Die gerichteten Strukturen

nichtfunktionalisierter Imidazolium-basierter ILs lassen sich als supramolekulare
dreidimensionale Netzwerke aus Ionenkandlen beschreiben, die durch eine
kettenartigen Anordnung von Imidazolium-Kationen und Anionen, in Koexistenz

von hydrophilen und hydrophoben Bereichen, ausgebildet wurden (Abb.

1).HMBLEOLA) Dyjese Strukturmerkmale treten nicht nur in der festen Phase, sondern

f_[l 1],[12],[13],[49],[43]

auch ausgedehnt in der fliissigen Phase der IL au Diese

dreidimensionalen supramolekularen Netzwerke iiben stabilisierende Effeke auf

Substrate aus. ILs eignen sich daher als stabilisierende Reaktionsmedien.[*’!

Abb. 1: Supramolekulare Anordnung von 1,3-Dialkylimidazolium-basierten ILs.
Dreidimensionale kettenartige Anordnung der Imidiazolium-Kationen zu Kandlen
unter Einlagerung der IL-Anionen (Sphéren)."*”!

1.2 Darstellung und Stabilisierung von Ubergangsmetall-

Nanopartikeln in ionischen Fliissigkeiten

Ubergangsmetall-Nanopartikel (UM-NPs) finden Anwendung in der Katalyse
(Katalysatoren fiir Brennstoffzellen), der Photochmie, der chemischen Sensorik, der
Optik und der Nanoelektronik.'"*! Mit ,,bottom-up* Methoden zur nasschemischen
Darstellung von UM-NPs aus metallorganischen Vorlduferverbindungen werden
Nanopartikel mit Durchmessern von <10 nm und einer engen GroBenverteilung
erhalten.['"]

Nichtstabilisierte UM-NPs neigen aufgrund ihrer groBen Oberflichenenergien zu
Agglomeration.!"”! Als Stabilisatoren eignen sich Additive, wie Liganden, Polymere

[16],[17

oder Tenside. HI81 Die Bildung und Stabilisierung von UM-NPs sind streng

miteinander verbundene Parameter. So lassen sich GroB3e, Morphologie und Stabilitit

18
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der UM-NP iiber die Wahl der metallorganischen Vorldufer, der Stabilisatoren, der
Reaktionsmedien und der Reaktionsbedingungen beeinflussen.!!#H!7H20L2111145]

Bei der Auswahl der metallorganischen Vorlduferverbindungen und der
Reduktionsmittel ist zu berilicksichtigen, dass die bei der Zersetzung entstehenden
Nebenprodukte an die Oberflichen der UM-NPs koordinieren kénnen. Diese
Liganden wirken entweder als zusdtzliche Stabilisatoren, oder beintrichtigen die
Eigenschaften der UM-NPs, beispielsweise durch ihre Wirkung als

31 Um diese Problematik auszuschliefen, miissen die

Katalysatorgifte.!*
metallorganischen Vorldufer, unter Bildung von nichtkoordinieren inaktiven
Nebenprodukten, reagieren.*) UM-NPs koénnen durch die Reduktion von
Metallsalzen mit Diwasserstoff oder Hydridreagenzien, durch thermolytische,
photolytische oder sonolytische Zersetzung von Metall(0)-Komplexen, oder durch
die elektrochemische Reduktion von Metallsalzen, mit Metallen in hohen
Oxidationsstufen, dargestellt werden,[0H49}14311127]

Metallcarbonyle und andere M(0)-Komplexe stellen interessante
Vorlduferverbindungen  fir ~UM-NPs  dar.®? Die Metallatome dieser
metallorganischen Verbindungen besitzen die Oxidationsstufe null, so dass keine
zusitzlichen reduzierenden Reagenzien zur nasschemischen ,,bottom-up* Darstellung
von UM-NPs nétig sind. Das beim Zerfall der Carbonylverbindungen unter
Temperatureinwirkungen frei werdende CO wird unter reduziertem Druck aus den
UM-NP Dispersionen entfernt. Es werden auf diese Weise kontaminationsfreie UM-
NP Dispersionen erhalten, !> -2#-12511126]

Hydrocarbylkomplexe mit kleinen organischen Liganden, wie Alkyl-, Allyl-, Olefin-
oder  Cyclopentadienyl-Gruppen,  stellen  ebenfalls viel  versprechende
Vorlduferverbindungen fiir die nicht {liber klassische Reduktion, oder aus ihren
Metallcarbonylen durch Zersetzung zuginglichen UM-NPs, wie zum Beispiel Pt-
NPs, dar®! Klassische Pt-Vorldufer fiir die Nanopartikelsynthesen sind

[146

Hexachloroplatinsdure HthC16[26]’[29], Kaliumtetrachloroplatinat K,PtClg ], Platin-

bis(dibenzylidenaceton) ~Pty(dba)s*"*"*]  Platin-acetylacetonat  Pt(acac),!**'*!

oder Platin-hexfluoroacetylacetonat Pt(hfa),.l*"!

[261,[29 146]

Als Reduktionsmittel in wissrigen Systemen werden Borhydride Hydrazin!'**!,

Diwasserstoff'**), Citrat'*) und Ascorbinsdure verwendet.”"'*] Diole, Polyole

oder Amine werden in organischen Reaktionsmedien eingesetzt.[*!4¢!
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/\/\
cr, «c @ F|’F3 |
: Pt‘; | D) Pt_ Pt
Pt PF |
oc co Me” “co F3P 8 N
7 8 9 10

ve_ & =
Pt :| th\g Pt
ve” ¢ X Z# Me” ;’Me
Me R=H, Me, Et iPr
11 12 13 14 15 16

Schema 2: Strukturformeln von Pt-Komplexen fiir CVD Prozesse.!'*®)

Hydrocarbylkomplexe sind bevorzugte Metallvorldaufer fiir Chemical Vapor
Deposition (CVD) Prozesse.28HZMBEOMBIME2LBBBSL6 el jhre  thermische,

photolytische oder sonolytische Zersetzung werden diinne, kontaminationsfreie

301,[311.,[32],[33],[34],[35].[36].[371.[38

Metallfilme auf Oberflichen erzeugt.! I Der Pt-Komplex

Methylcyclopentadienyl-trimethyl-platin(IV) 14 wird, neben seiner Bedeutung fiir

CVD-Prozesse, auch als organometallischer Photoinitiator in

BN Die Bildung von Pt-Kolloiden nach

]

Hydrosilylierungsreaktionen eingesetzt.*”!
Hydrosilylierungsprozessen ist bereits bekannt.!*!
Der synthetische Ansatz, der thermischen Zersetzung von Hydrocarbylkomplexen,
stellt einen Zugang zu edlen UM-NPs, insbesondere zu Pt-NPs, in Ldsung
dar.POBIBZLEILBALESLBOLBTLESLE e €D Prozesse sind die Pt-Verbindungen 7-
14 (Schema 2), aufgrund ihrer Fliichtigkeiten, thermischen Stabilititen und ihren
riickstandsfreien Zersetzungen, von grofer Bedeutung.™*”!

Die Zersetzung von Metallcarbonylkomplexen, die Diwasserstoffreduktion von
Metallsalzen in Gegenwart von den Imidazolium-Kationen strukturell dhnlichen
Hilfsbasen und die thermolytische Zersetzung von Hydrocarblykomplexen unter
Mikrowellenbedingungen in unfunktionalisierten ILs fiihrt zu langzeitstabilen UM/IL

B1LEOLSOLILN60) Fjjehtige Nebenprodukte werden unter Erhalt von

Dispersionen.
kontaminationsfreien UM/IL Dispersionen unter reduziertem Druck aus dem
Reaktionsgemisch entfernt.

Ionische Fliissigkeiten eignen sich aufgrund ihrer inneren strukturellen
Selbstorganisation gut als Reaktionsmedien, und gleichermaBen als Dispergenzien
oder Losungsmittel fiir metallorganische Vorlduferverbindungen. Sie bewirken

zusiitzlich eine Stabilisierung fiir die erzeugten UM-NPs, ohne Zusatz von Liganden,
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oder Polymerern. BH!SHABIHAIASHECLO) (Tper dje Wahl der ILs, durch unterschiedliche
IL-Kationen/IL-Anionen Kombinationen, fiir die Synthese von UM-NPs lassen sich
auch die GréBe und Morphologie der erzeugten UM-NPs beeinflussent*’*!

Die Stabilisierung der UM-NPs erfolgt in unfunktionalisierten ILs nach dem Modell
der Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) Theorie iiber repulsive Coulomb

[HALASLIA9LSOMBILICON 11 _Anjonen wechselwirken bevorzugt mit

Wechselwirkungen.
den elektrophilen Oberflichen der UM-NPs, so dass sich stabilisiertende
Anionen/Kationen Doppelschichten um die UM-NPs ausbilden.'*” Ein weiteres
Modell fiir die Stabilisierung der UM-NPs in Gegenwart von Imidazolium-basierten
ILs ist die Bildung von N-heterozyklischen Carbenkomplexen (NHCs) durch eine,
bereits bei Raumtemperatur auftretende, oxidative Addition der M(0)-Spezies an die

(14152 pje N-heterozyklischen Carbene

C,-H Bindung des Imidazolium-Kations.
wirken daher als stark koordinierende Liganden und zusétzlich zu den schwach

koordinierenden Anionen als Stabilisatoren fiir UM-NPs in ILs (Schema 3).!45%]

Me Me —ra
H
I N®
I
N

\
BU\N/\ﬁ/ —_— N «—» Tr N
A e\ ) =(_/7
/
Bu
17 18

Schema 3: Mechanismus zur Bildung von N-heterozyklischen Carbenkomplexen an
der C,-Position des Imidazolium-Kations der ionischen Fliissigkeit in Gegenwart
von Ir-Nanoclustern.!'"

Die nicht DLVO-typische Stabilisierung von UM-NPs durch die starke Koordination
der Kationen, analog des von Or7T und FINKE'" vorgeschlagen Konzepts zur
Stabilisierung von UM-NPs durch stark koordinierende NHCs an Oberflichen der
UM-NPs, kann auf das Modell der Stabilisierung von UM-NPs durch
funktionalisierte ILs {ibertragen werden. Hierbei koordinieren die funktionellen
Gruppen wie Amino-'"%, Carboxyl- oder Carboxylat-'"*), Hydroxy-"'"4, Thiol-!'*!

06 der IL-Kationen als starke Liganden an die

oder Cyano-Substituenten
Oberflichen der UM-NPs. In Ergéinzung dazu sind ebenfalls Koordinationen iiber
n-t Wechselwirkungen des Imidazolium-Rings an die Partikel mdglich (Schema
5).BH19 Die Synthese von anorganischen Materialen in ionischen Fliissigkeiten
erlangte, vor allem durch die stabilisierenden Eigenschften der ILs, zunehmendes

Interesse. > M3 H6H5T]
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1.3 TImmobilisierung von Ubergangsmetall-Nanopartikeln auf

Oberflichen von funktinalisierten Graphenen

Graphen ist eine Form von Nanokohlenstoff und die Stammverbindung aller
graphitischer Kohlenstoffformen.”® Die _,International Union of Pure and Applied
Chemistry* (IUPAC) definiert Graphen als isolierte zweidimensionale Monoschicht
von spz-hybridisierten Kohlenstoffatomen, welche in Sechsringen zu einer
ausgedehnten Wabenstruktur angeordnet sind (Abb. 2).'®*!

Funktionlisierte Graphenderivate eignen sich aufgrund ihrer hohen spezifischen
Oberflichen von 400 m’g’' bis zu 1500 m°g"' als Trigermaterialien fiir die
Immobilisierung von feinverteilten UM-NPs. Die Sauerstoff-Funktionen von
thermisch reduziertem Graphitoxid (TRGO) begiinstigen hierbei die Adsorption der

|.BOMOOHO Diese  (UM-NPs-Kohlenstoff
[63]

UM-NPs an das Trigermateria

[62]

Compositmaterialien finden Anwendung fiir chemische Sensoren als

Elektroden fiir Brennstoffzellen*"%H¢! 315 Heterogenkatalysatoren[¢7H6#HM701 ypg

fir die Wasserstoffspeicherung.”' 727

Eine chemische Modifizierung von Graphenen kann iiber kovalente Bindungen!*!

[75],[76]

oder nichtkovalente Wechselwirkungen bewirkt werden. "l Die kovalente

Modifizierung von Graphen, durch die Reaktionen mit funktionellen Gruppen

wihrend oder nach der Graphensynthese, geht mit der Zerstdrung der ungesattigten

[75],[78]

aromatischen Graphenstruktur einher. Im Gegensatz dazu bleibt die

Graphenstruktur durch die nichtkovalente Modifizierung {iber VAN-DER-WAALS

Wechselwirkungen, Wasserstoftbriickenbindungen und n-m  Wechselwirkungen

[75]

weitestgehend erhalten. Beide Methoden der Modifizierung erweitern das

Einsatzspektrum der Graphenmaterialien durch eine gezielte Optimierung der

PHPL o lassen sich durch kovalente

anwendungorientierten Eigenschaften.!
Modifizierungen die chemischen Stabilititen und mechanischen Eigenschaften
anpassen, wihrend durch nichtkovalente Modifizierung die elektrischen
Leitfdhigkeiten und Oberflichenbeschaffenheiten der Materialen beeinflusst

werden.!””!
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Abb. 2: Graphen als Grundbaustein von Graphit und seinen Allotropen.™

Die Darstellung von TRGO erfolgt liber die HUMMERS-Methode, durch Oxidation
von Graphit zu Graphitoxid (GO) und anschlieBender thermischer Reduktion des GO
unter Verlust der Sauerstoff-Funktionen (Hydroxy-, Epoxy-, Carboxyl- und
Carbonylfunktionen). Die Reduktion ist durch die Expansion mit enormer

Volumenzunahme des Materials verbunden (Abb. 3, Abb. 4).[130]

Abb. 3: ESEM-Aufnahmen von Graphit, Graphitoxid und thermisch reduziertem
Graphitoxid. Oben links: Graphit. Oben rechts: Graphitoxid. Unten links:
Ubersichtsaufnahme TRGO. Unten rechts: Detailaufnahme TRGO.!'®)
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Abb. 4: Volumenzunahme bei der thermischen Reduktion von GO. Links: GO vor
dem Erhitzen( 75 mg in Schlenkrohr), rechts: GO nach dem Erhitzen
(600 °C).IHI]
Die  Regrahitisierung, und somit der Anteil an  verbleibenden
Sauerstofffunktionalititen im TRGO, ldsst sich iiber die Expansionstemperatur

[61L139) Operflichenanalysen nch BRUNAUER, EMMETT und TELLER (BET-

beeinflussen.
Messungen) von TRGO ergaben spezifische Oberfldchen von

1000-1500 m*g ". Reines Graphen hingegen, mit einem Exfolierungsgrad von 100 %,
besitzt eine deutlich hohere spezifische Oberfliche von 2600 m’g . TRGO liegt
demnach in Doppelschichten vor, da die spezifische Oberfliche im Vergleich zu
reinem Graphen etwa halb so grof ist.[¢''®%!

UM-NPs konnen iiber unterschiedliche Methoden auf dem graphenartignen
Trigermaterial abgelagert werden.®"! Eine Mdglichkeit ist die Darstellung von UM-
NPs in ILs und die anschlieBende Beladung des Trigermaterials mit den bereits
synthetisierten UM-NPs. Das Konzept des Solid Supported Ionic Liquid Phase
Catalyst (SILPC) umfasst die kovalente Modifizierung eines Triagermaterials durch
Aufpfropfen (grafting) von Imidazolium-Kationen auf die Oberflichen des
Triagermaterials. Durch die Beladung mit metallorganischen Verbindungen und
anschlieBender Reduktion kénnen UM-NPs iiber IL-Linker auf dem Trigermaterial
immobilisiert werden.®'M*2H)

Uber die Zersetzung von metallorganischen Komplexverbindungen in Dispersionen
von ionischen Fliissigkeiten und thermisch reduzietem Graphitoxid lassen sich Rh-

[170

und Ru-NP auf den Oberflichen des Trigemateriales ablagern."’” Die ionischen

Fliissigkeiten dienen hierbei als Template fiir die Bildung von kleinen UM-NP mit

engen GroBenverteilungen und zugleich als stabilisierende Medien fiir die

[84],[85],[131],[132],[170

mechanisch exfolierten Schichten des TRGOs. ) Durch Aufarbeitung

werden die Hybridmaterialien von IL befreit.!!”"
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Neben ILs eignet sich auch das aprotische polare Propylencarbonat als

stabilisierendes Dispergenz fiir TRGO.*!

graphite

NaNO3, KMnO,4
H,SO,4

microwave irradiation

M,(CO)y in [BMIm][BF4] /
6 min, 20 W

UM =Ru, Rh, Ir

Schema 4: Schematische Darstellung der Synthese von UM@TRGO, ausgehend von
natiirlichem Graphit, iiber die Oxidation zu Graphitoxid und die thermische
Reduktion zu TRGO.!'™

1.4 Anwendung von Ubergangsmetall-Nanopartikeln in der Katalyse

Katalysatoren werden in homogene und heterogene Katalysatoren unterschieden.
UM-NPs werden an der Grenze zwischen den klassischen homogenen und
heterogenen Katalysatoren angesiedelt. ASTRUC préigte den Begriff ,,semi-heterogen
Katalysator* fiir Katalysatormaterialien auf der Basis von katalytisch aktiven

Nanopartikeln.*" 5]
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Stabilisierte Dispersionen von UM-NPs in ILs (UM = Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Ir, Pd, Pt)
und auf Metalloxiden (Si, Al, Ti, Ca, Mg, Zn, Zr)[87] oder Kohlenstoft-

[61],[87],[170]

basierten Trigermaterialen immobilisierte UM-NPs werden als

Zweiphasenkatalysatoren (fliissig-fliissig oder fest-fliissig) in (enantioselektiven'®)

Reaktionen, wie  beispielsweise  Kreuzkupplungsreaktionen(®POHPHOZLI3]

[94],[49],[123],[127] [71,[95],[166]

Hydrierungsreaktionen und Transmetalliserungsreaktionen
eingesetzt.

Fiir die katalytischen Aktivititen und die Turn Over Frquency (TOF) der UM-NP
Katalysatoren sind neben den Metallspezies auch die GroBen und Morphologie der
UM-NPs entscheidend.® "% P71 Der Katalysatorverlust (,,Leaching-Effekt*) stellt
bei der Unterscheidung in Homogen- und Heterogenkatalysatoren ein Problem
dar.”® Als »Leaching® wird der Prozess bezeichnet, durch den Atome oder Cluster
aus den UM-NPs herausgelost und als aktive Spezien in die Losung entsendet
werden.””! Die UM-NPs werden von REETZ13! als Atomreservoir beschrieben, die in
homogenen Katalysemechanismen als aktive Spezies agieren.!'"M'**1 Ein Verlust der
katalytischen Aktivititen nach Riickgewinnung und Wiederverwendung des
Katalysators deutet auf ,,Leaching-Effekte” hin. Tritt keine signifikante Anderung
der katalytischen Aktivititen bei der Wiederverwendung des zuriickgewonnenen
Katalysators auf, so ist dies ein Hinweis auf die Heterogenitit des

Katalysatorsystems.!'*!
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2 Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit war die mikrowellenassistierte Darstellung von
Ubergangsmetall-Nanopartikeln der Metalle Mn, Fe, Co, Mo, Ru, Rh, Ag, Re, Ir und
Pt (<10 nm, mit engen GroBenverteilungen), ausgehend von metallorganischen
Vorlauferverbindungen, in unfunktionalisierten und funktionalisierten Ammonium-,
Imidazolium- und Pyridinium-basierten ionischen Fliissigkeiten.

Es sollte ebenfalls die Moglichkeit der Darstellung von Ubergangsmetall-
Nanopartikeln in protischen, aprotisch polaren und aprotisch unpolaren organischen
Losungsmitteln, ohne stabilisiernde Additive, iiberpriift werden. Der Fokus sollte auf
der Darstellung von Pt-Nanopartikeln in unterschiedlichen Medien liegen.
Ausgehend von metallorganischen Vorlduferverbindungen, sollten katalytisch
bedeutsamen Ubergangsmetall-Nanopartikel der Metalle Ru, Rh, Ir und Pt auf
funktionalisierten Graphenoberfldchen getrigert werden.

Sowohl die Dispersionen von Ubergangsmetall-Nanopartikeln in ionischen
Flissigkeiten, als auch die Compositmaterialien der auf funktionalisiserten
Grapenoberflichen immobilisierten Ubergangsmetall-Nanopartikel sollten als
(heterogene) Katalysatorsysteme in Zweiphasenkatalysen, wie
Transmetallierungsreaktionen und Hydrierungsreaktionen, unter Riickgewinnung

und Wiederverwendung der Katalysatorsysteme, getestet und optimiert werden.
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3 Ergebnisse und Diskussionen

3.1 Synthese und inhiirente Stabilisierung von Ubergangsmetall-
Nanopartikeln in 1-Methyl-3-(3-carboxyethyl)imidazolium
Tetrafluoroborat (19)!'""

Funktionalisierte ILs mit Amino-'%%, Carboxy-[m], Hydroxy-[m], Thiol-!"%! oder

(1961 an TL-Kationen ermdglichten eine effiziente Stabilisierung

Cyano-Substituenten
der UM-NPs durch die Koordination der Donoratome der funktionellen Gruppen an
die Partikeloberflichen. Die Stabilisierung der UM-NPs in funktionalisierten ILs
erfolgte, im Gegensatz zur DLVO-typischen Stabilisierung der UM-NPs durch

unfunktionalisierte ILs, maBgeblich iiber die IL-Kationen (Schema 5)./'®*+!%7]

D £ G
N N W w
[ ek ]

Schema 5: Modell der drei Méglichkeiten fiir die Stabilisierung von UM-NPs durch
die Koordination der substituierten (FG) Imidazolium-Kationen an die Oberfldchen
der M-NPs. A 7—r Wechselwirkung des Imidazoliumrings mit Partikeloberfliche. B
771t Wechselwirkung und starke Koordination der Donoratome der
funktionalisierten Seitenkette des Imidazolium-Kations an die Partikeloberfldche. C
starke Koordination der Donoratome der funktionalisierten Seitenkette des
Imidazoliumkations an die Partikeloberfliche.!'™"
Fiir beide der unterschiedlichen Stabilisierungsmodelle der UM-NPs durch beiden
IL-Typen (mit unfunktionalisierten und funktionalisierte IL-Kationen, DLVO-
typisch und {iber funktionalisierte IL-Kationen) war eine Hiille aus Ionen um die
Partikeloberflichen fiir eine repulsive Coulomb-Wechselwirkung der UM-NPs
untereinander, und somit fiir eine elektrostatische Stabilisierung und eine
Verhinderung der Ostwald-Reifung verantwortlich.!'*!
Es gelang die Darstellung von kleinen Co- (1.6+0.3nm) und Mn-NPs
(4.3 £ 1.0 nm) mit engen GroBenverteilungen in der der IL [EmimCO,H][BF4] 19
(0.5 mass% Co oder Mn relativ zur IL 19) durch die thermische Zersetzung der
Metallcarbonyle Co,(CO)g und Mny(CO);o unter Mikrowellenbedingungen (20 W,

6 min) (Schema 6, Tabelle 1).l'!
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Co,(CO)g a) - O O

or
Mn,(CO)4q

Q
€]
o _ UM-NPs
19 UM = Co, Mn

Schema 6: Reaktionsschema fiir die Darstellung von Co- und Mn-NPs in
[EmimCO,H] [BF ] 19 unter Mikrowellenbedingungen. a) MW (20 W, 6 min)."*"

Co- und Mn-NP, die in der unfunktionalisierten IL [BMIm][BF,4] dargestellt wurden,
wiesen wesentlich grofere Partikeldurchmesser auf (Co 5.1 £0.9 nm und Mn
28.6+11.5nm)."°"  Die kleinen Partikeldurchmesser der UM-NPs in
[EmimCO,H][BF4] 19 waren vor allem fiir Mn-NPs beachtlich.

Die PartikelgroBen (Tabelle 1) der UM-NPs wurden von den Nukleationsraten der
entstandenen Metallcluster bestimmt, die von den Zerfallsraten der Carbonyle
abhingen. Die Zerfallsraten der Carbonyle [Co,(CO)s und Mny(CO);¢] unterschieden
sich voneinander, so dass eine hohere Zerfallsrate von Mny(CO);¢ die Entstehung
einer groferen Anzahl von Partikel mit kleineren Durchmessern pro Zeiteinheit
begﬁnstigte.[wl] Uber geringere Zerfallsraten von Co,(CO)g wurden groBere Partikel
durch ein langsameres Wachstum erzeugt.'”!! Die statistische Auswertung der
GroBenverteilung der  Partikeldurchmesser wurde mittels TEM-Analysen

durchgefiihrt.
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Abb. 5: Oben links: TEM Aufnahme von Co-NPs in [EmimCO,H] [BF,] 19, sechs
Wochen nach der Synthese. Oben rechts: Histogramm der Verteilung der
Partikeldurchmesser (100 ausgewertete Partikel). Unten links: TEM-Aufnahme der
Mn-NPs in [EmimCO,H][BF 4] 19, sechs Monate nach der Synthese. Unten rechts:
Histogramm der Verteilung der Partikeldurchmesser (101 ausgewertete
Partikel).!"!

Tabelle 1: Durchschnittliche Partikeldurchmesser der UM-NPs (UM = Co, Mn) in
[EmimCO,H][BF,] 19, ermittelt aus TEM-Analysen sechs Wochen und sechs
Monate nach der Synthese.

Eintrag UM-NPs J+o°
[nm] £ [nm]
6 Wochen 6 Monate
1 Co 1.6 0.3 3.0+0.6°
2 Mn 43+ 1.0° 2.4 +0.5°

1100 ausgewertete Partikel. °101 ausgewertete Partikel. ©103 ausgewertete Partikel. 56
ausgewertete Partikel.
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Abb. 6: Oben links: TEM Aufnahme von Co-NPs in [EmimCO,H] [BF,] 19, sechs
Wochen nach der Synthese. Oben rechts: Histogramm der Verteilung der
Partikeldurchmesser (103 ausgewertete Partikel). Unten links: TEM-Aufnahme der
Mn-NPs in [EmimCO,H][BF 4] 19 sechs Monate nach der Synthese. Unten rechts:
Histogramm der Verteilung der Partikeldurchmesser (56 ausgewertete Partikel). ron]

Sechs Monate nach der Synthese der Co-NPs wiesen die statistischen Verteilungen
der Partikeldurchmesser, ermittelt aus TEM-Analysen, einen Anstieg in ihrer
GroBenverteilung von 1.6 + 0.3 auf 3.0 = 0.6 nm (Abb. 5). Fiir Mn-NPs jedoch (Abb.
6), war eine Abnahme der durchschnittlichen Partikeldurchmesser, von 4.3 + 1.0 auf
2.4 £ 0.5 nm mit fortschreitender Lagerungszeit zu beobachten (Tabelle 1). Durch
eine Tendenz der Abnahme der der Mn-Partikeldurchmesser in 19 mit der Zeit
verhielt sich das System entgegen der erwarteten Aggregations- und
Wachstumsprozesse fiir kinetisch stabilisierte UM-NPs <5 nm.!""" Die guten
koordinativen Eigenschaften der Carboxyl-Funktion des Imidazolium-Kations
konnten eine Art chemische Abtragung von Atomen oder Clustern, aufgrund von
begiinstigten =~ Redoxprozessen  mit  Mn-Partikeloberflichen,  hervorgerufen
haben. "M% In einem Redoxprozess zwischen der Mn-NPs Oberfliche und der
Carboxyl-Funktion entstanden Mn-Carboxylat Komplexe und H, 'O Eipy
Grund fiir die Abnahme der Durchmesser der Mn-NPs mit der Zeit, im Vergleich
zum Wachstum der Co-NPs in [EmimCO,H][BF4], konnte der unedlere Charakter
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des Mn sein (Standard-Redoxpotentiale: Mn*"/Mn=-1.18 V, Co*"/Co=-0.28 V,
sauer wissrige Losung).t!! 112

Die Vollstandigkeit der Zersetzung der Metallcarbonyle Co,(CO)g und Mny(CO), in
19 wurde iiber IR (ATR) Spektroskopie verifiziert. Hierzu wurden frisch hergestellte
Metallcarbonyl/[EmimCO,H][BF4] Disperisonen vor dem Erhitzen, und die Co- und
Mn/[EmimCO,H][BF,4] Dispersionen nach dem Erhitzen untersucht.

Die IR-Spektren der Metallcarbonyl/[EmimCO,H][BF4] Disperisonen zeigten
deutlich die Carbonylbanden [2002cm™' und 1810 cm™' fiir terminale und
verbriickende CO-Liganden in Coy(CO)s, 2011 cm ™' und 1943 cm' fiir die
terminalen CO-Liganden in Mny(CO);o].'""" Die IR-Spektren der Co- und
Mn/[EmimCO,H][BF4] Dispersionen wiesen keine Carbonylbanden auf.l!’!

Demnach war die Zersetzung der Metallcarbonyle unter Mikrowellenbedingungen

(20 W, 6 min) nach den kurzen Reaktionszeiten vollstandig (Abb. 7, Abb. 8).

120

80

Transmission [%]

60 -

40

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber [cm™]

Abb. 7: IR (ATR) Spektren von Co/[EmimCO,H][BF,] (blau) im Vergleich zu
Co,(CO)s in [EmimCO,H] [BF 4] (schwarz).
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Abb. 8: IR (ATR) Spektren von Mn/[EmimCO,H][BF 4] (orange) im Vergleich zu
Mny(CO) g in [EmimCO,H] [BF 4] (schwarz).

Die carboxylierte IL [EmimCO,H][BF4] 19 eignete sich aufgrund ihrer guten
stabilisierenden Eigenschaften als hervorragendes Reaktionsmedium fiir die
Darstellung von unedlen UM-NPs. Durch die Carboxyl-Funktion erfuhren die Co-
und Mn-NPs eine zusitzliche Stabilisierung durch Koordination starker Liganden an
die Partikeloberfldchen bei einer Lagerung iiber einen ldngeren Zeitraum. Es konnte
flir Mn-NPs nach sechs Monaten Verschiebungen der durchschnittlichen
Partikeldurchmesser, hin zu kleineren Durchmessern, beobachtet werden.!'®!! Die
Partikeldurchmesser der Co-NPs in [EmimCO,H][BF4] wuchsen mit der Zeit
geringfligig an (Tabelle 1).['""

Analog durchgefiihrte Versuche zur Darstellung von Mo- und Rh- NPs, ausgehend
von Mo(CO)s und Rhg(CO);¢ durch mikrowellenassistierte Zersetzung in
[EmimCO,H][BF4] 19, blieben erfolglos. Fiir Rh wurden Partikel und verwachsene
Strukturen im pm Bereich erhalten. Fiir Mo wurden keine Nanopartikel oder

Nanostrukturen erhalten.
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Abb. 9: Rh-Mikrostrukturen und Mikropartikel in [EmimCO,H][BF,].

3.2 Darstellung von Fe- und Ag-Nanopartikeln und Ag Core-Shell
Nanostrukturen in CN-funktionalisierten Imidazolium-Imidazolat
ILs (20, 21, 22, 23)[113 M40 ynd Versuche zur Darstellung von
Ru-, Rh- und Re-Nanopartikeln.

Die Verwendung von funktionalisierten ILs fiir die Synthese von UM-NPs
begiinstigte eine zusitzliche Stabilisierung der Partikel durch die starke
Koordination der Donoratome der funktionellen Gruppen an die
Partikeloberflichen.'®" In den vorangegangen Versuchen wurde gezeigt, dass die IL
[EmimCO,H][BF4], mit Carboxyl-funktionalisiertem Imidazolium-Kation, die
Stabilisierung fiir Mn- und Co-NPs effektiv bewirkte.['*

Mit dem Einsatz halogenfreier Cyano-funktionalisierter Imidazolium-Imidazolat ILs
sollte eine zweite Gruppe von funktionalisierten ILs auf ihre stabilisierenden
Eigenschaften in der Synthese von UM-NPs untersucht werden (Schema 7). Die
Delokalisierung der negativen Ladung des Azolats wurde durch die CN-Funktionen
begiinstigt. Die guten Donoreigenschaften der CN-Funktionen sollten, bei
erfolgreicher Darstellung von UM-NPs, mit der Oberfliche der UM-NPs
wechselwirken und die Stabilisierung durch das IL-Anion DLVO-typisch
verstirken.!''

Es wurden Versuche zur Darstellung und Stabilisierung von UM-NPs (UM = Fe, Co
Ru, Rh, Re, Ag, Pt) in Imidazolium-Imidazolat 20, 21, 22, 23 basierten ILs 20, 21,
22, 23 (Schema 7) unternommen. Die verwendeten RT-ILs wiesen sehr hohe

Viskosititen auf. Als metallorganische Vorldufer zu Darstellung von UM-NPs
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wurden Metallcarbonyle [Fe,(CQO)y, Coy(CO)s, Rus(CO);a, Rhs(CO)i6, Rea(CO)yo],
das Metallsalz AgPF¢ und der Hydrocarbylkomplex MeCpPtMe; 14 eingesetzt.

Die Metallcarbonyle wurden in den bei RT fliissigen ILs dispergiert und
anschlieend unter Mikrowellenbedingungen erhitzt (Schema 8). Fe,(CO)y zersetzte
sich vollstindig unter Bildung von Fe-NPs. Das IR (ATR) Spektrum von
Fe/[OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im], verglichen mit dem IR (ATR) Spektrum von
Fey(CO)o/[OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] (Abb. 10) zeigte, dass die Carbonylbanden

[136

im Bereich von 2000 cm '["**lhach der Mikrowellenreaktion nicht mehr vorhanden

waren.
Ci1Hz3
SO NOE NN
NC CN NC CN
20 21

N

)C\BHW J\
AN AN, ~C4H

\N@/N 479 NSN \N@/N 4o N@
N

NC CN ] CN

22 23

Schema 7: Strukturformeln der Kation/Anion Kombinationen der Imidazolium-
Imidazolat ILs.

a) >O I‘A@

Fe-NPs Ag core-shell
nano-structures

AgPFy 2 > O Ag-NP
TN

AgPFg or Fe,(CO)q

CaHo~ X CaHo~ N -H
\—/ O PR
24 26

Schema 8: Reaktionsschemata zur Darstellung von Fe- und Ag-NPs und
Ag Core-Shell Nanostrukturen in IL 20. a) IL 20, MW (20 W, 6 min). b) IL 20, H;
(4 bar), 100 °C, 1 h.
AgPF¢ wurde nach zwei Reaktionsouten in 20 umgesetzt. AgPF¢s wurde zum einen

durch Thermolyse unter Mikrowellenbedingungen (20 W, 6 min), analog zu der

Zersetzungsmethode fiir Metallcarbonyle, ohne den Zusatz von Reduktionsmitteln
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[Schema 8 a)], und zum anderen durch Diwasserstoffreduktion unter Zusatz der
Hilfsbase nButylimidazol 24, in IL 20 [Schema 8, b)] zur Reaktion gebracht.!''”
MeCpPt(Me); 14 als Pt-Vorlaufer wurde unter gelinder Erwdrmung in der IL 20
dispergiert oder geldst und anschliefend unter Mikrowellenbedingungen erhitzt. Es
wurden fiir Fe und Ag in 20 [Fe: 1 mass%, relativ zu IL, Ag (MW): 1 mass%, Ag
(H,-Reduktion): 2 mass%] UM-NPs und Nanostrukturen erhalten. Imidazolium-
Imidazolat basierten ILs eigneten sich vergleichsweise schlecht als Reaktionsmedien
und Stabilisierungsreagenz zur Darstellung von UM-NPs. TEM und HAADF-STEM
Untersuchungen zeigten, dass sich bei den meisten Metall/IL. Kombinationen keine
Partikel aus den Vorlduferverbindungen bildeten (Tabelle 2). Die hohen Viskositdten
der ILs erschwerten die Probenpriparation fiir die HRSTEM Untersuchungen
zusitzlich, da sich die IL nicht vollstdndig durch das Vordispergieren der Probe mit
Aceton von den Partikeln, sofern vorhanden, 16ste. Die Mikroskopie dieser Proben
wurde zusdtzlich durch hohe Kontaminationseffekte begleitet. Die HAADF-STEM
Untersuchungen zeigten Bereiche hoher Strahlungsdichte, welche entweder auf die
Anwesenheit nicht zersetzter metallorganischer Vorldufer, oder auf Metallclustern
als Vorstufen von UM-NPs zuriickzufiihren waren. Die Charakterisierung konnte fiir
die meisten Proben nicht abgeschlossen werden (Tabelle 2).

Tabelle 2: Kombinatorische Versuche zur Darstellung von UM-NPs in Imidazolium-
Imidazolat ILs und statistische Auswertung der Partikeldurchmesser.

Eintrag IL Fe Co Ru Rh Ag Re Pt
Darstellungsmethode
MW H,

1 . 8 a.e 4. 1
1 20 +06nm 7 /7 Polyeder™ ot ied /7
2 21 ¢} ¢} ¢} o _ _ o o
3 22 o o o o _ o o o
4 23 / / o o B B B

° nicht durchgefiihrt, — nicht ausgewertet, / keine Nanostrukturen. * 0.1 mass% Metall relativ zu IL,
®2 mass% Metall relativ zu IL. ¢ Statistische Auswertung der Partikel iiber TEM, 103 ausgewertete
Partikel, Alter der Probe: vier Monate. ¢ Statistische Auswertung der Partikel iiber HAADF-STEM, 65
ausgewertete Partikel, Alter der Probe: sechs Monate.  HAADF-STEM, keine satistische Auswertung
mdglich, Alter der Probe: drei Monate.
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Abb. 10: IR (ATR) Spektren von Fe/[OMIm][4,5-diCN-2Me-Im] (cyan) und
Fex(CO)y/[OMIm] [4,5-diCN-2Me-Im].

Es wurden fiir Fe/[OMIm][4,5-diCN-2Me-Im] Nanopartikel mit Durchmessern von
1.8 £ 0.6 nm (Abb. 11) erhalten.
Die selektive Ausbildung polyedrischer Strukturen von Ag-NPs kann iber die
Anpassung der Reaktionsbedingungen gesteuert werden.!''® In Abhingigkeit der
Grofe und Formen der Ag-NPs gelingt beispielsweise die gezielte Darstellung
farbiger Kolloide mit maximalen Absorptionen im Bereich des sichtbaren
Spektralbereiches.!''®!
Die Mikrowellenzersetzung von AgPF¢ in [OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im], ohne die
Gegenwart der Hilfsbse 24", fiihrte zu nussartigen Ag Core-Shell Nanostrukturen
neben massiven und etwa zehnfach kleineren gemischten polyedrischen Ag-NPs
(Sharen, Wiirfel, Quader, Tetraeder) (Abb. 12, Abb. 13).l"'") Die EDX-Analysen an
Core und Shell der Ag-Nanostrukturen zeigten, dass sowohl Hiille, als auch Kern der
Ag-NPs aus Ag bestanden [Metall(Core) = Metall(Shell) = Ag] (Abb. 14). Der
Aufbau der hier dargestellten Ag Core-Shell Nanostrukturen dhnelte modellhaft einer
Nuss. Zwischen Ag-Kern und Ag-Hiille befand sich ein Hohlraum, so dass Kern und
Hiille keine Verbindung miteinander eingingen.
Die Diwasserstoffreduktion von AgPFg, in Gegenwart der Hilfsbase, in 20 fiihrte zu
Ag-NPs von 4 + 1 nm (Abb. 11).
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Abb. 11: Oben links: TEM Aufnahme von Fe-NPs in 20, oben rechts: Histogramm
der Verteilung der Fe-Partikeldurchmesser (103 ausgewertete Partikel). Unten links:
HAADF-STEM-Aufnahme der Ag-NPs 20, dargestellt iiber Diwasserstoffreduktion.
Unten rechts: Histogramm der Verteilung der Ag-Partikeldurchmesser (65
ausgewertete Partikel).

Abb. 12: HRTEM-Aufnahmen der Ag Core-Shell Nanostrukturen, dargestellt in 20
tiber die Mikrowellenroute. Links: Ubersichtsaufnahme der massiven polyedrischen
Ag-NPs. Rechts: Detaillaufahme einer Ag Core-Shell Nanostruktur
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Abb. 13: HAADF-STEM Aufnahmen von Ag-Nanopartikel und Ag Core-Shell
Nanostrukturen, dargestellt in 20 iiber die Mikrowellenroute. Oben: massive
polyedrische Ag-NPs. Unten: Ag Core-Shell Nanostrukturen.
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Abb. 14: EDX (HAADF) an Core (Point 2) (unten) und Shell (Point 1) (oben) an der
oben abgebildeten HAADF-STEM Aufnahme der Ag-Nanostruktur.
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3.3 Pt-Nanopartikel

3.3.1 Pt-Nanopartikel in ionischen Fliissigkeiten''*

Es wurde die Zersetzung des Pt(IV)-Hydrocarbylkomplexes 14 thermisch durch
konventionelles Erhitzen, Erhitzen unter Mikrowellenbedingungen oder durch
Photolyse, ohne Zusatz von Stabilisatoren, in den Imidazolium-basierten ILs 1-
nButyl-3-methyl-imidazolium Tetrafluoroborat [BMIm][BF4], 1-Decyl-3-methyl-
imidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [C;o-Mim][NTf,], der Ammonium-
basierten IL  N-Butyl-N-trimethyl-ammonium  Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
[Ngi11][NTf,] und der Pyridinium-basierten IL 1-Butyl-4-methylpyridinium
Tetrafluoroborat [BMpy][BF4] unter Bildung von langzeitstabilen Dispersionen von

Pt-NPs in ILs durchgefiihrt (Schema 9, Schema 10).

Vs

IL-Cations
Et\N@N/ BU\N@N/ C10H21\N@N/
\~/ \~/ \~/
25 17 27

IL-Anions
o i FiC—S—N—8—CF
BF TR g R
o M
3 4 5

Schema 9: Strukturformeln von IL-Kationen und IL-Anionen.
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Pt, IL @
Me” & Me @

Me

@_ a)or b)orc) @@

14 Pt-NPs
IL = [BMIMI[BF ], [N1114]INTf,], [C1o-MIM]INTF,], [BMpy][BF ]

Schema 10: Reaktionsschema zur Darstellung von Pt-NPs in ILs. a) 150 C, 1 h. b)
MW (20 w, 6 min). c) hv (10 min, g = 253 nm).
Das Reaktionsgemisch wurde konventionell thermisch (150 °C Olbadtemperatur,
1 h) oder unter Mikrowellenbedingungen (200 W, 6 min) erhitzt. Fiir die Photolyse
wurde das Reaktionsgemisch in einem UV-Reaktor unter Gegenkiihlung fiir 10 min
bestrahlt (Apax =253 nm). Der Pt(IV)-Komplex 14 zersetzte sich reduktiv zu Pt(0)
unter thermischen und photolytischen Bedingungen (Schema 6).*"! Der Vorteil
dieses Hydrocarbylkomplexes als Vorldufermolekiils fiir Pt-NPs lag auch hier in

. . . . 29114
seiner kontaminationsfreien Zersetzung.[ I[146]

Fliichtige Nebenprodukte wurden
unter reduziertem Druck aus dem Reaktionsgemisch entfernt.

mikrowellenassistiertes Erhitzen 20 W, 6 min) und Photolyse
(Amax = 253 nm,10 min) waren schnelle und energiesparende Methoden!'®®! fiir die
Darstellung von Pt-NPs in ILs, wobei die Photolyse den photolabilen

B9401 - Die  mikrowellenassistierte

metallorganischen Komplex direkt angriff.
thermische Zersetzung wurde durch die Absorption der MW-Strahlung durch die
mikrowellenaktiven Tonen der ILs hervorgerufen.'® Hat der hier thermisch
induzierte Zerfall des Pt-Komplexes, und damit die Keimbildung iiber Pt-Cluster
begonnen, koppelten die Mikrowellen in diese Keime ein und erzeugten lokale ,,hot-
spots®, die eine weitere Nukleation und somit die Partikelbildung und deren
Wachstum begiinstigten.!''®

Die erfolgreiche mikrowellenassistierte Zersetzung von 14 erfolgte in den
Imidazolium-basierten  ILs  1-nButyl-3-methyl-imidazolium  Tetrafluoroborat
[BMIm][BF4], 1-Decyl-3-methyl-imidazolium  Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
[C1o-Mim][NTf;], der Ammonium-basierten IL N-Butyl-N-trimethyl-ammonium
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [N4;1;][NTf,;] und der Pyridinium-basierten IL 1-
Butyl-4-methylpyridinium Tetrafluoroborat [BMpy][BF4].

Die Photolyse und die konventionelle thermische Zersetzung von 14 wurden in

[BMIm][BF4] und [Ng;;;][NTf,] ausgefiihrt. Nach Beendigung der Reaktionen
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wurden die Reaktionsgemische unter reduziertem Druck von fliichtigen
Nebenprodukten befreit.

Die erhaltenen schwarzen Dispersionen von Pt-NPs in IL von 0.5-2 mass% Pt
(relativ zu IL) wurden mittels HAADF-STEM, frisch nach der Synthese, und nach
einigen Monaten der Lagerung unter Stickstoffatmosphire auf ihre
Langzeitstabilitidten untersucht. Mit jeder der drei Zersetzungsmethoden (A, MW, hv)
wurden nanokristalline Pt-NPs in Bereichen von 1.5 nm und 5 nm erhalten. Die
Dispersionen blieben bis 11 Monate, und auch dariiber hinaus, stabil.

Die HAADF-STEM Methode zur Untersuchung der Pt-NPs war im Vergleich zur
HRTEM-Methode besser geeignet, da tiber die HAADF-STEM Methode eine hohere

Anzahl von kleinen Partikeln < 5 nm identifiziert werden konnte.!'”]

3.3.1.1 Pt-NPs in [BMIm][BF,]"*"

Die vollstindige Zersetzung von 14 in der IL wurde iiber 'H-NMR Spektroskopie,
anhand der charakteristischen Signale der Pt-Me Gruppen (Singulett, & = 0.84 ppm,
flankiert von Pt-Satelliten Jpy = 84 Hz), verifiziert.?” Die Zersetzung durch
konventionelles Erhitzen fiihrte zu vergleichsweise groferen Partikeln (Tabelle 3,
Eintrag 1) (3.9 = 1.5 nm), als durch die mikrowellenassistierte thermische (Tabelle 3,
Eintrag 2 und 3) oder photolytische Zersetzung (Tabelle 3, Eintrag 4) von 14. Die
kleinsten Partikel lieferte die zugleich energieirmste Methode der Photolyse mit Pt
Partikeldurchmessern von 1.0+ 0.3 nm einer frischen, und 1.7+ 0.1 nm einer 67
Tage alten Probe (Tabelle 3, Eintrag 4).

Die Pt/[BMIm][BF4] Dispersion fand Anwendung als Katalysatorsystem in
Zweiphasen-Hydrosilylierungsreaktionen. Das Katalysatorsystem wurde auch nach
der katalytischen Anwendung (ein Reaktionslauf) unter konventionellen thermischen
Reaktionsbedingungen mittels HRSTEM untersucht. Die statistische Auswertung der

Partikeldurchmesser ergab eine GroBenverteilung von 1.5 £ 0.4 nm (Abb. 19).116¢l
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Tabelle 3: Durchschnittliche Partikelgréfsen aus HAADF-STEM Analyse von
Pt-NPs, dargestellt in [BMIm][BF,] durch Zersetzung von 14 iiber konventionelles,
oder mikrowellenassistiertes Erhitzen, oder durch Photolyse.

Eintrag mass% Ptrelativ  Zersetzungsmethode & + ¢
zu [BMIm][BF4] [nm] £+ [nm]
1 Tag >1 Tag

1 0.5 A? 39+1.5" -

2 0.5 MW? - 1.5+0.3¢8
3 0.5 MW? ~ 1.5+0.5"
4 0.5 hv* 1.0+£03" 1.7+0.1
sk 0.5 MW? ~ 1.6+0.7%

“ Konventionelles Heizen (1.5 h, 150 °C Olbadtemperatur), ® Mikrowellenbedingungen (20 W, run
time: 30 s, hold time: 5.5 min). Photolyse (150 W Hg-UV Tauchstrahler TQ 150, Ay = 253 nm).
4 Statistische ~ GroBenverteilung, — ermittelt aus HAADF-STEM  Aufnahmen. € Mittlerer
Partikeldurchmesser + Standardabweichung. ‘474 ausgewertete Partikel. €505 ausgewertete Partikel,
Alter der Probe: 57 Tage. "219 ausgewertete Partikel, Alter der Proben: 228 Tage. ' 194 ausgewertete
Partikel. 1 230 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 67 Tage. " Isoliertes Pt-NP Prizipitat, 212
ausgewertete Partikel. Alter der Probe: drei Wochen (Probe redispergiert in Aceton).

Es gelang ebenfalls die Isolierung und Aufreinigung eines Pt-NP Prézipitats aus der
Pt/[BMIm][BF,4] Dispersion.

Die Pt/[BMIm][BF4] Dispersion (0.5 mass%) wurde mit Aceton versetzt und
zentrifugiert. Der Uberstand wurde durch Dekantieren vom Sediment getrennt.
Dieser Vorgang wurde fiinf Mal wiederholt. Das Sediment wurde bei RT unter
reduziertem Druck getrocknet (Tabelle 1, Eintrag 5).

In einem weiteren Versuch wurde die Pt/[BMIm][BF4] Dispersion 3 h im
Ultraschallbad behandelt. Dies fiihrte dazu, dass sich die Pt-NPs bei Zugabe von
Aceton und anschlieBender Zentrifugation nicht sedimentieren lieBen. Die Probe
wurde {iber drei Monate beobachtet und zeigte keine Anzeichen fiir die Bildung eines
Sedimentes, auch blieben weitere Zentrifugationsversuche erfolglos. Die Hypothese,
dass eine andauernde Behandlung von UM-NP Dispersionen im Ultraschallbad die
Agglomeration der Partikel fordere, bestitigte sich nicht.

Das IR-Spektrum des Prézipitates zeigte keine charakteristischen Banden, die sich
der IL (~1100cm™, B-F Bande) zuordnen lieBen!**"!**! Es wurde daher
angenommen, dass das Pt-NP Prizipitat vollstdndig von der IL befreit werden konnte

(Abb. 15).
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Abb. 15: IR (ATR) Spektren des Pt-NP Prdzipitat (Pulver) (magenta) und
[BMIm][BF,] (Film) (schwarz).
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Abb. 16: Pulverdiffraktogramm des Pt-NP Prdzipitates, isoliert aus der
Pt/[BMIm] [BF,] Dispersion und das simulierte Pulverdiffraktogramm fiir Pt.
Indizierung Pt (H K L).
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Abb. 17: HAADF-STEM Aufnahme von of Pt-NPs
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Abb. 18: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs

Darstellung der statistischen Auswertung der

Partikeldurchmesser in Histogrammen.

, Eintrag 3).

(Tabelle 3
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HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs, dargestellt aus 14 in [BMIm] [BF,]
Histogrammen.

unter photolytischer Zersetzung. Oben: (Tabelle 3, Eintrag 4). Unten. (Tabelle 3,
Eintrag 4). Darstellung der statistischen Auswertung der Partikeldurchmesser in

Abb. 20
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Abb. 21: HAADF-STEM Aufnahme von Pt-NPs, dargestellt aus 14 in [BMIm] [BF ;]

unter mikrowellenassistierter Zersetzung, drei Wochen nach der Synthese (Tabelle 3,

Eintrag 5). Isoliertes Prdzipitat redispergiert in Aceton. Darstellung der statistischen
Auswertung der Partikeldurchmesser im Histogramm.

3.3.1.1.1 Versuche zur Darstellung von Pt-NPs aus K;PtCls in [BMIm][BF4]

Analog zu den Versuchen zur Darstellung von Ag-NPs in funktionalisierten
Imidazolium-Imidazolat ILs durch Zersetzung von AgPFs ohne Zustz von
reduzierenden Reagenzien, sollte der Versuch unternommen werden, Pt-NPs aus
K,PtClg durch Zersetzung unter Mikrowellenbedingungen (20 W, 6 min)
herzustellen. K,PtClg wurde hierzu in [BMIm][BF4] dispergiert und anschlieBend
unter Mikrowellenbedingungen erhitzt. Es wurde ein triilbes dunkelbraunes Produkt
erhalten. Mittels HRTEM Analysen lieen sich keine Pt-NPs identifiziert. Diese

Syntheseroute wurde nicht weiter verfolgt.

3.3.1.1.2 Darstellung von Pt-NPs aus dem Karstedt-Katalysator (30) iiber

mikrowellenassistierte Zersetzung mit Hilfe von [BMIm][BF 4]
s s Q9

o Pt
\
Pt-NPs

Si BMIm][BF
SN [BMImIEFg
30

Schema 11: Reaktionsschema zur Darstellung von Pt-NPs aus dem Karstedt-
Katalysator 30 in [BMIm][BF 4] unter Mikrowellenbedingungen.
a) MW (20W, 6 min).
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Der Einsatz des Karstedt-Katalysators Pt(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan
30 fand vor allem Anwendung in Hydrosilylierungsreaktionen. Eine nachgewiesene
Kolloidbildung widhrend der Katalysereaktionen qualifizierte den Karstedt-
Katalysator als potentiellen Pt-Vorldufer fiir die Darstellung von Pt-NPs.?-!21]

Der Komplex Pt(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan wies selbst keine
Mikrowellenaktivitit auf. Es wurde daher die kommerziell erhiltliche Mischung
[0.05M in Poly(dimethylsiloxan)] mit der IL [BMIm][BF4] emulgiert. Das
Reaktionsgemisch wurde unter Mikrowellenbedingungen (20 W, 6 min) erhitzt. Die
IL diente hierbei als mikrowellenaktiver Ubertriiger der thermischen Energie. Die
Erhitzung des Reaktionsgemischens fiihrte so zu einer Zersetzung des Pt(0)
Komplexes wunter Bildung einer schwarzen elastischen Substanz ohne
FlieBeigenschaften. Die HAADF-STEM Analyse zeigte die Bildung von
monodispersen Pt-NPs mit einer engen GroBenverteilung von 1.4 + 0.5 nm. Eine

Abtrennung der IL vom Polysiloxan war nicht moglich.

1204
100+
80
60
40+
20+

number of particles

particle diameter [nm]

Abb. 22: HAADF-STEM Aufnahme von Pt-NPs, dargestellt aus 30 in [BMIm][BF,]
unter mikrowellenassistierter Zersetzung in [BMIm][BF ,], zwei Monate nach der
Synthese. Darstellung der statistischen Auswertung der Partikeldurchmesser im
Histogramm.

3.3.1.2 Versuch zur Darstellung von Pt-NPs in [EMIm][OAc]

Ausgehend vom Pt-Vorldufer 14 sollten Pt-NPs (0.5 mass% Metall, relativ zur IL)
durch die mikrowellenassistierte Zersetzung in der IL 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium
Acetat [EMIm][OAc], mit stark koordinierenden Acetat-Gegenionen dargestellt
werden. Hierbei wurde 14 (0.5 mass% Metall relativ zur IL) unter gelinder

Erwdarmung in der IL dispergiert und anschlieBend unter Mikrowellenbedingungen
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erhitzt (20 W, 6 min). Das Reaktionsgemisch wurde unter reduziertem Druck von
fliichtigen Nebenprodukten befreit. Das erhaltene Reaktionsprodukt war dunkelbraun
gefarbt, lie nicht die Bildung eines Sediments erkennen.

Uber HAADF-STEM Analyse keine Pt-NPs nachgewiesen. Die dunkle Verfirbung
der IL war vermutlich auf eine geringe thermische Stabilitit dieser IL (Fp: 164 °C)
zurlickzufiihren, da die Temperaturen wihrend der Mikrowellenreaktion auf
> 240 °C anstiegen. Es wurden keine weiteren Versuche zur Darstellung von Pt-NPs

in [EMIm][OAc] unternommen.

3.3.1.3 Pt-NPs in [Cl()-Mim] [Nsz]

Es wurde eine IL mit Decyl-Substituent am Imidazolium-Kation gewdhlt, da sich
durch die lange Alkylkette eventuell die Morphologie der Pt-NPs beeinflussen
lieBe.'*?! Zur Darstellung von Pt-NPs in [Co-Mim][NTf;] wurde der Pt-Vorldufer 14
(1 mass% Metall relativ zur IL) in [C;o-Mim][NTf,] unter gelinder Erwéirmung
dispergiert und anschliefend unter Mikrowellenbedingungen (20 W, 6 min) erhitzt.
Fliichtige Nebenprodukte wurden unter reduziertem Druck aus dem
Reaktionsgemisch entfernt.

Es wurde eine braun-schwarze Pt/[C;o-Mim][NTf,] Dispersion erhalten. Die
PartikelgroBen der anndhernd sphérischen Pt-NPs wurden mit 2.8 £ 0.6 nm aus
HAADF-STEM Aufnahmen bestimmt (Abb. 23). Die GroBenverteilung war breiter
verteilt, als im Vergleich zu Pt-NPs in [BMIm][BF4], [N4;11][NTf;]. Da die Partikel
nur vereinzelt auf dem Probentréiger fiir die HAADF-Analyse verteilt waren, konnte
die statistische Auswertung lediglich unter der Berlicksichtigung von 86 Partikeln
erfolgen. Der gewiinschte Effekt, Pt-NPs mit kubischer Morphologie zu erzeugen,

wurde nicht erzielt.
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Abb. 23: HAADF-STEM Aufnahme von Pt-NPs in [Cg-Mim] [NTf;], dargestellt iiber
mikrowellenassistierte Zersetzung von 14. Darstellung der statistischen Auswertung
der Partikeldurchmesser im Histogramm.

Abb. 24: HRTEM-Aufnahme von Pt-NPs in [C1og-Mim] [NTf;], dargestellt iiber
mikrowellenassistierte Zersetzung von 14.

3.3.1.4 Pt-NPs in [Ngp11][NTf]"6°

14 wurde in [Ng][NTf,] dispergiert und unter konventionellem, oder
mikrowellenassistiertem Erhitzen, oder durch Photolyse in der IL zersetzt. Die
fliichtigen Nebenprodukte wurden anschlieBend tiber die Gasphase entfernt.

Es wurden Pt/[Ny4;;1][NTf;] Dispersionen von 0.5-2 mass% Pt, relativ zur IL,
erhalten. Die Partikeldurchmesser wurden iiber HAADF-STEM-Analytik bestimmt
(Tabelle 4).
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Tabelle 4: Durchschnittliche Partikelgrofien aus HAADF-STEM Analyse von
Pt-NPs, dargestellt in [Ny;;][NTf;] durch Zersetzung von 14 iiber konventionelles
oder mikrowellenassistiertes Erhitzen, oder durch Photolyse.

Eintrag mass% Ptrelativ = Zersetzungsmethode O + o
zu [BMIm][BF4] [nm] £ [nm]
1 Tag >1 Tag
1 0.5 A 1.4+ 04" ~
2 0.5 MW" 1.4+0.3¢ ~
3 2. hve 1L1£0.5"  12+04

“ konventionelles Heizen (1.5 h, 150 °C Olbadtemperatur), ® Mikrowellenbedingungen (20 W, run
time: 30 s, hold time: 5.5 min). ¢ Photolyse (150 W Hg-UV Tauchstrahler TQ 150, Amax = 253 nm).
4 Statistische ~ GroBenverteilung, — ermittelt aus HAADF-STEM  Aufnahmen. € Mittlerer
Partikeldurchmesser + Standardabweichung. 310 ausgewertete Partikel. £ 92 ausgewertete Partikel. ,
" 703 ausgewertete Partikel. ' 824 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 331 Tage.
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Abb. 25: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs in [Ny;1,] [NTf>], dargestellt iiber
die Zersetzung von 14 durch konventionelles thermisches Erhitzen (Tabelle 4,
Eintrag 1). Darstellung der statistischen Auswertung der Partikeldurchmesser im
Histogramm.
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Abb. 26: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs in [N4;11] [NTf>], dargestellt iiber
die Zersetzung von 14 durch mikrowellenassistiertes thermisches Erhitzen (Tabelle

4, Eintrag 2). Darstellung der statistischen Auswertung der Partikeldurchmesser im
Histogramm.mikrowellenassistiert
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Abb. 27: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs in [N4;;,] [NTf3], dargestellt iiber
photolytische Zersetzung von 14. Oben: frische Probe. Unten: 331 Tage alte Probe.
Darstellung der statistischen Auswertung der Partikeldurchmesser in Histogrammen.

3.3.1.5 Pt-NPs in [BMpy][BF4]

Die Pyridinium-basierte IL [BMpy][BF4] wurde, ebenso wie [Ny ][NTf;], zur
Darstellung der Pt-NPs mit Hinsicht auf die katalytische Anwendung der Pt/IL
Dispersionen in fliissig-fliissig Katalysen gewihlt. Imidzolium-basierte ILs konnten
leicht unter Deprotonierung an C,-Positionen der ungeschiitzten Imidazolium-
Kationen mit Pt (0) zu Pt-N-heterozyklischen Carbenkomplexen (NHC-Komplexe)
reagieren. Diese Carbenkomplexe waren fiir die Inhibierung der Katalyse
verantwortlich.”® Um nun die Bildung von Pt-NHCs wihrend des Katalyseprozesses
auszuschlieBen, wurde nun die Pyridintum-basierte IL zur Darstellung von
Pt/[BMpy][BF4] gewéhlt.

Zur Darstellung von Pt-NPs in [BMpy][BF4] wurde der Pt-Vorldufer 14 in
[BMpy][BF4] unter gelinder Erwidrmung dispergiert und anschlieBend unter
Mikrowellenbedingungen (20 W, 6 min) erhitzt. Fliichtige Nebenprodukte wurden

unter reduziertem Druck aus dem Reaktionsgemisch entfernt.
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Es wurde eine braun-schwarze Pt/[BMpy][BF,] erhalten. Die Partikelgroen wurden
aus HAADF-STEM Aufnahmen zu 2.4 + 1.4 nm bestimmt.
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Abb. 28: HAADF-STEM Aufnahme von Pt-NPs in [BMpy] [BF,], dargestellt iiber
mikrowellenassistierte Zersetzung von 14. Darstellung der statistischen Auswertung
der Partikeldurchmesser im Histogramm.

3.3.2 Pt-NPs in protischen Losungsmitteln
3.3.2.1 Versuch zur Darstellung von Pt-NPs in Wasser

Der Pt-Vorldufer 14 wurde unter gelinder Erwdrmung und lebhaftem Riihren in
Wasser emulgiert und anschlieBend unter Mikrowellenbedingungen erhitzt. Der Pt-
Vorlaufer sollte sich, wie aus den Experimenten mit ILs beobachtet wurde, ab einer
Temperatur von ca. 90°C zersetzten.

Nach dem Mikrowellenprogramm war jedoch keine braune Verfirbung des
Reaktionsgemisches erkennbar. Diese wiirde auf die Zersetzung des Komplexes, und
damit auf die Entstehung von Pt-NPs schlieBen lassen. Es war noch deutlich das
Zweiphasengemisch von 14 und Wasser erkennbar. Weitere Versuche zur

Darstellung von Pt-NPs in Wasser aus 14 wurden nicht unternommen.

3.3.2.2 Pt-NPs in Glycol'**]

14 wurde in Glycol dispergiert und unter konventionellem oder
mikrowellenassistierten Erhitzen, oder durch Photolyse in Glycol zersetzt. Die

fliichtigen Nebenprodukte wurden anschlieend iiber die Gasphase entfernt.
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Es wurden Pt/Glycol Dispersionen von 0.5-2 mass% Pt, relativ zu Glycol, erhalten.
Die Partikeldurchmesser wurden iiber HAADF-STEM-Analytik bestimmt. Die
PartikelgroBenverteilungen und die Morphologie der Pt-NPs in Glycol &dhnelten
denen der anndhernd sphirischen Pt-NPs in ILs von 2-5 nm. Sie zeigten ebenfalls
gute Langzeitstabilitdten iiber Monate (Tabelle 5). Die Stabilisierung der Pt-NPs
wurde in Glycol durch die stark koordinierenden Hydroxy-Funktionen unterstiitzt.
Diese waren, nach den Pt-NPs GroBenverteilungen zu urteilen, ebenso effizient, wie

in schwach koordinierenden ILs.!%®!

Tabelle 5: Statistische Auswertung der Partikeldurchmesser von 0.5 mass% Pt-
Pt/Glycol Dispersionen, dargestellt iiber thermische (konventionell oder unter
Mikrowellenbedingungen), oder photolytische Zersetzung von 14 in Glycol (1 ml).

Eintrag Zersetzungsmethode D +o!
[nm] + [nm]
1 Tag >1 Tag
1 A* - 1.7 £0.6°
2 MW" 23+0.7" 1.7+ 0.48
3 hv® 1.9+£0.7" 1.9+ 0.6

* Konventionell thermisch (1.5 h bei 150 °C Olbadtemperatur). ® Mikrowellenbedingungen (20 W, run
time: 30 s, hold time: 5.5 min). “ Photolyse (150 W Hg-UV Tauchstrahler TQ 150, A =253 nm).
¢ Mittlerer Partikeldurchmesser + Standardabweichung, ermittelt aus HAADF-STEM Aufnahmen.
©719 Partikel, Alter der Probe: 122 Tage. ‘254 ausgewertete Partikel. ® 311 ausgewertete Partikel,
Alter der Probe: 67 Tage. " 86 ausgewertete Partikel. ' 198 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 67
Tage.
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Abb. 29: HAADF-STEM Aufnahme von Pt-NPs, dargestellt durch Zersetzung von 14
in Glycol durch konventionelles thermisches Erhitzen (Tabelle 5, Eintrag 1). Alter
der Probe: 122 Tage. Darstellung der statistischen Verteilung der
Partikeldurchmesser im Histogramm.
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HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs, dargestellt durch Zersetzung von
14 in Glycol durch Erhitzen unter Mikrowellenbedingungen (Tabelle 5, Eintrag 2).

Obent: frische Probe. Unten: Alter der Probe: 122 Tage. Darstellung der
statistischen Verteilungen der Partikeldurchmesser in Histogrammen

Abb. 30
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Abb. 31: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs, dargestellt durch photolytische
Zersetzung von 14 in Glycol (Tabelle 5, Eintrag 3). Oben: frische Probe. Unten:
Alter der Probe: 67 Tage. Darstellung der statistischen Verteilungen der
Partikeldurchmesser in Histogrammen.

-

3.3.2.3 Pt-NPs in Glycerin!'*!

14 wurde in dem stark koordinierenden Dispergenz/Losungsmittel Glycrin
dispergiert und unter konventionellem Erhitzen (150 °C, 1 h) in Glycerin zersetzt.
Die fliichtigen Nebenprodukte wurden nach Beendigung der Reaktion iiber die
Gasphase entfernt. Es wurden dunkelbraune Pt/Glycerin Dispersionen von
0.5 mass% Pt, relativ zu Glycol, erhalten. Die Partikeldurchmesser wurden iiber
HAADF-STEM Analytik zu 1.5+ 0.5 nm, 114 Tage nach der Synthese, bestimmt
(Abb. 32).
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Abb. 32: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs, dargestellt durch Zersetzung von
14 in Glycerin durch konventionelles thermisches Erhitzen. Darstellung der
statistischen Verteilungen der Partikeldurchmesser im Histogramm.

3.3.3 Pt-NPs in organischen Carbonaten

In Erginzung zu den Arbeiten von VorLmer!*!

langzeitstabilen UM-NPs (UM =Mo, W, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir) iiber die

zu den Synthesen von

thermische Zersetzung ihrer Metallcarbonyle unter Mikrowellenbedingungen in
Propylencarbonat  (rac.) 33, wurde der Pt(IV)-Komplex 14 unter
Mikrowellenbedingungen in den organischen Carbonaten Propylencarbonat 33,
Diethylcarbonat 31, Ethylencarbonat 32, Butylencarbonat 34 und dem frisch

hergestellten Gycerincarbonat!'®"-16%]

35 (jeweils 0.5 mass% Pt, relativ zum
organischen Carbonat) thermisch unter Mikrowellenbedingungen, oder in

Propylencarbonat 33 unter Bestrahlung mit UV-Licht zersetzt.

> dorb) C )

!
Pt organic carbonates @
Me A" Me
Me
14 Pt-NPs

organic carbonates = 33, 35
Schema 12: Reaktionsschema zur Darstellung von Pt-NPs in Propylencarbonat 33

und Glycerincarbonat 35. a) Mikrowellenbedingungen: 3 x (200 W, 15 min). b) hv
(Amax = 253 nm, 10 min).
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i oj\o o)j\o oj\o oj\o
Et0” “OEt \/ \_k % \_*k/OH

31 32 33 34 35

(0]
*

Schema 13: Strukturformeln der Organischen Carbonate. Diethylcarbonat 31,
Ethylencarbonat 32, Propylencarbonat 34, Butylencarbonat 34,
Glycerincarbonat 35.1¢7-16]

Die chiralen organischen Carbonate 33, 34 und 35 wurden als Racemate eingesetzt.
Die kommerziell erhéltlichen organischen Carbonate wurden iiber CaH, getrocknet
und vor den Reaktionen unter reduziertem Druck entgast. Glycerincarbonat 35 wurde

frisch aus Diethylcarbonat 31 und Glycerin 36 hergestellt und nach destillativer

Aufreinigung in einer Ausbeute von 14 % erhalten./'*"-1¢%]
X
OH O a), b)
+ ————» 0" o
HO\)\/OH EtOJI\OEt \_K/OH
36 31 35

Schema 14: Reaktionsschema zur Darstellung von Glycerincarbonat. a) EtOH,
NaOH, 130 °C, 30 min. b) HsPO,, RT, 12 h.'?"]

Der Pt-Vorldufer 14 wurde unter gelinder Erwdrmung und lebhaftem Riihren in den
organischen Carbonaten emulgiert und unter Mikrowellenbedingungen erhitzt
(200 W 15 min/Reaktionslauf). Die Vollstindigkeit der Zersetzung von 14 wurde
{iber 'H-NMR Spektroskopie anhand der charakteristischen Signale der

Pt-Me  Gruppen (Singulett, 0©6=0.84 ppm, flankiert von Pt-Satelliten
Jpen = 84 Hz)!"?" iiberpriift (Tabelle 6). Die Zersetzung war nach 15 min unter den
angegebenen Mikrowellenbedingungen nicht vollstindig. Es waren mehrere
Mikrowellenzyklen von je 15min (20 W) noétig, um die Reaktionen zur
Vollstindigkeit zu treiben. Die Zersetzung von 14 in Glycerincarbonat war bereits
nach einem Mikrowellenzyklus vollstindig (Tabelle 6). Die Temperaturen wéhrend
der Mikrowellenrektionen stiegen nur bis maximal 150 °C an. Im Vergleich zu ILs
wurden binnen weniger Minuten Temperaturen von bis zu 250 °C erreicht.

Nach Beendigung der Reaktionen wurden die Reaktionsgemische unter reduziertem
Druck bei RT von den fliichtigen Nebenprodukten befreit. Alle Proben, bis auf

Pt/Propylencarbonat, zeigten unterschiedlich intensive braune Triibungen und
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Sedimentbildungen. Die dunkelbraune Dispersion von Pt/Propylencarbonat war auch

nach drei Monaten unverdndert stabil.

Tabelle 6: Vollstindigkeit der Zersetzung von 14 in Propylencarbonat und
Glycerincarbonat unter Bildung von Pt-NPs.

Eintrag Reaktionslauf organisches Carbonat Umsatz [%]"
1 1 Glycerincarbonat® 100
2 1 Propylencarbonat® 53
3 2 Propylencarbonat® 75
4 3 Propylencarbonat® 94

Organische Carbonate eingesetzt als Racemat. ° Berechnung des Umsatzes iiber die 'H-NMR
Spektroskopie anhand der charakteristischen Signalsitze von MeCpPt(Me); aus dem Verhéltnis der
Einwaagen von MeCpPt(Me); und den eingesetzten organischen Carbonaten.

HRTEM-Untersuchungen ergaben, dass die Zersetzung von 14 nur fiir
Propylencarbonat (Abb. 35) und Glycerincarbonat (Abb. 36) zu der Bildung von Pt-
NPs fiihrten. Die Statistische Auswertung der Partikeldurchmesser fiihrte fiir die
mikowellenassistierte ~ Zersetzung von 14  in  Propylencarbonat  zu
Partikeldurchmessern von 2.8 £ 0.5 nm (Abb. 35). Die Charakterisierung der Probe
der photolytischen Zersetzung von 14 in Propylencarbonat konnte nicht

abgeschlossen werden.
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Abb. 33: 'H-NMR Ubersichtsspektren von Pt/Propylencarbonat und MeCpPt(Me);
14, sowie gespreizte Bereiche der Me—Pt Signale im ' H-NMR Spektrum von
Pt/Propylencarbonat nach 1-3 Mikrowellenzyklen, im Vergleich zu MeCpPt(Me); 14.
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Abb. 34: 'H-NMR Ubersichtsspektren von Pt/Glycerincarbonat und MeCpPt(Me);
14, sowie gespreizte Bereiche der Me—Pt Signale im ' H-NMR Spektrum von
Pt/Glycerincarbonat nach einem Mikrowellenzyklus,

im Vergleich zu MeCpPt(Me); 14.

Die in Glycerincarbonat identifizierten Partikel lagen neben grolen Wolken von
erhohter Strahlungsdichte (HAADF-STEM) vor. Eine hohe Kontamination der Probe
wiahrend der hochauflosenden Transmissionselektronenmikroskopie erlaubte nur
wenige, qualitativ minderwertige Aufnahmen von definierten Partikeln. Die
statistische Auswertung der Partikeldurchmesser wurde zu 4. = 2 nm bestimmt (Abb.

36).
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Die tibrigen Proben von Pt in Diethylcarbonat, Ethylencarbonat und Butylencarbonat
zeigten im HAADF-STEM ebenfalls Bereiche hoher Strahlungsdichte, jedoch wiesen
sie keine definierten Pt-NPs auf. Die Bereiche der hohen Strahlungsdichte wurden
Pt-Clustern als Pt-NP Vorstufen zugeordnet, da die Zersetzung von 14 anndhernd

vollstindig verlief.

100+

80+

60+

40+

number of particles

20+

particle diameter [nm]

Abb. 35: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs, dargestellt iiber die thermische
Zersetzung von 14 in Propylencarbonat unter Mikrowellenbedingungen. Darstellung
der statistischen Auswertung der Partikeldurchmesser im Histogramm.
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Abb. 36: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs, dargestellt iiber die thermische
Zersetzung von 14 in Glycerincarbonat unter Mikrowellenbedingungen. Darstellung
der statistischen Auswertung der Partikeldurchmesser im Histogramm.

3.4 Ubergangsmetall-Nanopartikel in aprotischen apolaren
Losungsmitteln

3.4.1 Mo-, Mn-, Ru-, und Rh-NPs in nButylmidazol (24)

Die Zersetzung von Metallcarbonylen der Ubergansmetalle Mo, Mn, Rh und Ru

(0.5 mass%, relativ. zu nButylimidazol) in nButylimidazol 24  unter
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Mikrowellenbedingungen (20 W, 6 min) fiihrte zur Bildung von stabilen UM-NPs
Dispersionen (Tabelle 7, Abb. 37, Abb. 38 ,Abb. 39, Abb. 40). nButylimidazol 24
dhnelte strukturell dem IL-Kation von [BMIm][BF4]. mn-n Wechselwirkungen
zwischen Imidazolringen der Losungsmittelmolekiilen mit den Oberflichenatomen
der UM-NP (UM = Mo, Mn, Rh, Ru) fiihrten zu einer effizienten Stabilisierung der
UM-NPs in 24.

Tabelle 7: UM-NPs ( UM = Mo, Mn, Rh und Ru) in 24.

Eintrag UM-NP &+ o”
[nm] £+ [nm]
1 Mo 23+04°
2 Mn 79+1.8°
3 Rh 1.8 +0.3¢
4 Ru 23+0.5°

* Mittlerer Partikeldurchmesser = Standardabweichung, ermittelt aus TEM-Aufnahmen; Alter der
Proben: drei Monate. ® 103 ausgewertete Partikel. © 19 ausgewertete Partikel. ¢ 108 ausgewertete
Partikel. ° 100 ausgewertete Partikel.

-
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1

-
o
L

[&)]
1

number of particles
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2
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o
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Abb. 37: TEM-Aufnahme von Mn-NPs, dargestellt iiber die Zersetzung von
Mny(CO),pin 24. Statistische Verteilung der Partikeldurchmesser, dargestellt im
Histogramm.
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Abb. 38: TEM-Aufnahme von Mo-NPs, dargestellt iiber die Zersetzung von Mo(CO)g
in 24. Statistische Verteilung der Partikeldurchmesser, dargestellt im Histogramm.
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Abb. 39: TEM-Aufnahme von Rh-NPs, dargestellt iiber die Zersetzung von
Rhs(CO) 6 in 24. Statistische Verteilung der Partikeldurchmesser, dargestellt im
Histogramm.
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Abb. 40: TEM-Aufnahme von Ru-NPs, dargestellt iiber die Zersetzung von
Ru3(CO),; in 24. Statistische Verteilung der Partikeldurchmesser, dargestellt im
Histogramm.
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3.4.2 Pt-NPs in Diphenylmethan (37)!°!

@_ a)orb) - @@

@@

14 37 Pt-NPs

Schema 15: Reaktionsschema zur Darstellung von Pt-NPs in Diphenylmethan 37. a)
A150°C, 1.5 h. b) hv (Aax = 253 nm, 10 min).

Die Zersetzung von 14 (0.5 mass% relativ. zu Diphenylmethan) durch
konventionelles thermisches Erhitzen bei 150 °C fiir 1.5 h oder durch Photolyse
(Amax = 253 nm, 10 min) in Diphenylmethan 37 (Schema 15) fiihrte zur Bildung von
Pt-NPs mit hervorragenden Langzeitstabilititen aufgrund von stabilisierenden ©-7
Wechselwirkungen der Phenylringe der Losungsmittelmolekiile mit den
Oberflichenatomen der Pt-NPs.["**H1%I Die photolytische Zersetzung lieferte kleine
Pt-NPs mit engen GroBenverteilungen (Tabelle 8, Eintrag 1 und 2). Die Pt-NPs, die
tiber die thermische Zersetzung von 14 in Diphenylmethan erzeugt wurden waren mit
2.3+ 0.7 nm unwesentlich grofler. Die GroBenverteilung dieser Pt-NPs blieb {iber
Monate hinweg stabil (Tabelle 8, Eintrag 2).

Tabelle 8: Darstellung von Pt-NPs tiber konventionelles thermisches Erhitzen, oder
tiber photolytische Zersetzung von 14 in Diphenylmethan.

Eintrag Zersetzungsmethode @ +c°
[nm] £ [nm]
1 Tag >1 Tag
1 A - 1.620.6°
2 hv? 2.340.7° 2.3£0.6'

“ Konventionell thermisch (1.5h bei 150 °C Olbadtemperatur). b Photolyse (150 W Hg-UV
Tauchstrahler TQ 150, Amax = 253 nm, 10 min). ¢ Mittlerer
Partikeldurchmesser + Standardabweichung, ermittelt aus HAADF-STEM Aufnahmen. 518
ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 57 Tage. 412 ausgewertete Partikel. f345 ausgewertete
Partikel, Alter der Probe: 57 Tage.
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particle diameter [nm]

Abb. 41: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs, dargestellt iiber die thermische

Zersetzung von 14 in Diphenylmethan unter Mikrowellenbedingungen. Darstellung

der statistischen Auswertung der Partikeldurchmesser im Histogramm.
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Abb. 42: HAADF-STEM Aufnahmen von Pt-NPs, dargestellt durch photolytische

Zersetzung von 14 in Diphenylmethan 37. Oben: frische Probe. Unten: Alter der
Probe: 57 Tage. Darstellung der statistischen Verteilungen der Partikeldurchmesser

in Histogrammen.
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3.5 Optimierung und Variation der Immobilisierung von Ru- und

Rh-NPs auf Oberfléichen von thermisch reduziertem Graphitoxid

a)orb) @ @ @
RU3(CO)12 w

~ TRGO

Schema 16: Allgemeines Reaktionsschema zur Immobilisierung von Ru-NPs auf
Oberflichen von TRGO-400. a) in [BMIm] [BF].1" b) unter optimierten
Mikrowellenbedingungen in Propylencarbonat.

Die Templateigenschaften der IL [BMIm][BF4] fiir die kontaminationsfreie Synthese
von UM-NPs durch die Zersetzung von metallorganischen Vorldufermolekiilen

wurde fiir die Immobilisierung von Ru- und Rh-NPs auf Oberflaichen von TRGO

(125} (126112712851 Dyje T, diente hierbei als Dispergenz fiir

[131]

angewendet.[**"
Metallcarbonyle und TRGO, als Stabilisator mechanisch exfolierter Schichten
von TRGO und als Templat fiir die Bildung von UM-NPs. Die Zersetzung der
Metallcarbonyle [(Ru3(CO);; und Rhg(CO);6)] erfolgte in einer Dispersion von

(129 und HUMMERS und

TRGO (Hergestellt nach den Methoden von BROADIE
OFFEMAN">") in [BMIm][BF,] unter Mikrowellenbedingungen.!* 12070 Dieges in
situ Konzept der Immobilisierung wurde erneut aufgegriffen und am Modellbeispiel
von Ru@TRGO-400 iiberarbeitet und erweitert.

Es wurde zunichst das von MARQUARDT et al.l'” (Schema 16) beschriebene
Experiment fiir Ru3(CO);; mit TRGO-400 (hergestellt nach HUMMERS und
OFFEMAN"", 400 °C Expansionstemperatur) als Trigermaterial unter den milden
Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time 5.5 min) reproduziert.[m]
Nach der Mikrowellenbehandlung wurde die tief-schwarze Dispersion zunéchst unter
reduziertem Druck von CO befreit. Die Aufarbeitung wurde optimiert, um den
Substanzverlust zu vermindern. Die Dispersion wurde hierzu zunichst mit Wasser
versetzt und zentrifugiert. Die Viskositdt der gut mit Wasser mischbaren IL
[BMIm][BF4] wurde herabgesetzt und somit setzte sich der Feststoff als Sediment
wihrend des Zenrifugationsvorgangs ab. Der Uberstand war nach dem ersten
Zentrifugieren briunlich geférbt, was auf nicht immobilisierte UM-NPs hinwies.!'**!
Durch Dekantieren wurde das Sediment vom Uberstand getrennt, und somit auch

von freien NPs befreit. Das Sediment wurde erneut mit Wasser aufgeschldmmt und
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zentrifugiert. Der Uberstand wurde dekantiert und dieser Vorgang insgesamt fiinf
Mal wiederholt.

Um einen groBen Substanzverlust beim Dekantieren des Uberstandes zu vermeiden,
wurde der Uberstand nicht vollstindig entfernt. Es wurde stets ein Teil der
Flissigkeit im Gefdll belassen. Im letzten Durchgang wurde dekantiert und der
verbliebende Rest des Uberstandes erneut zentrifugiert. Der restliche Uberstand
wurde vom Sediment abpipettiert. Die Trocknung des Prézipitates erfolgte unter
reduziertem Druck und Erwirmung (150 °C Olbadtemperatur). Diese Methode
musste unter Beobachtung durchgefiihrt werden, da Siedeverziige ebenfalls zu
Substanzverlusten fiihrten.

Der Trocknungsprozess wurde optimiert, in dem das Prazipitat im Ofen bei 60 °C fiir
18 h bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde.

Aus der Elementaranalyse ergab sich ein Stickstoffgehalt von N 1.84 Gew%. Der
Stickstoffgehalt wurde der nicht vollstindig entfernten ionischen Fliissigkeit
zugeordnet, da die Elementaranalyse von TRGO-400 (C 77 Gew.%, H 1.01 Gew.%)
keinen Stickstoffgehalt anzeigte.

Es gelang vermutlich nicht, das Prézipitat riickstandsfrei von der IL durch den
Waschvorgang zu befreien, obwohl sich im IR-Spektrum (Abb. 43) keine
charakteristische Bandenstruktur der IL [B-F Bande, 1100 cm ') fand.['##13°]

Eine AAS-Analyse zur Bestimmung der Beladung des Tragermaterials mit Ru-NPs
konnte aufgrund des fehlenden Equipments (Ru-Lampe) weder an der Universitit
Diisseldorf, noch an der Universitit Freiburg bestimmt werden und steht daher noch
aus. Das IR-Spektrum des erhaltenen Compositmaterials [Ru@TRGO (Versuch 1)]
deutete darauf hin, dass das Metallcarbonyl Ru3(CO);, unter den milden
Reaktionsbedingungen (20 W, run time 30 s, hold time: 5.5 min) nicht vollstindig
zersetzt wurde. Entscheidend hierfiir waren die im IR-Spektrum vorhandene CO-

Banden im Bereich von 2000 cm ™' (Abb. 43).11%¢
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Abb. 43: IR Spektren (KBr-Verreibung) von Ru@T. RGO-400""" Versuch 1 (rot),
Ru3(CO) ;> (grau) und TRGO-400 (schwarz).
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Abb. 44: Pulverdiffraktogramme von Ru@TRGO-400 (Versuch 1) und Ru3;(CO),;,
im Vergleich zum simulierten Pulverdiffraktogramm von Ru.

Das Pulverdiffraktogramm von Ru@TRGO-400"""! wies eine Vielzahl von
kristallinen Reflexen auf. Die Intensititen waren jedoch zu schwach, um sie
eindeutig elementarem Ru zuzuordnen.!"*¥ Die Probe enthielt auch Ru3(CO);», wobei
hier das Pulverdiffraktogramm von Ru3(CO);; mit dem von Ru@TRGO-400
(Versuch 1) verglichen wurde. Die Bestimmung der durchschnittlichen Partikelgrofle

aus dem Pulverdiffraktogramm iiber die SCHERRER-Gleichung (1)['*7H138]

war nicht
moglich, da die Reflexe von Ru3(CO);; die Reflexe der Nanokristallite von
elementarem Ru iiberlagerten.

Es wurden keine neuen TEM-Aufnahmen dieser Probe angefertigt. Da jedoch die

Reaktionsbedingungen, nachgewiesen reproduzierbar, zur Bildung und
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Immobilisierung von Ru-NP (2.2 + 0.4 nm)!'"” auf TRGO gefiihrt haben, wurde
diese Annahme ebenfalls fiir diese Probe getroffen.!'”"”

Aufgrund der unvollstindigen Zersetzung des Ru3(CO);; wurden in einem zweiten
Versuch harschere Reaktionsbedingungen fiir die mikrowellenassistierte Zersetzung
von Ru3(CO);, in der Dispersion von TRGO-400 in [BMIm][BF4] angewendet. Die
Reaktionszeit wurde in Versuch 2 von insgesamt 6 min auf 15 min (hold time)
erhoht, die eingestrahlte Mikrowellenleistung lag bei 200 W. Die Aufarbeitung
erfolgte nach dem optimierten Vorgang und es wurde ein schwarzes Pulver erhalten.
Die Elementaranalyse lieferte eine Sickstoffgehalt von N 5.27 Gew%. Das IR-
Spektrum von Ru@TRGO (Versuch 2) wies, im Verglich zum dem von Ru@TRGO
(Versuch 1), keine Carbonylbande mehr auf. Die Zersetzung des Ru3(CO);, war
demnach vollstindig. Das IR-Spektrum wies jedoch, trotz des hohen
Stickstoffanteils, keine charakteristische Banden auf, die [BMIm][BF,] zugeordnet
werden konnten (~ 1100 cm ™', B-F Bande).!'** 13

Aus dem Pulverdiffraktogramm wurde die durchschnittliche Partikelgroe der Ru-
Nanokristallite liber die SCHERRER-Gleichung (1) am (0 02) Reflex zu 1.8 nm

bestimmt,[143HH137]
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Abb. 45: IR Spektren (KBr-Verreibung) von Ru@TRGO-400 (Versuch 2) (rot),
Ru3(CO);; (grau) und TRGO-400 (schwarz).
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Abb. 46: Pulverdiffraktogramme von Ru@TRGO-400 (Versuch 2) und Ru;(CO);,,
im Vergleich zum simulierten Pulverdiffraktogramm von Ru und Indizierung fiir
Ru (HK L)'

In Versuch 3 zur Immobilisierung von Ru-NP auf TRGO-400 wurde das
Reaktionsmedium, die IL [BMIm][BF4], durch Propylencarbonat ersetzt (Schema

HI¥T zur Darstellung von UM-

16). In Anlehnung an die Arbeiten von VorLmer!*
NPs aus threm Metallcarbonylen in Propylencarbonat unter
Mikrowellenbedingungen (50 W, 3 min)“3 9], wurde untersucht, ob Propylencarbonat,
als Reaktionsmedium, analog zu [BMIm][BF,], als stabilisierendes Losungsmittel fiir
die Darstellung und Ablagerung der Ru-NPs auf TRGO Lagen, geeignet war.
Propylencarbonat ist ein aprotisch polares Losungsmittel und stellt eine
kostengiinstige Alternative zu der IL [BMIm][BF,] dar.["P?HMOMIHLIR] By (weist
jedoch eine wesentlich geringere Viskositét auf.

Es wurden TRGO-400 (0.2 mass% relativ zu Propylencarbonat) und Rus3(CO);,
(1 mass% Metall relativ zu Propylencarbonat) in Propylencarbonat fiir 12 h
dispergiert und anschlieend unter den harscheren Mikrowellenbedingungen (200 W,
hold time: 15 min) erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte nach dem in Versuch 1
optimierten Prozess. Anhand der Elementaranalyse konnte keine Aussage iiber die
Entfernung des Propylencarbonats getétigt werden. Das IR-Spektrum von
Ru@TRGO-400 (Versuch 3) wies keine Carbonylbanden auf, die sowohl fiir
Ru3(CO),, als auch fiir Propylencarbonat charakteristisch waren. Sowohl die

Zersetzung des Metallcarbonyls, als auch die Entfernung des Propylencarbonats

waren vollstindig.
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Abb. 47: IR-Spektren (KBr-Verreibung) von Ru@TRGO-400 (Versuch 3) (violett) im
Verglich zu Ru3(CO);; (grau) und TRGO-400 (schwarz).

Das Pulverdiffraktogramm zeigte Reflexe, die unter Abgleich mit der Datenbank
elementarem Ru zuzuordnen wurden."*! Aus dem Pulverdiffraktogramm wurde die
durchschnittliche PartikelgroBe der Ru-Nanokristallite iiber die SCHERRER-Gleichung
(1) am (002) Reflex zu 10.6 nm bestimmt.!">7H28144: Der ays PXRD-Daten
berechnete Nanopartikeldurchmesser stimmte mit den Ergebnissen aus den HRTEM-
Analysen tiberein. Die statistische Auswertung der Partikelradien aus 150 Partikeln

ergab einen durchschnittlichen Partikelradius von 4.5 + 3.1 nm.
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2 Theta [degree]

Abb. 48: Pulverdiffraktogramme von Ru@TRGO-400, dargestellt in
Propylencarbonat (Versuch 3) und Ru3(CO) 5, und TRGO-400 im Vergleich zum
simulierten Pulverdiffraktogramm von Ru. Indizierung fiir Ru (H K L)',

Die Probe des Prototyp Ru@TRGO-400 Materials aus Propylencarbonat wies

immobilisierte Ru-NPs mit unregelmidfigen Morphologien auf. Partikel von 1-4 nm
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waren anndhernd sphérisch, wihrend Partikel > 4 nm unregelméBige Facettierungen

aufwiesen. Die groften Partikel wiesen Kuboktaedersymmetrie auf (Abb. 49).

particle diameter [nm]

Abb. 50: Histogramm der statistischen Auswertung von Ru-NPs Durchmessern.
Ru@TRGO-400 (Versuch 3), 150 ausgewertete Partikel.

Propylencarbonat eignete sich, ebenso wie [BMIm][BF4] als Reaktionsmedium fiir
die Immobilisierung von Ru-NP auf Oberflichen von TRGO-400. Die
Templatfunktion des Propylencarbonates zur Erzeugung von Partikeln mit einer
engen Verteilung der Durchmesser war jedoch, im Vergleich zur Reaktion in

[BMIm][BF4], nicht erfiillt.
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Dieses Material wurde nicht auf katalytische Aktivitit getestet. Die Facetten von
Nanopartikeln unterschiedlicher Polyedersymmetrien fungierten in katalytischen

Prozessen als aktive Zentren.[!4?H146L1471[148]

Die katalytischen Aktivititen und
Selektivititen sind von den Oberflichenstrukturen und Oberflichenenergien
abhingig, was dazu fiihren konnte, dass die in Propylencarbonat synthetisierte
facettierten Ru-NPs der Ru@TRGO-400 Materialien, im Vergleich zu den annidhernd
sphéarischen Ru-NPs der Ru@TRGO-400 aus [BMIm][BF4], hohere katalytische

Aktivitdten anWCiSCI'l.[145]’[146]’[147]’[148]’[168]’[170]

3.5.1 Immobilisierung von Rh- und Ir-NP auf thermisch reduziertem

Graphitoxid unter optimierten Mikrowellenbedingungen

or

Ir4(CO1 TRGO

UM = Rh, Ir

Schema 17: Allgemeines Reaktionsschema zur Immobilisierung von Rh- und Ir-NP
auf Oberflichen von TRGO-400 nach MARQUARDT et al.'™®) unter optimierten
Mikrowellenbedingungen. a) 200 W, 15 min.

Die am Beispiel von Ru@TRGO-400 optimierten Reaktionsbedingungen und
Aufarbeitungsstrategien der Compositmaterialien wurden auf Rh-NP angewendet
und um Ir-NPs fiir ein [r@TRGO-400 Prototyp Material erweitert (Schema 17).

Es wurde TRGO-400 in einer 0.2 mass% (relativ zu IL) und Rhe(CO);6 , sowie
Ir4y(CO);2 (1 mass% Metall relativ zu IL) in jeweils [BMIm][BF4] (2 ml) dispergiert.
Das Reaktionsgemisch wurde unter den optimierten Mikrowellenbedingungen
(200 W, hold time: 15min) erhitzt. Die Aufarbeitung und Trocknung der
Rh@TRGO-400 und Ir@TRGO-400 Compositmaterialien zu schwarzen Pulvern
erfolgte ebenfalls nach den optimiertenStrategien.

Ir@TRGO-400 wurde als Katalysator in Hydrierungsreaktionen von Benzol zu
Cyclohexan in zehn Zyklen eingesetzt. Die Charakterisierung von Ir@TRGO-400
erfolgte daher sowohl vor, als auch nach der Katalyse durch IR-Spektroskopie,
Pulverdiffraktometrie und HRTEM.
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Die Elementaranalyse von Rh@TRGO ergab einen Stickstoffgehalt von N 1.13
Gew%. Die Elementaranalyse von Ir@TRGO (vor der Katalyse) ergab einen
Stickstoffgehalt von N 4.11 Gew%. Der Stickstoffanteil konnte auch hier auf die
nicht vollstindig ausgewaschene IL zurlickgefiihrt werden. Die IR-Spektren wiesen
keine charakteristischen Bandenstrukturen (B-F Bande um 1100 cm ') auf. Der
Stickstoffgehalt von Ir@TRGO-400 lag vier Mal hoher, als der von Rh@TRGO.

Die Beladung mit Ir wurde iiber AAS fiir f@TRGO-400 zu 5.9 % bestimmt. Das
IR-Spektrum von Rh@TRGO-400, verglichen mit dem von Rhe(CO);¢ und TRGO-
400, wies keine charakteristischen Carbonylbanden im Bereich von 1750 und
2000 cm ™ fiir terminale und verbriickende CO-Liganden auf (Abb. 51).°% Dies
sprach fiir eine vollstindige Zersetzung des Rhg(CO);s Komplexes unter den
optimierten Mikrowellenbedingungen. Aus dem Pulverdiffraktogramm wurden die
Reflexe elementarem Rh zugeordnet (Abb. 52).'*) Aus dem Pulverdiffraktogramm
wurde die durchschnittliche Partikelgrofle der Rh-Nanokristallite tiber die SCHERRER-
Gleichung (1) am (1 1 1) Reflex zu 3.3 nm bestimmt.["**""%%! Die aus PXRD-Daten
berechnete durchschnittliche Grofe der Rh-NPs betrug 3.3 nm. Die statistische
Verteilung der Partikeldurchmesser fiir Rh-NP auf TRGO, bestimmt aus TEM-
Analysen, betrug 2.8 + 0.8 nm.['"””! Beide Ergebnisse stimmtern gut miteinander

uiberein.

110

100 T e

Transmission [%]
(2]
o
1

—— Rh@TRGO-400
30 Rh,(CO),,
] —— TRGO-400

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber [cm]

Abb. 51: IR Spektren (KBr-Verreibung) von Rh@TRGO-400 (blau) im Vergleich zu
Rhs(CO) s (grau) und TRGO-400 (schwarz).
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(111)

(200) (202)

Rh@TRGO-400
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TRGO-400
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Rh (simulated diffraction-pattern)

Abb. 52: Pulverdiffraktogramm von Rh@TRGO-400 im Vergleich zum
Pulverdiffraktogramm von TRGO-400 und dem simulierten Pulverdiffiktogramm von
Rh. Indizierung Rh (H K L).!"*!
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Abb. 53: HRTEM-Aufnahmen von Rh@TRGO-400. Histogramm der statistischen
Auswertung von Rh-NP Durchmessern aus T. EM—Aufnahmean] (Rh@TRGO-400
vor der Katalyse), 100 ausgewertete Partikel.

Das IR-Spektrum von Ir@TRGO-400 vor der Katalyse zeigte deutlich die
Carbonylbande bei 2050 cm™' und Ir—C und Ir-Ir Schwingungsbanden im Bereich
von 180-450 ¢cm™! fiir nicht zersetztes Ir4(CO)12.[15 0]

Das IR-Spektrum des Ir@TRGO-400 nach der Katalyse (Abb. 54) wies diese Banden
jedoch nicht mehr auf.

Wihrend der Katalyse liber zehn Zyklen zersetzte sich das verbliebene Irs(CO);».
Dies musste im Zusammenhang mit der katalytischen Aktivitit bei der Hydrierung
von Benzol mit Diwasserstoff gedeutet werden (Abschnitt 3.9). Das Material

erreichte erst nach sechs Katalysezyklen das Maximum seiner katalytischen Aktivitét

mit einer Turn Over Frquency (TOF) von 36820h', was im direkten
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Zusammenhang mit dem exponentiellen Anstieg der Katalyseaktivitit stand. Das
Pulverdiffraktogramm von Ir@TRGO-400 vor der Katalyse zeigte Reflexe von
elementarem Ir (Abb. 55).'°Y Die durchschnittliche GroBe der Ir-Nanokristallite
konnte nicht aus dem Pulverdiffraktogramm iiber die SCHERRER-Gleichung bestimmt

werden, da die Reflexe von Iry(CO);, die Ir-Reflexe iiberlagerten.

100 == == — —
T ‘f\/
90
80
_ 701
X
S 604
5
‘@ 50
8
€
2 401 Ir@TRGO-400
S 304 before catalyses
'_
Ir@TRGO-400
20 after catalyses
10— TRGO-400
Ir(CO),,
0]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber [cmT]

Abb. 54: IR-Spektren (KBr-Verreibung) von Ir@TRGO-400 (vor der Katalyse)
(griin) und Ir@TRGO-400 (nach der Katalyse) (cyan), im Vergleich zu Ir4(CO);;
(grau) und TRGO-400 (schwarz).

( 11) (202)
3
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Ir@TRGO-400 (before catalyses)

Intensity [a. u.]

A SN AN AN At NNt ]
TRGO-400

5 10 20 30 40 50 60 70
2 Theta [degree]

Ir (simulated diffraction-pattern)

Abb. 55: Pulverdiffraktogramme von Ir@TRGO-400 (vor Katalyse) und Ir@TRGO-
400 (nach Katalyse) im Vergleich zum Pulverdiffraktogramm von TRGO-400 und
dem simulierten Pulverdiffraktogramm von Ir. Indizierung fiir Ir (H K L).1">!

Die statistische Verteilung der Partikeldurchmesser fiir Ir-NP auf TRGO-400 vor der

Katalyse (Abb. 58) betrug 1.3+0.5nm und wurde aus 150 Partikeln aus den
HRTEM-Aufnahmen ermittelt.
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Aus dem Pulverdiffraktogramm von Ir@TRGO-400 nach der Katalyse wurde die
durchschnittliche PartikelgroBe der Ir-Nanokristallite tiber die SCHERRER-Gleichung
(1) am (111) Reflex zu 3.1 nm bestimmt (Abb. 55)."*"!** Dije statistische
Auswertung der Ir-Partikeldurchmesser nach der Katalyse iiber HRTEM-Analyse
ergab 1.9 = 0.6 nm fiir die Ir-NPs (Abb. 58).

Abb. 57: HRTEM-Aufnahmen von Ir@TRGO-400 nach der Katalyse (Hydrierung
von Benzol, zehn Zyklen).
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Abb. 58: Histogramme der statistischen Auswertung von Ir-NP Durchmessern.
Links: Ir@TRGO-400 vor der Katalyse, 150 ausgewertete Partikel. Rechts:
Ir@TRGO nach der Katalyse, 150 ausgewertete Partikel.

3.5.2 Versuche zur Immobilisierung von Pt-NPs auf Oberfléichen

von TRGO-400.

a) or b) ! @ G*
H.C\" Pt >
S¢ Yo,  Bumperg  TRGO

14

Schema 18: Reaktionsschema zum Versuch zur Immobilisierung von Pt-NPs auf
Oberflichen von TRGO-400. a) in situ Zersetzung von 14 (0.5 mass% Metall relativ
zu IL) in Dispersion von TRGO-400 (0.2 mass% TRGO-400 relativ zu IL) in

_[BMIm][BF,] unter optimierten Mikrowellenbedingungen (200 W, 15 min). b)
Aquilibrierung einer Pt/[BMIm][BF,] (0.5 mass% Metall relativ zu IL) Dispersion
mit TRGO-400 (0.2 mass% TRGO-400 relativ zu IL).

Die thermische Zersetzung von MeCpPt(Me); (0.5 mass% Metall relativ zu IL) in
[BMIm][BF,] fiihrte zu der Bildung von langzeitstabilen Dispersionen von Pt-NPs in
[BMIm][BE,4] (1.5 = 0.3).16H700 74 Immobilisierung von Pt-NPs auf TRGO-400
wurden zwei Ansédtze erprobt. Zum einen wurde das Konzept der in situ
Immobilisierung, analog zu Ru-, Rh- und Ir-NP auf TRGO-400 Oberflachen nach

7 ynd zum anderen die Methode der Aquilibrierung einer

MARQUARDT et al.
Pt/[BMIm][BF,] Dispersion (0.5 mass% Metall) mit TRGO-400 (0.2 mass% relativ
zur IL) getestet.

Die in situ Immobilisierung von Pt-NPs auf TRGO-400, ausgehend von dem
metallorganischen Vorldufer MeCpPt(Me);, wurde analog zu der fiir Ru-, Rh-, und

Ir-NP beschriebenen Reaktionsstrategie durchgefiihrt. Hierzu wurde TRGO-400,
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(0.2 mass% relativ zu IL) 12 h in [BMIm][BF4] dispergiert und anschlieBend mit
MeCpPt(Me); (0.5 mass% Pt, relativ zu IL) unter gelinder Erwdrmung emulgiert.
Das Reaktionsgemisch wurde unter Mikrowellenbedingungen (200 W, hold time:
15 min) erhitzt. Nach der Mikrowellenbehandlung wurde die Aufarbeitung und
Trocknung des Feststoffes ebenfalls nach den fiir Ru-, Rh- und Ir-@TRGO-400
beschriebenen optimierten Bedingungen durchgefiihrt.

HRTEM-Untersuchungen ergaben, dass es nicht gelang, die Pt-NPs auf TRGO-400
zu immobilisieren. Es waren vereinzelt Partikelhaufen, sowohl auf dem TRGO-400,
als auch auf dem amorphen Kohlenstoff des Probentragers zu finden. Der Grofteil
des TRGO-400 wies keine Pt-NPs auf (Abb. 59).

Fiir die Immobilisierungsversuche nach der zweiten Methode, der Aquilibrierung der
Pt/IL Dispersion und TRGO, wurde TRGO-400 in Pt/[BMIm][BF4] Dispersion
(1 mass% Pt relativ zu IL) fiir 12 h bei Raumtemperatur dispergiert. Im Anschluss
wurde die Aufarbeitung des Feststoffes nach dem optimierten Prozess durchgefiihrt
und das Produkt bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
HRTEM-Aufnahmen zeigten deutlich, dass keine Immobilisierung der Pt-NPs auf
TRGO-400 Oberflichen stattgefunden hat. Das Material wies die gleichen Merkmale
auf, wie sie bereits flir HRTEM-Untersuchungen der Probe der in situ Methode
beschrieben wurden (Abb. 59).
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Abb. 59: HRTEM-Aufnahmen der gescheiterten Immobilisierungsversuche von Pt-
NPs auf TRGO-400. Oben: In situ Methode. Unten: Aquilibrierungsmethode.Oben
rechts: Pt/IL Tropfen auf Cu-Grid erkennbar, keine Pt-NPs auf TRGO-Flakes.
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3.6  Thiol-Funktionalisierung von thermisch reduziertem
Graphitoxid und Versuche zur Immobilisierung von Pt-

Nanopartikeln auf TRGO-SH Oberflichen

a)

TRGO-OH
39 b)

38 TRGO-SAc
40

TRGO-SH

41

Schema 19: Thiol-Funktionalisierung von TRGO-400"* nach MARQUARDT. a)
LiAlH, (2 Aquiv.), THF, 1 h, 0 °C — RT, 2 h RT.1'*'b) PPh; (1.5 Aquiv),
Thioessigsdiure (1.5 Aquiv.), DIAD (1.5 Aquiv.), THF, 0 °C 0 °C — RT, 12 h RT.I'®]
¢) KOH (5 Aquiv.), MeOH, 0°°C, 30 min.!'®
Die gescheiterten Immobilisierungsversuche von Pt-NPs auf TRGO-400 Oberfldachen
lieBen vermuten, dass keine Funktionalititen fiir die Adsorption von Pt-NPs an die
TRGO-400 Oberflichen vorhanden waren. Eine milde Derivatisierung der
Hydroxygruppen zu Thiolfunktionen von TRGO-400 sollte die Adsorption der Pt-
NPs iiber SH-Funktionen an die Oberfliche der funktionalisierten Graphene
verbessern. Es wurde TRGO-400 in drei Stufen zu TRGO-SH umgesetzt. Zunéchst
wurden Carboxy- und Keto-Gruppen des TRGO-400 mit LiAlH4 bei 0°C zu
Hydroxyfunktionen reduziert [Schema 19, a)]. Die Aufarbeitung erfolgte durch
Filtration und Waschen mit Wasser. Das erhaltene Produkt 39 wurde bei 60 °C bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet und ohne Charakterisierung in der nichsten Stufe
umgesetzt. In einer Mitsunobu-Reaktion wurde das TRGO-OH 39 mit
Thioessigsdure zum TRGO-Thioacetat 40 (TRGO-SAc) umgesetzt [Schema 19,
b)].") Das Produkt wurde filtriert und griindlich mit Wasser gewaschen. Nach dem
es bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde, wurde der TRGO-SAc 40
mit Kaliumhydroxid in Methanol hydrolysiert [Schema 19, ¢)].'®’ Das Produkt,
TRGO-SH (MARQUARDT) wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und bei 60 °C bis
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zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es wurde eine Ausbeute von 64 % erhalten. Die
Elementaranalyse ergab einen Schwefelgehalt von S 14 Gew%.
Das IR-Spektrum von TRGO-SH (MARQUARDT) (Abb. 60) zeigte weder deutliche

Bande fiir die S—H Schwingung im Bereich von 1720 cm '[!

, nhoch fiir Thioester
bei 1690 cm".!'*¥ Fiir eine unvollstindige Umsetzung von TRGO-OH zu TRGO-SH
sprach die Uberlagerung dieser charakteristischer Banden von der Bandenstruktur
des TRGO-400. Die Banden bei 2923 cm™' und 2848 cm ' fiir Carboxyl- O-H
Valenzschwingungen des IR Spektrums von TRGO-400 fehlten im Spektrum von
TRGO-SH.!"** Dies deutete zumindest auf eine vollstindige Reduktion der Carboxy-

Funktionen zu Hydroxy-Funktionen hin.

Transmission [%]

TRGO-SH (MARQUARDT)
—— TRGO-400

92 T T T
4000 3000 2000 1000

Wavenumber [cm ']

Abb. 60: IR-Spektren (KBr-Verreibung) von TRGO-SH (MARQUARDT)(orange) und
TRGO-400 (schwarz).

Das Pulverdiffraktogramm von TRGO-SH (MARQUARDT) zeigte keine Reflexe, die

elementarem Schwefel zugeordnet werden konnten.!'>*

84



ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

WWWWW

TRGO-SH (MARQUARDT)

Intensity [a. u.]

WWWWWWWWW\W

TRGO-400

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta [degree]

Abb. 61: Pulverdiffraktogramme von TRGO-SH (MARQUARDT) und TRGO-400.

HRTEM-Aufnahmen von TRGO-SH (MARQUARDT) (Abb. 62) verdeutlichten, dass
das Material keine diinne Schichtstruktur, vergleichbar mit der des TRGO-400
aufwies (Abb. 63).

Abb. 62: HRTEM-Ubersichtsaufnahmen von TRGO-SH (MARQUARDT). Flakes mit
groferen dicken und kleineren Brocken auf der Oberfliche.
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Abb. 63: HRTEM-Aufnahmen von TRGO-400 (HUMMERS), oben:
Ubersichtsaufnahmen auf Quantifoil (Probentriger mit dquidistanten Lochern
gleicher Grofie im amorphen Kohlenstofffilm). Unten: Detaillaufnamen von TRGO-
400 Lagen.

3.7 Pt-/TRGO-SH und Pt@TRGO-SH Compositmaterial nach

MARQUARDT, MULHAUPT und HERMANS

Nach der Vorschrift von Marou4rDT et al.l'”® sollten Pt-NPs auf Oberflichen von
TRGO-SH durch die mikrowellenassistierte Zersetzung von 14 in einer Dispersion
von TRGO-SH in [BMIm][BF4] immobilisiert werden. Das Trigermaterial wurde
nach  drei  unterschiedlichen = Vorschriften = Thiol-funktionalisiert. ~ Als
Ausgangsmaterial diente hierfiir stets TRGO-400. Die Methode nach MARQUARDT
wurde im vorangegangen Kapitel 2.6 erldutert (Schema 19). Fiir die Methode nach
MULHAUPT wurden die Hydroxy-Gruppen des TRGO-400 mit LDA deprotoniert und
in einem zweiten Schritt mit Propylensulfid 45 zum TRGO-SH Derivat 46 umgesetzt
(Schema 21) Nach der Methode von HERMANS wurde das TRGO-400 zu einem
Xanthat-Derivat 43 umgesetzt und mit Hydrazin zum Thiol 44 reduziert (Schema

20). Die drei unterschiedlichen Funktionalisierungsmethoden fiihrten zu

86



ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

verschiedenen Schwefelgehalten der TRGO-SH Materialen (Tabelle 9).
Thiolderivate von TRGO-400 werden im Folgenden unter dem Oberbegriff TRGO-

SH zusammengefasst.

o a )J\ cl
TRGO * \/O\[]/S\)J\/Cl ) >

° TRGO
43

38 42

TRGO-SH =

44

Schema 20: Reaktionsschema der Methode der TRGO-Funktionalisierung nach
HERMANS, ausgehend von Xanthat-derivatisiertem TRGO 43. a) 1,2 Dichlorethan,
Ultraschallbad, 38"°*, DLP, Reflux 6 h. b) EtOH, Ultraschallbad, 1 h,
Hydrazinhydrat (64 %) in Et,0, 70 h, RT.

Schema 21: Reaktionsschema der Methode der TRGO-Funktionalisierung nach
MULHAUPT. a) LDA, b) Propylensulfid 45.

Zur Beladung mit Pt-NPs wurde TRGO-SH jeweils in [BMIm][BF4] bei RT fiir 12 h
dispergiert.  AnschlieBend wurde MeCpPt(Me); hinzugefiigt und das
Reaktionsgemisch wurde gelinde erwéarmt. 14 wurde durch dadurch optimal in der
Dispersion verteilt. Unter Mikrowellenbedingungen (200 W, 15 min) wurde das
Reaktionsgemisch erhitzt und anschlieBend unter reduziertem Druck von den
fliichtigen Nebenprodukten befreit.

Die Aufarbeitung erfolgte durch Waschen mit Wasser und Trennung des
Uberstandes vom Sediment durch Dekantieren. Die Trocknung der Prizipitate
erfolgte bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz. Es wurden jeweils schwarze Pulver

erhalten.
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Tabelle 9: Elementaranalyse (S, N) [Gew.%] der drei unterschiedlich dargestellten
TRGO-SH Materialen vor der Beladung mit Pt-NPs, statistische Auswertung der Pt-
NP Durchmesser und Beladung der Trdgermaterialien mit Pt-NPs, sowie der
Elementaranalyse (S, N) fiir Pt/TRGO-SH.

Eintrag TRGO-SH EA Pt-NP Pt- Beladung EA
TGRO-SH @ +o" NP Pt Pt/TRGO-SH
S [Gew%] [nm]+[nm] & [Yo] S; N [Gew %]
[nm]®
1 MARQUARDT —~ 14.26 50+22 6.6 8.75 2.36;2.90
2 MULHAUPT 1.21 91+39 13.1 3.20 1.24; 3.57
3 HERMANS 2.46 25£09 25 3.50 — 4.61

? Statistische Auswertung der Partikeldurchmesser aus 150 Partikeln aus HRTEM-Aufnahmen.
® Durchschnittlicher Durchmesser der Pt-Nanokristallite, berechnet aus PXRD-Daten anhand des
(1 1 1) Reflexes iiber die SCHERRER-Gleichung.

Unterschiedliche Methoden zur Thiol-Funktionalisierung von TRGO-400 fiihrten zu
unterschiedlichen Schwefelgehalten in TRGO-SH. TRGO-SH (MULHAUPT) und
(HERMANNS) besaBlen dhnlichen Schwefel Gehalt (Tabelle 9) Es war keine deutliche
Korrelation der Beladung mit Pt-NPs mit dem Schwefelgehalt des Tragermaterials
erkennbar. TRGO-SH (MARQUARDT) (Tabelle 9, Eintrag 1) wies einen deutlich
hoheren Schwefelgehalt, im Vergleich zu TRGO-SH (HERMANS) (Tabelle 9, Eintrag
3) und TRGO-SH (MULHAUPT) (Tabelle 9, Eintrag 2), auf. Die Beladung mit Pt war
zweieinhalb Mal hoher als bei TRGO-SH (MULHAUPT) und TRGO-SH (HERMANS).
Der Schwefelgehalt des Trigermaterials von Pt/ TRGO-SH (MARQUARDT) sank nach
der Beladung mit Pt-NPs von 14.26 % auf 2.36 %. Der Schwefelgehalt von
Pt/TRGO-SH (MULHAUPT) blieb nach der Beladung konstant, Pt/TRGO-SH
(HERMANS) enthielt nach der Beladung keinen Schwefel. Die Elementaranalysen
ergaben auflerdem fiir alle Proben einen ca. 3-5 % Sickstoffgehalt (Tabelle 9). Dieser
wurde erneut mit der nicht vollstindig entfernten IL in Verbindung gebracht. Die IR-
Spektren zeigten fiir die Proben von Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) und Pt/TRGO-SH
(HERMANS) Banden im Bereich von 1100 cm™, die der B-F Schwingung des
BF, lons der IL [BMIm][BF4] zugeordnet wurde (Abb. 65, Abb. 66)..°*! Das IR-
Spektrum von Pt/TRGO-SH (MARQUARDT) wies eine Bande bei 2350 cm ™' auf. Diese
Bande wire jedoch charakteristisch fiir freies CO,. Das gesamte IR-Spektrum &hnelt
dem von TRGO-400 (Abb. 61). Dies sprach dafiir, dass das Tragermaterial bei der

Beladung mit Pt-NPs unter Verlust der SH-Funktionen defunktionalisiert wurde.
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Abb. 64: IR-Spektren von Pt/TRGO-SH (MARQUARDT) (schwarz) und TRGO-SH
(MARQUARDT) (grau).
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Abb. 65: IR-Spektren von Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) (schwarz) und TRGO-SH
(MULHAUPT) (grau).
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Abb. 66: IR-Spektren von Pt/TRGO-SH (HERMANS) (schwarz) und TRGO-SH
(HERMANS) (grau,).

Der Verlust von Schwefel wihrend des Erhitzens (Elementaranalyse) und die
Unterschiede in der Bandenstruktur der IR-Spektren beim Vergleich mit den IR-
Spektren der TRGO-SH Ausgangsmaterialien wurde geschlussfolgert, dass die
Stabilitdt des TRGO-SH mit zunehmendem Anteil an Thiol-Funktionen sank. Die
dickeren Schichten des Tridgermaterial und die geringe Mobilitdit der Pt-NP
Oberflichenatome wéhrend des Mikroskopievorganges, deuteten darauf hin, dass
sich die Pt-NPs bei Pt/TRGO-SH (MARQUARDT) und (HERMANS) nicht, wie erwartet,
an den Oberflichen des TRGO-SH befanden, sondern von diesem umhiillt wurden.
Bei der Darstellung von Pt/TRGO-SH (MARQUARDT) war ein deutlich unangenehmer
Geruch wihrend des Erhitzens wahrnehmbar. Fiir einen Vulkanisationsprozess
sprach aullerdem, dass auf den HRTEM-Aufnahmen die Schichtstruktur des
Tridgermaterials nicht erkennbar war. Es schien, als seien die Pt-NPs in das
Trigermaterial eingelagert. Ahnlich verhielt es sich mit den Pt/TRGO-SH
(HERMANNS). Die Schichtstruktur des Tragermaterials war nicht vorhanden und die
Partikel schienen von dem TRGO-SH umschlossen zu sein (Coating).

Ein weiter Hinweis fiir diese Hypothese des Coatings der Pt-NPs war die nicht
vorhandene katalytische Aktivitdt der Materialien in der Hydrierungsreaktion von
Benzol mit Diwasserstoff [was auch fiir Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) galt].

Diese Compositmaterialien mit eingelagerten Pt-NPs wurden mit Pt/TRGO-SH
bezeichnet, TRGO-SH Materialien mit auf ihren Oberflichen immobilisierten Pt-NPs
wurden mit Pt@TRGO-SH bezeichnet.
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Die Analyse der Pt-NP Durchmesser erfolgte aus den Pulverdiffraktogrammen von
TRGO-SH (MARQUARDT, MULHAUPT und HERMANS) iiber die SCHERRER-Gleichung
(1) am Reflex (111) und tber HRTEM-Analyse. Beide Ergebnisse der
Durchschnittsdurchmesser der Pt-NPs, emittelt {iber unabhidngigen Methoden
(HAADF-STEM und PXRD) stimmten jeweils gut miteinander iiberein. Die
PartikelgroBen waren bei Pt/TRGO-SH (HERMANNS) [2.5 +0.9 nm (HRTEM), 2.5
(PXRD)] (Abb. 72, Abb. 75,) kleiner und enger verteilt als von Pt/TRGO-SH
(MARQUARDT) mit [5.0 £2.2 nm (HRTEM), 6.6 nm (PXRD)] (Abb. 68, Abb. 73).
Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) behielt sowohl konstanten Schwefelgehalt, als auch die
Schichtstruktur wihrend der Beladung mit Pt-NPs. Die Partikelgroenverteilung
wies jedoch eine grofe Streuung der Partikeldurchmesser auf [(9.1 £3.9 nm
(HRTEM), 13.1 (PXRD)] und unregelmifBig facettierte Partikel auf (Abb. 70, Abb.
74). Bemerkenswert war auflerdem, dass es bei der Beladung der TRGO-SH Flakes
mit Pt-NPs unregelméflige Verteilungen gab (Abb. 69, oben links). Es schien
Vorziige fiir die Adsorption der Pt-NPs an bestimmte Flakes zu geben (Abb. 69).
Dieses Phinomen war vermutlich vom Exfolierungs- und dem Dispersionsgrad des
Triagermaterials abhingig. So wurden Schichten, deren Oberfldchen wéhrend des Pt-
NP Synthese- und Beladungsprozess frei zuginglich waren, mit Pt-NPs beladen.
Wurden nach Beendigung der Beladung durch mechanische Einfliisse weiter
Schichten des TRGO-SH exfoliert, so traten diese ohne Partikelbeladung in
Erscheinung. Es war jedoch auch denkbar, dass dieses Prinzip bereits bei der
Derivatisierungsreaktion des TRGO-400 zu TRGO-SH auftrat. Hierbei standen die
nicht exfolierte Schichten des TRGO-400 nicht fiir die Umsetzung mit
Propylensulfid zu TRGO-SH (MULHAUPT) zur Verfiigung. Wéren also bei der
Dispersion des TRGO-SH in IL als Vorbereitung auf die Immobilisierung von Pt-
NPs weitere, jedoch unfunktionalisierte Schichten des Tragermaterials mechanisch
exfoliert worden, gdbe es bei der Adsorption der Pt-NPs an das Tragermaterial
Priferenzen beziiglich des SH-Funktionalisierungsgrades (Abb. 69, oben rechts). Pt-
NPs adsorbierten demnach lediglich an SH-funktionalisierte Flakes, wofiir ebenfalls

U701 o der

die gescheiterten Experimente zur Beladung von TRGO-400 iiber die in situ
die Aquilibrierungsmethode sprachen, da dieses Material keine Schwefel-Funktionen

enthielt.

91



ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

HRTEM-Aufnahmen von Pt/TRGO-SH (MARQUARDT).

.67:
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HRTEM-Aufnahmen von Pt@TRGO-SH (MULHAUPT).

Abb. 69
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Abb. 70: Darstellung der der statistischen Auswertung der Pt-NP Durchmesser von
Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) im Histogramm. 150 ausgewertete Partikel.

Abb. 71: HRTEM-Aufnahmen von Pt/TRGO-SH (HERMANS).
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Abb. 72: Histogramm der statistischen Auswertung von Pt-NP Durchmessern
(Pt/TRGO-SH (HERMANS). 150 ausgewertete Partikel.

Die Morphologien der Pt-NPs von Pt/TRGO-SH (M4RQUARDT) und Pt@TRGO-SH
(MULHAUPT)  dhnelten einander, wobei sich viele Facettierungen, und
Polyederstrukturen zeigten. Dies hing unter anderem von der GroBe der Partikel ab.
Die Pt-NPs von Pt/TRGO-SH (HERMANNS) waren mit ihrer geringen GroBe und

engen GroBBenverteilung tiberwiegend rund oder bohnenformig.
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Die Triagerung von Pt-NPs auf TRGO-SH Oberflichen konnte lediglich fiir
Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) erfolgreich unter Erhaltung der TRGO-SH Lagen, mit
Praferenzen, beziiglich der Beladung, durchgefiihrt werden. Die Stabilitit von
TRGO-SH Materialien mit einem hohen Schwefelgehalt litt unter der
Temperaturbelastung. Die ,,bottom-up* NP-Darstellung sollten daher unter duBerst
milden Reaktionsbedingungen durchgefiihrt werden.

Aus den Pulverdiffraktogrammen von Pt/TRGO-SH (Abb. 73, Abb. 74, Abb. 75)

konnten Reflexe bestimmt werden, die elementarem Pt zugeordnet wurden.!'*®

(111)

(200)
(202)

Pt/ TRGO-SH (MARQUARDT)

MMWMWMWMMM

TRGO-SH (MARQUARDT)

Intensity [a. u.]

Pt (simulated diffraction-pattern) | |
T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta [degree]

Abb. 73: Pulverdiffraktogramme von Pt/TRGO-SH (MARQUARDT), im Vergleich zum
Pulverdiffraktogramm TRGO-SH (MARQUARDT) und dem simulierten
Pulverdiffraktogramm von Pt. Indizierung fiir Pt (H K L).I">%

202
(111 (500, (202)

Pt@TRGO-SH (MUELHAUPT)
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Pt (simulated diffraction-pattern) |

T T
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Abb. 74: Pulverdiffraktogramme von Pt/TRGO-SH (MULHAUPT), im Vergleich zum
Pulverdiffraktogramm TRGO-SH (MARQUARDT) und dem simulierten
Pulverdiffraktogramm von Pt. Indizierung fiir Pt (H K L).I">%
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Abb. 75: Pulverdiffraktogramme von Pt/TRGO-SH (HERMANS), im Vergleich zu
Pulverdiffraktogramm TRGO-SH (HERMANS) und dem simulierten
Pulverdiffraktogramm von Pt. Indizierung fiir Pt (H K L).">®

3.8 Katalyse

3.8.1 Hydrosilylierungreaktionen

3.8.1.1 Pt/[BMIm][BF,] katalysierte Hydrosilylierungsreaktion am
Modellsystem Phenylacetylen (47) und Trietylsilan (48) unter konventionellen

thermischen Reaktionsbedingungen

SiEt;  EtSi

PY[BMIM][BF ] __ __
@—: +  HSiEt > .
a)

47 48 49 50

Schema 22: Aligemeines Reaktionsschema fiir die Pt/[BMIm][BF4] katalysierte
Zweiphasenreaktion unter konventionellen thermischen Bedingungen. a) 100 °C, 1 h.

Am Modellsystem Phenylacetylen 47 und Triethylsilan 48 wurden die eingesetzten
Katalysatormengen fiir die Pt/[BMIm][BF4] katalysierte = Zweiphasen-
Hydrosilylierungsreaktion (fliissig-fliissig) von Phenylacetylen mit Trietylsilan unter
konventionellen thermischen Reaktionsbedingungen (100 °C Olbadtemperatur, 1 h)
optimiert. Die Reaktionen wurden in Substanz, ohne die Zugabe von Losungsmitteln

durchgefiihrt (Schema 22).
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Zu einem Gemisch von Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol oder 10 mmol) und
Triethylsilan (1 Aquiv., 5 mmol oder 10 mmol) (Tabelle 10, Tabelle 35) wurden die
als Katalysator eingesetzte Pt/[BMIm][BF,] Dispersion (0.5 oder 2 mass% Pt relativ
zur IL) (0.5 mol%, 0.25 mol%, 0.125 ml%, 0.025 mol% Pt), dargestellt {iber die
thermische Zersetzung von 14 in IL, hinzugegeben (Tabelle 35). Die
Zweiphasenreaktionsgemische {obere Phase: organische Phase (schwach gelb),
untere Phase: Pt/[BMIm][BF4] (dunkelbraun)} wurden fiir eine Stunde bei 100 °C
Olbadtemperatur unter starkem Riihren erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion
wurde das Riihren eingestellt. Es setzte eine Phasenseparation ein.

Umsitze und Isomerenverhiltnisse der Vinylsilane 49 und 50 wurden aus einem, der
organischen Phase entnommenem Aliquot, {iber "H-NMR Spektroskopie anhand der
charakteristischen olefinischen Signale der Vinylsilane 49 : 50 bestimmt. Die Turn
Over Frequency {TOF [h™']} wurden anhand der Umsitze berechnet (Tabelle 10).

Tabelle 10: Variationen des Katalysatorssystems der Pt/[BMIm][BFy] katalysierten
Hydrosilylierungsreaktionen am Modellsystem Phenylacetylen (1 Aquiv.) mit
Triethylsilan (1 Aquiv.) unter thermischen Reaktionsbedingungen (100 °C, 1 h).

Eintrag mol% Pt mol (Substrat):  Isomerenverhiiltnis Umsatz TOF

mol (Metall) 49 : 50° [%]"  [h')8

1 0.5%¢ 200: 1 4:1 71 136
[157]

2 0.25"4 400 : 1 4:1 97 388
3 0.25"¢ 400 : 1 41 50 200
4 0.125"¢ 800 : 1 41 9% 768
5 0.025%¢ 4000 : 1 4:1 60 2400
6 0.025"¢ 4000 : 1 41 80 3077

“mol% Pt, relativ zu 10 mmol Substrat Phenylacetylen. ° mol% Pt, relativ zu 5 mmol Substrat
Phenylacetylen. © Pt/[BMIm][BF,]: 0.5 mass% Pt relativ zu IL; dargestellt iiber Zersetzung von 14
unter MW-Bedingungen (20 W, 6 min). ¢ Pt/[BMIm][BF,]: 2 mass% Pt realtiv zu IL; dargestellt iiber
Zersetzung von 14 unter Mikrowellenbedingungen (20 W, 6 min). °Bestimmung der
Regioisomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. ' Umsatzbestimmung aus
Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. £ TOF [h™'] Berechnung bezogen auf den Umsatz
[mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™'].

Die maximale TOF von 3077 h™' der thermischen Reaktionsfithrung wurde bei einem
mol (Substrat) : mol (Pt) Verhéltnis von 4000 : 1 bei einem Umsatz von 80 % und
eines Regioisomerenverhéltnis (49 : 50) von 4 : 1 erreicht. Der hochste Umsatz von
97%  wurde fiir die  thermische  Reaktionsfilhrung  bei  einem

mol (Substrat) : mol (Pt) Verhéltnis von 800 : 1 erreicht. Die
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Regioisomerenverhéltnisse (49 : 50) von 4 : 1 variierten nicht mit der Variation der
Menge des eingesetzten Katalysatorsystems.

Die obere organische Phase des Zweiphasensystems war nach Beendigung der
Reaktion orange gefarbt. Die Verdnderung der Farbe wurde zunéchst auf einen
Katlysatorverlusr durch ,Leaching-Effekte” des Pt-Katalysators zurilickgefiihrt,
wonach sich einzelne Atome oder Cluster aus den Pt-NPs herausgelosten und aus der
IL in die organische Phase {ibergingen, wo sie eine farbliche Verdnderung

P80ber die HRTEM-Untersuchung der organischen Phase wurden

verursachten.!
jedoch keine Pt-NPs nachgewiesen.

Um zu tberpriifen, ob ein eventueller Katalysatorverlust (,,Leaching Effekt™) im
Zusammenhang mit den katalytischen Aktivititen stand, wurde die orange geférbte
Phase von der IL-Katalysatorphase durch pipettieren getrennt. Anschlieend wurden
die organischen Phasen abdestilliert. Es blieb eine geringe Menge eines
dunkelbraunen Riickstands zuriick. Dieser Riickstand der Pt/IL Dispersion wurde mit
frischen Edukten Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol, 0.54 ml) und Trietylsilan
(1 Aquiv.,5 mmol, 0.79 ml) versetzt und erneut unter konventionell thermischen
Bedingungen zur Reaktion gebracht (1 h, 100 °C). Es wurde kein Umsatz zu
Vinylsilanen festgestellt. Der Riickstand geriet entweder durch pipettieren oder
tatsdchlich durch ,leaching® in die organische Phase. Die Tatsache, dass sich iiber
die HRTEM Untersuchungen keine Pt-NPs in der organischen Phase nachwiesen
lieBen, wurde vermutlich ein Teil des Riickstands mit pipettiert {ibertragen. Die
katalytische Inaktivitit des Katalysatorrestes konnte auf die destillative Aufarbeitung
des Riickstandes zuriickgefiihrt werden. Es konnte auch bereits wihrend des ersten
Reaktionslaufes eine partielle Vergiftung des Katalysators durch die Edukte oder die
Produkte aufgetreten sein. Moglicherweise bildeten sich Pt NHC-Komplexe an den
Oberflichen der Pt-NPs, die die als starke koordinierende Liganden die Pt-NP
Oberfldchen fiir die Substratmolekiile blockierten und somit die Katalyse
inhibierten.' !

Die Aufarbeitung des Katalysatorsystems sowie dessen Wiederverwendung in
weiteren Reaktionsldufen wurde, aufgrund der zuverldssigen Phasenseparation nach
der Beendigung der Reaktionen, zundchst durch das Pipettieren der organischen
Phase durchgefiihrt. Die organische Phase wurde von der IL-Phase abgetrennt. Die

verbliebene Pt/IL Katalysatorphase wurde, ohne weitere Aufarbeitung mit frischen

Edukten (Phenylacetylen und Triethylsilan, je 1 Aquiv.) beschickt und mit den
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frischen Edukten unter den thermischen Reaktionsbedingungen (100 °C, 1h) in
weiteren Reaktionsliufen zur Reaktion gebracht. Der Umsatz mittels 'H-NMR
Spektroskopie bestimmt (Tabelle 11).

Tabelle 11: Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan unter
Verwendung von Pt/[BMIm][BF,] (Tabelle 10, Eintrag 2) in fiinf Reaktionsldufen.
Abtrennung der Produkte und Riickgewinnung der Katalysatorphase durch
Pipettieren.

Eintrag Katalysator Reaktions- Umsatz  Aus- Isomeren- TOF

lauf [%]¢  beute verhiltnis [h7']"
[%]° 49:50"
117 Pt/[BMIm][BF,4]*" 1 97 58 418 388
2l157] Pt/[BMIm][BE4]** 2 80 - 4:1 320
3t Pt/[BMIm][BF,4]*" 3 79 e 4:1 316
4l157] Pt/[BMIm][BE4]** 4 51 - 4:1 204
5157] Pt/[BMIm][BE4]** 5 7 - 4:1 14

*Pt/[BMIm][BF,] [2mass% Pt relativ. zu 1L, 0.25mol%, 0.0125 mmol, 100 ul;
mol (Substrat) : mol (Metall), 400 : 1]. ° (Tabelle 10, Eintrag 2; Tabelle 35, Eintrag 2) Triethylsilan
(1 Aquiv., 5 mmol), Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol), 1 h 100 °C. ). ¢ Bestimmung des Umsatzes
aus Rohprodukt iiber '"H-NMR Spektroskopie. ¢ Flash-siulenchromatographische Aufreinigung des
Rohproduktes. ¢Es wurden keine Ausbeuten bestimmt. ' Bestimmung der Isomerenverhiltnisse aus
Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. ¢ Isomerenverhiltnisse fir Umsatz und Ausbeute waren
identisch, Bestimmung iiber "H-NMR Spektroskopie aus den aufgereinigten Produkten. " TOF [h™']
wurde anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)™” x h™'].

Die organische Phase wurde durch Flash-Sdulenchromatographie iiber Kieselgel mit
Cyclohexan (1 % NEt;) zu einem farblosen Ol aufgereinigt (Tabelle 11, Eintrag 1).
Eine Auftrennung der Regioisomere der Vinylsilane 49 und 50 war nicht mdglich.

Der Pt/[BMIm][BF4] Katalysator, zuriickgewonnen durch Pipettieren, konnte
maximal vier Mal {ber insgesamt fiinf Reaktionsldufe wieder verwendet. Die

katalytischen Aktivitdten nahmen hierbei exponentiell ab (Abb. 76).
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Abb. 76: Auftragung der TOF [h™'] gegen die Anzahl der Katalysezyklen unter
Zuriickgewinnung des Pt/[BMIm][BF,] Katalysators durch Abpipettieren
(Tabelle 11).

3.8.1.2 Pt/[N4111][NTH;] katalysierte Hydrosilylierungsreaktion am Modellsystem
Phenylacetylen (47) und Trietylsilan (48) unter konventionellen thermischen

Bedingungen.

Fir die thermische Reaktionsfithrung der Pt-katalysierten Zweiphasen-
Hydrosilylierung am Modellsystem Phenylacetylen 47 und Triethylsilan 48 wurde
das Katalysatorsystem Pt/[N4;;;][NTf;] getestet. Die Ammonium-basiert IL sollte, im
Vergleich zur Imidazolium-basierten IL, ein potentielles Katalysatorsystem mit Pt-
NPs darstellen, da eine Katalysatorvergiftung durch die Bildung von N-
heterozyklischen Carbenkomplexen (NHCs) an den Oberflachen der Pt-NPs in dieser
IL ausgeschlossen werden konnte.[2¢H!59H160]

Es wurden zu einem Gemisch von Phenylacetylen (1 Aquiv., 5mmol) und
Triethylsilan (1 Aquiv., 5 mmol) eine Dispersion von Pt/[N4;;;][NTf;], dargestellt
iiber die thermische Zersetzung von 14 unter Mikrowellenbedingungen (20 W,
6 min) oder durch Photolyse in IL (0.5 oder 2 mass% Pt relativ zur IL) (0.25 mol%,
0.125 mol% Pt), hinzugeben (Tabelle 35). Die Zweiphasenreaktionsgemische {obere
Phase: organische Phase (schwach gelb), untere Phase: Pt/[BMIm][BF4]
(dunkelbraun)} wurden fiir eine Stunde bei 100 °C Olbadtemperatur unter starkem
Riihren erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Riihren eingestellt. Es

setzte eine Phasenseparation ein.
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Umsidtze und Isomerenverhéltnisse wurden aus einem, der organischen Phase
entnommenem Aliquot, iiber "H-NMR Spektroskopie anhand der charakteristischen
olefinischen Signale der Vinylsilane bestimmt.

Die Turn Over Frequency {TOF[h']} wurde anhand der Umsitze berechnet (Tabelle
12).

Tabelle 12: Variation des eingesetzten Katalysatorssytems Pt/[N4;;;] [NTf>] der Pt-

katalysierten Hydrosilylierungsreaktion am Modellsystem Phenylacetylen (1 Aquiv.)
mit Triethylsilan (1 Aquiv.) unter thermischen Reaktionsbedingungen (100 °C, I h).

Eintrag mass% mol% mol \% Isomeren- Umsatz TOF
Pt Pt (Substrat) : (Kat.) verhiiltnis [%]° [h7']¢
(rel. zu mol (Metall) [pl] 49 : 50°¢
IL)
1 05 025 400 : 1 410 4:1 72 288
21157] b
2 0.25 400 : 1 89 4:1 96 384
317l 2° 0.125 800 : 1 44 4:1 54 432

* 0.5 mass% Pt relativ zu IL, dargestellt {iber thermische Zersetzung unter MW -Bedingungen (20 W,
6 min) von 14 in IL. ® 2 mass% Pt relativ zu IL, dargestellt iiber photolytische Zersetzung von 14,
1 mass% relativ zu IL. ©Regioisomerenverhiltnis Bestimmung aus Rohprodukt iiber 'H-NMR
Spektroskopie. ¢ Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. ¢ TOF [h™']
Berechnung bezogen auf den Umsatz [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™'].

Die katalytischen Aktivitdten von Pt/[Ny4;;;][NTf;] und Pt/[BMIm][BF4] waren unter
identischen Reaktionsbedingungen etwa gleich (Tabelle 10, Eintrag 2; Tabelle 12,
Eintrag 2). Die photolytische Darstellung der Pt-NPs durch die Zersetzung von 14 in
ILs hatte keinen Einfluss auf die katalytischen Aktivititen der Pt/[Naj;][NTf;]
Dispersionen, im Vergleich zu der Darstellung der Pt/[N4;;;][NTf;] Dispersionen
iber die thermische Zersetzung von 14 unter Mikrowellenbedingungen.

Fir das Katalysatorsystem Pt/[N4;;;][NTf;] wurde die Riickgewinnung des
Katalysatorsystems zundchst durch Abpipettieren der organischen vorgenommen.
Das Katalysatorsystem konnte zwei Mal in insgesamt drei Reaktionsldufen
wiederverwendet werden (Tabelle 13), bevor das System im vierten
Reaktionsdurchlauf keine katalytischen Aktivitdten mehr aufwies und kein Umsatz
mehr detektierbar war. Die Inaktivitdt des Pt/[N4;;1][NTf;] Katalysatorsystems nach
der Riickgewinnung konnte nicht auf die Bildung von Pt-NHC Komplexen
zuriickgefiihrt werden. Moglicherweise wirkten entweder die eingesetzten Edukte

oder die entstandenen Vinylsilane als Katalysatorgifte.
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Tabelle 13: Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan unter
Verwendung von Pt/[Ny; ;] [NTf;] in vier Reaktionsldufen. Abtrennung der Produkte
und Riickgewinnung der Katalysatorphase durch Pipettieren (Tabelle 12, Eintrag 3).

Eintrag Katalysator Reaktions- Umsatz  Aus- Isomeren- TOF

lauf [%]¢  beute verhiltnis [h']"
[%]*  49:50
1057 Pt/[Nu11][NT£]*° 1 54 25 418 432
2157 Pt/[Nygi11][NTH]*° 2 7 —_© 4:1 56
30157] Pt/[Nu11][NT£]*° 3 7 e 3:1 56
4 Pt/[Nyy11][NTH]™ 4 - - - -

? Pt/[Ny111][NTH], [2 mass%, 0.125 mol%, 0.00625 mmol, 44 pl; mol (Substrat) : mol (Pt), 800 : 1]
® (Tabelle 12, Eintrag 2; Tabelle 35 Eintrag 9), Triethylsilan (1 Aquiv., 5 mmol,), Phenylacetylen
(1 Aquiv., 5 mmol), konventionelles Erhitzen (1 h, 100 °C Olbadtemperatur). ¢ Umsatzbestimmung
aus Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie. ¢ Flash-siulenchromatographische Aufreinigung des
Rohproduktes. °Es wurden keine Ausbeuten bestimmt. |Isomerenverhiltnis Bestimmung aus
Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie. ¢ Isomerenverhiltnisse fir Umsatz und Ausbeute waren
identisch, Bestimmung iiber "H-NMR Spektroskopie aus den aufgereinigten Produkten. " TOF [h™']
wurde anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)™” x h™'].

Die destillative Aufreinigung der organischen Phase und die gleichzeitige
Riickgewinnung des Pt/[N4;;;][NTf;] Katalysatorsystems (Tabelle 12, Eintrag 2)
ermoglichte eine Wiederverwendung des Katalysators Ttiber insgesamt fiinf
Reaktionszyklen. Das Katalysatorsystem wies im sechsten Reaktionsdurchgang
keine katalytische Aktivitit auf, denn es wurde kein Umsatz mehr festgestellt
(Tabelle 14). Eine destillative Aufreinigung war, verglichen mit der Methode des
Pipettierens, effizienter, fiihrte jedoch ebenfalls zu einer stetigen Abnahme der

katalytischen Aktivititen.
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Tabelle 141" Zweiphasen Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan
unter Verwendung von Pt/[Ny;;,][NTf] als Katalysatorsystem fiinf Reaktionsldufen,
Abtrennung der Produkte und Riickgewinnung der Katalysatorphase durch
Destillation.

Eintrag Katalysator Reaktionslauf Umsatz  Aus- Isomeren- TOF
[%]¢  beute verhiltnis [h7']'
[%]" 49 : 50

1 Pt/[Ny11][NTH]° 14 96 75 4:1" 384
2 Pt/[N4i 1 ]INTH]" 2¢ 89 - 4:1 356
3 Pt/[N411][NTH]° 34 86 - 4:1 344
4 Pt/[Nu111][NT£]° 49 16 - 4:1 64
5 Pt/[N411][NTH]° 5 10 - 4:1 40

* Pt/[Ny111][NTE,] [2 mass% Pt relativ zu IL, 0.25 mol%, 89 ul, mol [Substrat] : mol (Metall); 400 : 1].
¢ (Tabelle 35, Eintrag 8) Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol), Triethylsilan (1 Aquiv., 5 mmol),
konventionelles Erhitzen (1 h, 90 °C Olbadtemperatur). ¢ Bestimmung des Umsatzes aus Rohprodukt
iiber "H-NMR Spektroskopie. " Aufreinigung des Rohproduktes durch Destillation. ¢ Bestimmung der
Isomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iber 'H-NMR Spektroskopie. " Isomerenverhiltnisse fiir
Umsatz und Ausbeute waren identisch, Bestimmung iiber 'H-NMR  Spektroskopie aus den
aufgereinigten ~ Produkten. 'TOF  [h']wurde  anhand des  Umsatzes  berechnet
[mol (Edukt) x mol (Produkt)™” x h™'].

Die Auftragung der TOF gegen die Anzahl der Reaktionsldufe zeigte fiir die
Riickgewinnung des Katalysatorsystems iiber die destillative Abtrennung der
organischen Phase eine anndhernd lineare Abnahme der katalytischen Aktivitdten mit

steigender Anzahl an Reaktionsldufen (Abb. 77).

400

350 1 . .
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Abb. 77: Auftragung der TOF [h™'] gegen die Anzahl der Katalysezyklen unter
Zuriickgewinnung des Pt/[BMIm] [BF,] Katalysators durch Destillation der
organischen Phase (Tabelle 14).
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3.8.1.3 Pt/[C1p-MIm][NTf;] Kkatalysierte Hydrosilylierungsreaktion am
Modellsystem Phenylacetylen (47) und Trietylsilan (48) unter konventionellen

thermischen Bedingungen.

Zu einem Gemisch von Phenylacetylen 47 (1 Aquiv., 5 mmol) und Triethylsilan 48
(1 Aquiv., 5 mmol) wurde eine Dispersion von Pt/[C;o-MIm][NTf;], dargestellt {iber
die thermische Zersetzung von 14 unter Mikrowellenbedingungen (20 W, 6 min) in
IL (0.5 mass% Pt relativ zur IL) (0.25 mol% Pt), hinzugeben (Tabelle 35, Eintrag 9).
Die Zweiphasenreaktionsgemische {obere Phase: organische Phase (schwach gelb),
untere Phase: Pt/[BMIm][BF4] (dunkelbraun)} wurden fiir eine Stunde bei 100 °C
Olbadtemperatur unter starkem Riihren erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion
wurde das Riihren eingestellt. Es setzte eine Phasenseparation ein.

Umsitze und Isomerenverhéltnisse der Vinylsilane 49 : 50 wurden aus einem, der
organischen Phase entnommenen Aliquot, iiber 'H-NMR Spektroskopie anhand der
charakteristischen olefinischen Signale der Vinylsilane 49 und 50 zu 4 : 1 bestimmt.
Die TOF wurde anhand des Umsatzes zu 384 h™' berechnet und stimmte damit mit
den Ergebnissen der Hydrosilylierungsreaktionen der Pt/[BMIm][BF4] und
Pt/[N41114][NTf;] Katalysen (Tabelle 10, Eintrag 2 und Tabelle 12, Eintrag 2)
iiberein.

Es wurden an diesem System keine Versuche zur Riickgewinnung des

Katalysatorsystems unternommen.

3.8.1.4 Pt/Glycerin katalysierte Hydrosilylierungsreaktion am Modellsystem
Phenylacetylen (47) und Trietylsilan (48) unter konventionellen thermischen

Bedingungen.

In einem letzten Versuch zu den Hydrosilylierungsreaktionen am gewihlten
Modellsystem von Phenylacetylen 47 und Triethylsilan 48 wurde die Dispersion von
Pt-NPs in Glycerin (0.5 mass% Pt relativ zu Glycerin), dargestellt unter
konventioneller thermischer Zersetzung von 14 in Glycerin, auf ihre katalytische
Aktivitit {berpriift. Es bildete sich auch hier ein Zweiphasensystem mit der
organischen Phase, nachdem die protische, polare Pt/Glycerin Dispersion (0.5 mol%
Pt) zu den vorgelegten Edukten Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol) und Triethylsilan

(1 Aquiv., 5 mmol) hinzugefiigt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 1 h bei
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100 °C unter Riihren erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurden Umsatz und
Regiosisomerenverhiltnis (49 : 50) iiber 'H-NMR Spektroskopie anhand der
charakteristischen olefinischen Signale der Vinylsilane 49 und 50 ermittelt. Der
Umsatz lag hier bei 5 % mit einem Regioisomerenverhéltnis der Vinylsilane (49 : 50)
von 3 : 1. Die TOF wurde zu 10 h™' berechnet. Die katalytischen Aktivititen dieses
Systems waren, im Vergleich zu den Pt/IL Systemen wesentlich geringer. Die
Pt/Glycerin katalysierten Zweiphasen-Hydrosilylierungsreaktionen wurden nicht

weiter optimiert.

3.8.2 Optimierung der Reaktionsbedingungen der Pt/[BMIm][BF,4] katalysierte

Hydrosilylierungsreaktion am Modellsystem Phenylacetylen (47) wund

Trietylsilan (48) unter Mikrowellenbedingungen[166]

SiEt;  EtSi
Pt/[BMIm][BF 4] — —
= + HSiE > +
a)

47 48 49 50

Schema 23: Allgemeines Reaktionsschema fiir die Pt/[BMIm][BF 4] katalysierte
Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan unter
Mikrowellenbedingungen. a) (Tabelle 15).

Pt/[BMIm][BF4] Dispersionen (0.5 mass% Pt relativ zu IL), dargestellt {iber die
Zersetzung von 14 unter Mikrowellenbedingungen (20 W, 6 min) wurden als
Katalysatorsysteme in Zweiphasen-Hydrosilylierungsreaktionen von Phenylacetylen
(1 Aquiv., 2.5 oder 5 mmol) mit Triethylsilan (1 Aquiv., 2.5 oder 5 mmol) unter
Mikrowellenbedingungen eingesetzt (Tabelle 15).

Die Reaktionen wurden in mit [ntelliVent-Deckeln  verschlossenen
Mikrowellenfiolen durchgefiihrt. Die Reaktionsgemische wurden vergleichsweise
unter ,,open-vessel“ Bedingungen im Glaskolben unter Riickflusskiihlung in der
Mikrowelle zur Reaktion gebracht. Im Vergleich zu den Reaktionen im
geschlossenen System fiihrten die ,open-vessel’ Reaktionen zu geringeren Ausbeuten
und wurden daher nicht weiter verfolgt.

Durch die IL als mikrowellenaktive Komponente im Reaktionsgemisch von

Phenylacetylen und Triethylsilan war es moglich, die Reaktion unter
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Mikrowellenbedingungen zu optimieren (Tabelle 15). Durch Zugabe von purer IL,
zusitzlich zur Pt/IL Dispersion, wurde sichergestellt, dass die Reaktionstemperatur
im Zweiphasengemisch ausreichend hoch (> 100 °C) anstieg, um einen Umsatz zu
gewihrleisten (Tabelle 15, Eintrag 6-8). Durch die verkiirzten Reaktionszeiten unter
Mikrowellenbedingungen und die geringeren Mengen an eingesetzter
Pt/[BMIm][BF4] Dispersionen wurden wesentlich hohere TOFs als bei der
konventionellen thermischen Reaktionsfiihrung erreicht (Tabelle 15). Mit einem
Verhiltnis mol (Substrat) : mol (Pt) von 8000 : 1 und einer Reaktionszeit von 5 min
wurde die maximale TOF fir die Pt/[BMIm][BF4] katalysierte
Hydrosilylierungsreaktion von Phenylacetylen mit Trietylsilan von 94458 h'
erreicht (Tabelle 15, Eintrag 8).
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Tabelle 15: Hydrosilylierung von Phenylacetylen (1 Aquiv.) mit Triethylsilan (I Aquiv.) unter Variation des Katalysatorsystems
Pt/[BMIm] [BF 4] unter Mikrowellenbedingungen, sowie Umsdtze und Isomerenverhdltnisse der erhaltenen Produkte 49 und 50.

Eintrag l\n/;gg/i)l mol (Substrat): (K\;t) (I\Ii) z,i(:-lll::l?::; U[I(l)}:]adtz EI}PIT; Mikrowellenbedingungen
mol (Metall) [nl] [ul] 49 : 50°

P run time  hold

[W] [s] time

[min]
1 0.025* 2000 : 1 20 - 1.6:1 93 7771 50 180 10
2 0.025" 4000 : 1 41 - 1.6:1 95 21714 50 30 10
3 0.050° 2000 : 1 41 - 1.6:1 44 5500 10 - 10
4 0.050° 2000 : 1 41 - 1.6:1 100 24096 50 - 5
5 0.025* 4000 : 1 20 - 3:1 57 26024 50 - 5
6 0.025° 4000 : 1 20 20 2:1 56 26988 50 - 5
7 0.0013* 8000 : 1 10 30 2:1 54 52048 50 - 5
8 0.0013* 8000 : 1 10 80 2:3 98 94458 50 - 5

* mol% Pt, relativ zu 2.5 mmol Phenylacetylen. " mol% Pt, relativ zu 5 mmol Phenylacetylen © Bestimmung der Regioisomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber "H-NMR
Spektroskopie. d Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber '"H-NMR Spektroskopie. ¢ TOF [h™'] Berechnung bezogen auf Umsatz [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™'].
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Auch bei den Pt/[BMIm][BF,4] katalysierten Hydrosilylierungsreaktionen unter
Mikrowellenbedingungen war es das Ziel, den eingesetzten Katalysator zuriick
zugewinnen und lber moglichst viele Reaktionszyklen erneut zu verwenden. Es
wurden drei Moglichkeiten zur Zuriickgewinnung der Katalysatorphase getestet. Die
Abtrennung der organischen Phase durch Pipettieren, die Destillation als Methoden
der simultanen Aufreinigung der organischen Phase und des Katalysatorsystems, und
sowie die Extraktion aus dem Zweiphasensystem mit Diethylether.

Jeder der drei Aufreinigungsstrategien fiihrte zu einem Verlust der katalytischen
Aktivititen des Katalysatorsystems Pt/[BMIm][BF4]. Keiner der Katalysatoren
konnte oOfter als iiber zwei Reaktionszyklen hinweg wiederverwendet werden
(Tabelle 16). Entscheidend hierbei war, dass sich die Pt-NP Dispersionen, der
Imidazolium- und Ammonium-ILs weder maBgeblich in ihren katalytischen
Aktivititen, noch in ihren Eigenschaften fiir die Riickgewinnung, unterschieden.
Tabelle 16: Hydrosilylierung von Phenylacetylen 47 mit Triethylsilan 48 unter
Verwendung von Pt/[BMIm][BF,] als Katalysatorsysteme. Abtrennung der Produkte

und Riickgewinnung der Katalysatorphase durch Pipettieren (Eintrag 1-3),
Destillation (Eintrag 4-5) und Extraktion (Eintrag 6-7).

Eintrag Katalysator Reaktionslauf Umsatz Isomeren- TOF

[%]*  verhiltnis [
49 : 50°

1 Pt/[BMIm][BF,]* 1 98 3:1 94458

2 Pt/[BMIm][BF,]* 2 10 2:1 9639

3 Pt/[BMIm][BF,]* 3 - - -

4157l Pt/[BMIm][BF,]° 1 100 4:1 43956

51571 Pt/[BMIm][BE,]° 2 - - -

6 Pt/[BMIm][BF4]° 1 100 4:1 43956

7 Pt/[BMIm][BF4]° 2 - — —

" Pt/[BMIm][BF,], 0.5mass% Pt relativ zur IL, 0.00125 mol%, 0.00031 mmol Pt,
mol (Substrat) : mol (Metall); 8000 : 1. Phenylacetylen (1 Aquiv., 2.5 mmol), Trietylsilan (1 Aquiv.,
2.5 mmol) (Tabelle 35, Eintrag 8). ° Pt/[BMIm][BF,], 0.5 mass% Pt relativ zu IL, 0.025 mol%,
0.00125 mmol; mol (Substrat) : mol (Metall); 4000 : 1. Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol),
Trietylsilan (1 Aquiv., 5 mmol). ¢ Pt/[BMIm][BF,], 0.5 mass% Pt relativ zur IL, 0.025 mol% Pt,
0.00125 mmol Pt, mol (Substrat) : mol (Metall); 4000 : 1. Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol),
Trietylsilan (1 Aquiv., 5 mmol) (Tabelle 36, Eintrag 2). d Umsatzbestimmung aus Rohprodukt {iber
'H-NMR Spektroskopie. ¢ Bestimmung der Regioisomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber 'H-NMR
Spektroskopie. " TOF [h™'] Berechnung bezogen auf Umsatz [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™'].
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3.83 Katalysator-Screening: Anwendung von UM-NP/IL, oder
Pt/Propylencarbonat Dispersionen und UM@TRGO Compositmaterialien als
Katalysatorsysteme fiir Hydrosilylierungsreaktionen von Phenylacetylen (47)

mit Trietylsilan (48) unter Mikrowellenbedingungen

Es wurden die fiissigen Katalysatorsysteme Pt/[C;o-MIm][NTf,], Pt/[BMpy][BF4],
Ru/[BMIm][BF4], Rh/[BMIm][BF4] und Pt/Propylencarbonat Dispersionen (Tabelle
17, Eintrag 1-8), sowie die festen Compositmaterialien Ru@TRGO, Rh@TRGO und
Pt@TRGO-SH  (MULHAUPT)  (Tabelle 17, Eintrag 9-11) in  der
Hydrosilylierungsreaktion von Phenylacetylen 47 (1 Aquiv., 5 mmol) mit
Triethylsilan 48 (1 Aquiv., 5 mmol) auf ihre katalytischen Aktivititen getestet
(Tabelle 17). Ein vollstdndiger Umsatz der Edukte 47 und 48 zu den Vinylsilanen 49
und 50 wurde mit Pt/[BMpy][BF4] bei einer TOF von 2409 h™!' erreicht (Tabelle 17,
Eintrag 2). Obgleich die Pyridinium-basierte IL fiir die Darstellung des
Katalysatorsystems gewahlt wurde, um die Bildung von Pt-NHCs iiber Imidazolium-
Kationen der Imidazolium-basierten ILs zu verhindern, wurde eine Riickgewinnung
dieses Katalysatorsystems nicht vorgenommen.!>*+¢"]

Das Pt/Propylencarbonat System bildete mit der organischen Phase vor Beginn der
Reaktion ein Zweiphasensystem. Nach Beendigung der Reaktion trat keine
Phasenseparation ein (Tabelle 17, Eintrag 8). Diese Systeme eignet sich daher nicht
fiir die Zweiphasenkatalyse am Modellsystem 47 und 48.

Die Zweiphasensysteme der fest-fliissig Katalysen (Tabelle 17, Eintrag 9-11)
zeigten, bis auf Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) keine katalytischen Aktivitéten.
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Tabelle 17: Katalysator-Screening fiir die Hydrosilylierungsreaktion (Zweiphasenreaktion: fliissig-fliissig oder fest-fliissig) von Phenylacetylen
47 mit Triethylsilan 48.

Eintrag Katalysator mol% mol (Substrat): Isomerenverhiltnis Umsatz TOF
Metall/IL Metall mol(Metall) 49 : 50° [%]° [h_l]e
1 [CIO—MIlr)rtl/][Nsz]a 025 400: 1 301 10 4008
2 Pt/[BMpy][BF]"" 0.5 200: 1 2:1 100 24098
3 Pt/[BMpy][BF,4]"" 0.05 2000 : 1 1:1 25 31258
41681 Pt/[BMpy][BF,4]"" 0.025 4000 : 1 3:1 87 34808
5L168] Pt/[BMpy][BE4]"" 0.0125 8000 : 1 3:1 52 250608
61681 Ru/[BMIm][BF,4]° 0.25 400 : 1 - - &
71168] Rh/[BMIm][BE,]° 0.05 2000 : 1 2:1 15 36148
8f Pt/Propylencarbonat )’ 0.05 2000 : 1 2:1 43 6888
glI681[170] Ru@TRGO® 0.83 119:1 - - &
10168101701 Rh@TRGO® 0.82 121: 1 - - -
11 Pt@TRGO-SH* 0.000163 30674 : 1 2:1 23 850038

* 1 mass Pt relativ zur IL, * 0.5 mass%Pt relativ zur IL. © Beladung 17 %. ¢ (MULHAUPT), Beladung: 3.2 %. ¢ Bestimmung der Regioisomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber
'H-NMR  Spektroskopie. ¢ Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iber 'H-NMR Spektroskopie. Berechnung der TOF [h'] bezogen auf Umsatz
[mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™']. ¢ MW (200 W, hold time: 5 min). h Behandlung im Ultraschallbad.

109



ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

3.8.4 Substrat Screening: Anwendung von Pt/IL Dispersionen als
Katalysatorsysteme fiir Hydrosilylierungsreaktionen von terminalen wund
internen Alkinen mit Trietylsilan (48) oder Triethoxysilan (53) wunter

konventionellen thermischen und Mikrowellenbedingungen

3.8.4.1 Hydrosilylierungsreaktionen an terminalen Alkinen

Es wurden die terminalen Alkine Phenylacetylen 47, 1-Octin 51 und 1-Ethinyl-1-
cyclohexanol 52 (1 Aquiv., 5 mmol) mit den Silanen Triethylsilan 48 und
Triethoxysilan 53 (1 Aquiv., 5 mmol) unter Verwendung unterschiedlicher UM/IL
Dispersionen als Katalysatorsysteme unter konventionellen thermischen oder

Mikrowellenbedingungen zur Reaktion gebracht (Tabelle 17).

A or MW SiR'" SiR'
R———H + RSH—M  » '+ —
R R
OH
R = —Ph, _06H13’ Od R' = —Et3, —(OEt)3
47 51 52 47 53

Schema 24: Allgemeines Reaktionsschema fiir die Pt/IL {IL = [BMIm][BF,],
[Ny11:] [NTf3]} katalysierte Hydrosilylierung von terminalen Alkinen unter
thermischen Reaktionsbedingungen oder unter Mikrowellenbedingungen.

Die Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethoxysilan unter thermischen
Reaktionsbedingungen, unter der  Verwendung des  Pt/[BMIm][BF4]
Katalysatorsystems [mol (Substrat) : mol (Pt), 8000 :1)] (Tabelle 18, Eintrag 1),
wurde erfolgreich mit 35 % Ausbeute und einem Regiosomerenverhilnis der
Vinylsilyane von 49:50 von 2:1 durchgefiihrt. Analoge Reaktionen bei
Mikrowellenbedingungen unter Verwendung von UM-NP/IL Dispersionen
(UM =Ru, Rh, Pt) und einem héheren mol (Substrat) : mol (Pt) Verhiltnis von
400 : 1 blieben jedoch erfolglos (Tabelle 42).1'%"

Die Hydrosilylierung von 1-Octin 51 mit Triethylsilan unter thermischen
Reaktionsbedingungen und bei Mikrowellenbedingungen unter der Verwendung des
Pt/[BMIm][BF,4] Katalysatorsystems [mol (Substrat) : mol (Pt), (400 : 1)] (Tabelle
18, Eintrag 2 und 3), erwies sich fiir die thermische Reaktionsfithrung als erfolgreich.
Es wurde ein Umsatz von 96 % zu dem Regioisomerengemisch der Vinylsilane 73
und 74 (1:1) erhalten (Tabelle 18, Eintrag 2). Die analoge Reaktion unter

Mikrowellenbedingungen fiihrte zu einem Umsatz von 2% mit einem
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Regioisomerenverhdltnis 73:74 von 1:1 (Tabelle 18, FEintrag 3).
Hydrosilylierungsversuche von 1-Octin mit Triethoxysilan zur Darstellung der
Ethoxyvinylsilane unter konventionellen thermischen Reaktionsbedingungen und
unter Mikrowellenbedingungen blieben erfolglos (Tabelle 43).[7HI8  pje
konventionelle thermische Hydrosilylierung von 1-Ethinyl-1-cyclohexanol 52 fiihrte
zu einem 77 %igem Umsatz der Vinylsilane 58 und 59 in einem

Regioisomerenverhilnis von 2:1 (Tabelle 18, Eintrag 4).1"°7

Eine analoge
Reaktionsfiithrung unter Mikrowellenbedingung wurde nicht durchgefiihrt. Ebenso
wurden keine Versuche zur Darstellung von den Ethoxivinylsilanen unter Pt/IL

Katalyse unter thermischen oder Mikrowellenbedingungen erprobt.
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Tabelle 18: Hydrosilylierungsreaktionen von terminalen Alkinen mit Triethylsilan 48 oder Triethoxysilan 53.

Eintrag Alkin Silan Katalysator V (Kat.)) mol% mol (Substrat) : Reaktions- Isomerenverhiltnis' Umsatz TOF
Metall mol (Metall) bedingung
(1] [%]*  [h7]"

Si(OEt)3 (Et0)3Si

Ph——= Pt/[BMIm] PH PH
111571 53 a 20 0.0125 8000 : 1 A° 35 2960
47 [BF4]™ 54 55
2:1
Pt/[BMIm] d SiEty Et;Si
48 100 0.25 400 : 1 A 90 360
? [BF,]" — =
CeH13 CgH13
St ™= 56 57
3 51 48 PUIBMIm] 50 025 400 : 1 MWe 2 96
[BF,4]
1:1
1:1
SiEt;  Et,Si
HO // HO — HO —
4157] 48 PUIBMIm] 00 (05 400 :1 Ad 77 3080
[BF4]
52 58 59
2:1

0.5 mass% Pt relative zur IL (0.000625 mmol Pt) ° 2 mass% Pt, relativ zu IL (0.0125 mmol Pt). °A 150 °C, 1 h. YA 90°C, 1 h. MW (200 W, 5 min). fBestimmung der
Isomerenverhiltniss aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. & Umsatzbestimmungt aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. " TOF [h™'] wurde anhand des
Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™']
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3.8.4.2 Hydrosilylierungsreaktionen an internen Alkinen

A SiR" SiR"
R——R' + R"SiHLW» /=< + >=\
R R' R R’

R =-Me, —Pr, —Ph
R'=-Me, —,Pr, —Bu, —Ph
R" = —Et; 48, —(OEt); 53

Schema 25: Aligemeines Reaktionsschema fiir die die Pt/IL {IL = [BMIm][BF,],
[N4111] [NTf>] } katalysierte Hydrosilylierung von internen Alkinen unter thermischen
Reaktionsbedingungen oder unter Mikrowellenbedingungen.

Es wurden die interne Alkine 2-Hexin 60, 2-Heptin 61, 4-Octin 62 und 1-Phenyl-1-
propin 63 mit (1 Aquiv., 5 mmol) mit den Silanen 48 und 53 (1 Aquiv., 5 mmol)
unter Verwendung der Pt/[BMIm][BF4] und Pt/[N4;][NTf,] Dispersionen (je
0.5 mass% Pt relativ zu IL) als Katalysatorsysteme [mol (Substrat) : mol (Pt), 400 : 1
oder 8000 : 1) unter konventionellen thermischen, oder Mikrowellenbedingungen zur
Reaktion gebracht (Tabelle 19). Zu der Pt /IL Dispersion wurde ein definierter Anteil
an IL {[BMIm][BF4] oder [N4;1;][NTf;]} (Tabelle 19, Eintrag 3-9) hinzugefiigt, um
die optimale Autheizung des Zweiphasensystems unter Mikrowellenbedingungen, zu
gewihrleisten.

Die Hydrosilylierungsreaktionen mit Triethylsilan, im Vergleich zu Triethoxysilan,
fiihrten zu hoheren Umsitzen. Die Hydrosilylierungsreaktionen der internen Alkine
mit Triethoxysilan blieben unter Mikrowellenbedingungen und unter Verwendung
der Pt/[BMIm][BF4] und Pt/[N4;1;][NTf,] Katalysatorsysteme, erfolglos.

Fiir jede der getesteten Alkin/Substrat Kombination trat nach der Beendigung der
Reaktion die Phasentrennung ein. Die Art der IL schien keinen Einfluss auf die
katalytischen Aktivititen der Pt/IL Dispersionen zu haben. Die thermische
Reaktionsfithrung, mit ldngeren Reaktionszeiten lieferte, im Vergleich zu den
Reaktionen unter Mikrowellenbedingungen, hohere Umsétze. Es entstanden stets
Regioisomerengemische der Vinylsilane, mit Ausnahme der
Hydrosilylierungsreaktion vom symmetrischen internen Alkin 4-Octin (Tabelle 19,

Eintrag 6-8).
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Tabelle 19: Hydrosilylierungsreaktionen von internen Alkinen mit Triethylsilan S3.

Eintrag Alkin Katalysator \% V  mol% mol (Substrat): Reaktions- Isomeren- Umsatz TOF
-1
(Kat.) (IL) Metall o] (Metall) bedingungen verhiltnis® [%]" [h]*
[pd]  [ud])
1 PY[BMIm][BE,]* 100 — 025 400 : 1 A SiEts BLS 81 324
2 b — . PU[BMIm][BF,* 100 - 025 400 : 1 AC oo Me P Me g3 332
; 64 65
b . d 2:1
3 PY/[BMIm][BF,® 20 80 0.00125 8000 : 1 MW 21 8 7710
1:1
SiEty Et3Si
Bu—=—Me b d B o M B o M
4 61 P/[BMIm|[BFs° 20 80 0.00125 8000 : 1 MW u e B e 3 2892
66 67
1:1
5 PY/[BMIm]|[BFs]° 20 80 0.00125 8000 :1 A SiEts 20 1600
Pr———pP —
6 ",  PUBMIm|[BEJ® 20 80 000125  8000: 1 Mw! o/ o 2 1927
7 Pt/[Ngi1][NTE]® 17 83 0.00125  8000: 1 MW 68 3 2891
8 PY[BMIm][BF,]> 20 80 0.00125  8000: 1 MW SiFts BlaSi 17 16385
o — o Ph Me Ph Me
9 63 PY[Ngn][NTE] 17 83 0.00125  8000: 1 MW 69 70 3 2891
3:1
3:1

*2 mass% Pt relativ zur IL. ® 0.5 mass% Pt relativ zur IL. ¢ 90 °C Olbadtemperstur, 1 h. d 200 W, 5 min. ¢ Bestimmung der Isomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber 'H-
NMR Spektroskopie. & Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. " TOF [h™'] berechnet anhand des Umsatzes [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™'].
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3.9 Katalytische Anwendung von Ir@TRGOQO-400 fiir die Hydrierung

von Benzol mit Diwasserstoff

@ P

TRGO

Schema 26: Reaktionsschema fiir die Hydrierung von Benzol mit Diwasserstoff. a)
10 bar, 1 h, 100 °C.

Es wurde der Umsatz der Ir@TRGO-400 katalysierten Hydrierung von Benzol mit
Diwasserstoff iiber zehn Katalysezyklen 'H-NMR spektroskopisch verfolgt.

Hierzu wurde Benzol (0.011 mol, 1 ml)) an 1 mg des Prototyp Ir@TRGO-400
Katalysators (Beladung: 3.9 % Ir; 0.000307 mmol mol (Substrat) : mol (Metall),
533019 : 1) unter 10 bar H, fiir maximal 1 h bei 100 °C Olbadtemperatur zur
Reaktion gebracht. Die Gasanlage detektierte in einem Intervall von At=1s den
Gasverbrauch.

Die Riigewinnung des Katalysators nach Beendigung eines Reaktionszyklus und die
Abtrennung des Reaktionsproduktes, erfolgten unter reduziertem Druck bei RT. Das
zuriickgewonnene Katalysatormaterial wurde, ohne weitere Aufreinigung mit
frischem Edukt zur Reaktion gebracht. Insgesamt wurden zehn Reaktionsldufe unter
Verwendung desselben Katalysators durchgefiihrt. Es wurde beobachtet, dass die
Gasaufnahme bis zum sechsten Reaktionslauf erst nach einer Initiationszeit von
S min 33 s bis 36 s startete. Mit der steigenden Anzahl der Rektionsldufe nahm die
Initiationszeit ab (Tabelle 48). Unter exponentiellem Anstieg der TOF (Abb. 78)
entfaltete der Prototypkatalysator [r@TRGO-400 seine maximale Aktivitdt bis zum
vollstindigen Umsatz des Benzols zu Cyclohexan.

Diese Beobachtungen ergidnzen die Charakterisierung des Ir@TRGO-400
Prototypmterials. Es wurden IR-Spektren von I[r@TRGO-400 vor der Katalyse und
nach zehn Reaktionsldufen aufgenommen. Das IR-Spektrum vor der Katalyse zeigte
deutlich Carbonylbanden von nicht zersetztem Iry(CO);,, wihrend IR-Spektren des
Materials nach zehn Reaktionsldufen keine Carbonylbanden mehr aufwiesen (Kapitel

2.5.2, Abb. 55). Der Prototyp [r@TRGO-400 Katalysator enthielt Irs(CO);,, welches
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sich unter den Reaktionsbedingungen der Hydrierungsreaktion unter Bildung von Ir-
NPs zersetzte. Diese Ir-NPs waren wiederum fiir die katalytische Aktivitit des

Ir@TRGO-400 verantwortlich.

50000
n
40000
__, 30000 +
=
S
2 20000 ~
10000
u m Datapoints
Exponential Fit
0 T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
# reaction run

Abb. 78: Auftragung der TOF [h™'] gegen die Anzahl der Reaktionsliufe der
Ir@TRGO-400 Prototyp (Beladung: 3.9 % Ir, 0.000307 mmol,
mol (Substrat) : mol (Metall): 533019 : 1) katalysierten Hydrierungsereaktion von
Benzol (1 ml, 0.11 mol) mit Diwasserstoff (10 bar, 1 h, 100 °C). Exponentieller Fit
der Datenpunkte.

Es deutete darauf hin, dass das wéhrend der Zersetzung von Irs(CO);, entstandene
freie CO die Hydrierungsreaktion durch Vergiftung des Katalysators inhibierte. CO
konnte sich an die Oberfliche der IR-NPs anlagern und somit wurden die aktiven
Zentren in einem kompetitiven Mechanismus fiir Substratmolekiile blockiert.!' ¢!
Um eine Katalysatorvergiftung durch die Imidazolium-basierten IL [BMIm][BF4]
auszuschlieen, gewann die sorgfiltige Aufreinigung zusitzlich an Bedeutung. Die
Bildung von Ir-NHC Komplexen iiber Imidzolium-Kationen an den Ir-NP und ihre
inhibierende Wirkung auf Hydrierungsreaktionen wurde bereits von O7T et al.

beschrieben.*”
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3.10 Versuche zur Kkatalytischen Anwendung der Pt/TRGO-SH

Materialien in der Hydrierungsreaktion von Benzol mit

a)
T
TRGO-SH

Diwasserstoff

Schema 27: Reaktionsschema fiir die Versuche zur Pt/TRGO-SH katalysierten
Hydrierung von Benzol mit Diwasserstoff- a) 10 bar, 1 h, 100 °C Olbadtemperatur.

Es wurden die Compositmaterialien Pt/TRGO-SH (HERMANS) Pt@TRGO-SH
(MULHAUPT) auf ihre katalytische Aktivitdt getestet. Hierzu wurde das Material
zusammen mit Benzol in die Galshiilse eingebracht und unter 10 bar Diwasserstoff
fiir eine Stunde zur Reaktion gebracht. Jedes der Katalysatormaterialien wurde, zur
Verwendung in zwei weiteren Reaktionsldufen, zuriickgewonnen. Die Abtrennung
und Aufreinigung der Reaktionsprodukte erfolgte unter reduziertem Druck bei RT.
Die Umsatzkontrolle wurde iiber 'H-NMR Spektroskopie verfolgt. Jedes der beiden
Pt/TRGO-SH Materialien und Pt@TRGO-SH Material wurde in drei aufeinander
folgenden Reaktionsldufen auf die katalytische Aktivitit unter 10 bar Diwasserstoff
getestet. Keines der Materialien zeigte katalytische Aktivitit. Dieses Ergebnis war
fir PYTRGO-SH (HERMANS) konsistent mit der Hypothese, dass die Pt-NPs sich
nicht auf den Oberflichen des Tridgermaterials angelagert haben, sondern in das
TRGO-SH unter Defunktionalisierung (Verlust der Thiolfunktionalititen) des
Triagermaterials eingelagert wurden. Die Oberfldche der Pt-NPs war durch das sie
umgebene TRGO-SH deaktiviert und somit fiir die Substratmolekiile unerreichbar.

Die nicht vorhandene katalytische Aktivitét fiir Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) kdnnte
ein Aggregrion der funktionalisierten Schichten des Tragermaterials sein. Die Pt-NPs

wiren dadurch fiir die Substratmolekiile erschwert zugénglich.
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4 Zusammenfassung

Die in dieser Arbeit diskutierten Ergebnisse umfassen die Darstellung von
langzeitstabilen Ubergangsmetall-Nanopartikeldispersionen (UM = Mo, Mn, Fe, Co
Ru, Rh, Re, Ag, Pt) und die Immobilisierung katalytisch bedeutsamer
Ubergangsmetall-Nanopartikel auf funktionalisierte Graphenoberflichen.
Pt-Nanopartikeldispersionen und die Nanopartikel-Graphen Compositmaterialien
wurden als wiederverwendbare Katalysatorsysteme fiir Hydrosilylierungsreaktionen
und Hydrierungsreaktionen eingesetzt.

Die Synthese der Ubergangsmetall-Nanopartikel mit kleinen Durchmessern
(<10 nm) und engen GroBenverteilungen erfolgte iiber die Diwasserstoffreduktion
von Metallsalzen, oder tiber die thermische, mikrowellenassistierte oder
photolytische Zersetzung von Metallcarbonylkomplexen und
Hydrocarbylkomplexen, ohne den Zusatz stabilisierender Liganden, in ionischen
Fliissigkeiten, protischen, aprotisch polaren und aprotisch unpolaren organischen

Losungsmittlen.

Darstellung von Ubergangsmetall-Nanopartikeldispersionen in
funktionalisierten ionischen Fliissigkeiten

Es wurden Mn- und Co-Nanopartikel iiber die mikrowellenassistierte Zersetzung
threr Metallcarbonylkomplexe Mny(CO);p und Coy(CO)s in der Carboxyl-
funktionalisierten ~Imidazolium-basierten ionischen Fliissigkeit 1-Methyl-3-(3-
carboxyethyl)-imidazolium Tetrafluoroborat [EmimCO,H][BF4] mit PartikelgroBBen
von 4.3 + 1.0 nm (Mn) und 1.6 + 0.3 nm (Co) dargestellt.!'’"]

Nach sechs Monaten wiesen die Mn-Nanopartikel, im Vergleich zu den Co-
Nanopartikeln, kleinere Partikeldurchmesser auf [2.4 £ 0.5 nm (Mn) 3.0 = 0.6 nm
(Co).1o!

Die gegenldufige Entwicklung der PartikelgroBenstatistiken von Mn- und Co-
Nanopartikeln mit der Lagerungszeit in [EmimCO,H][BF4], wurde im
Zusammenhang mit dem Stabilisierungseffekt in dieser ionischen Fliissigkeit
diskutiert. Die Stabilisierung der Mn- und Co-Nanopartikel erfolgte wahrscheinlich
iiber eine der Koordination der Carboxyl- oder Carboxylat-Funktionen der

[101

Imidazolium-Kationen an die Partikeloberflichen.!'®’ Da der Stabilisierungseffekt

bei dieser Art der Stabilisierung durch die Kationen der ionischen Fliissigkeit, und
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dazu iiber stark koordinierende Liganden, wie Carboxyl- oder Carboxylat-
Funktionen bewirkt wurde, konnte eine Redoxreaktion zwischen der Carboxyl-
Funktion und der Mn-Partikeloberfliche eine chemische Abtragung, und damit die
Reduzierung der Durchmesser der Mn-Nanopartikel, bewirkt haben. Die statistische
Auswertung der Partikeldurchmesser erfolgte mittels TEM-Analytik.!'°"

In der Imidazolium-Imidazolat ionischen Fliissigkeit mit Cyano-funktionalisiertem
Anion 1-Methyl-3-octyl-imidazolium 4,5-Dicyano-2-methyl-imidazolat
[OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] gelang die Darstellung von Fe- (1.6 £ 0.6 nm) und Ag-
Nanopartikeln (4. = 1 nm). Die Fe-Nanopartikel wurden durch mikrowellenassistierte
Zersetzung von Fey(CO)y in [OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] dargestellt. Fiir die
Darstellung der kleinen Ag-Nanopartikel wurde das Silbersalz AgPFs, in Gegenwart
der Hilfsbase nButylimidazol, mit Diwasserstoff in [OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im]
reduziert. Weiterhin wurden iiber die mikrowellenassistierte Zersetzung von AgPFs,
ohne den Zusatz der Hilfsbase nButylimidazol, nussartig aufgebaute Core-Shell
Nanostrukturen [M (Core) =M (Shell) = Ag; Gesamtdurchmesser ~ 100—400 nm
(HAADF-STEM)| neben massiven polyedrischen Ag-Nanopartikeln [~ 100 nm
(HAADF-STEM)] erhalten.

Hiille und Kern der nussartigen Ag Core-Shell Strukturen weisen keine
Verbindungen zueinander auf, so dass sie, wie Kern und Schale einer Nuss, durch
einen Hohlraum voneinander getrennt sind. Vergleichbare nussartige Kern-Schale

Nanostrukturen scheinen in der Literatur noch nicht beschrieben worden zu sein.

Abb. Z. 1: HAADF-STEM Aufnahmen von Ag-Nanopartikeln und Ag Core-Shell
Nanostrukturen, dargestellt in [OMIm] [4,5-diCN-2-Me-Im] iiber die
mikrowellenassistierte Zersetzung von AgPFg, ohne Zusatz von Hilfsbase. Links:
massive polyedrische Ag-NPs. Rechts: Nussartige Ag Core-Shell Nanostrukturen.
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Bei den massiven, ca. 100 nm groBBen Ag-Nanopartikeln wurden verschiedene
Formen von Wiirfel, Quader, und Bohnen, neben den ca. 100-400 nm grof3en,
nussartig aufgebauten Ag Core-Shell Nanostrukturen beobachtet.

Es wurden auch Versuche zur Darstellung von Ru-, Rh-, Pt- und Re-Nanopartikel,
ausgehend von Ruz(CO);,, Rhg(CO);6, MeCpPt(Me); und Re,(CO);p in [OMIm][4,5-
diCN-2-Me-Im], durch mikrowellenassistierte Zersetzung in [OMIm][4,5-diCN-2-
Me-Im] unternommen. Es wurden jedoch keine Nanopartikel in diesen Proben
mittels HAADF-STEM identifiziert. In den Imidazolium-Imidazolat ionischen
Fliissigkeiten  1-Butyl-2-methyl-imidazolium  4,5-Dicyano-2-methyl-imidazolat
[BMIm][4,5-diCN-2-Me-Im], 1-Butyl-3-methyl-imidazolium 4,5-Dicyano-2-
undecyl-imidazolat [BMIm][4,5-diCN-2-C;;-Im] und 1-Butyl-3-methyl-imidazolium
4,5-Dicyano-2-octyl-imidazolat [BMIm][4,5-diCN-Oct-Im] wurden ebenfalls
Versuche zur Darstellung von Nanopartikeln der Metalle Fe, Co, Ru, Rh, Ag, Re und
Pt durchgefiihrt. Sie blieben jedoch erfolglos oder die HRTEM Charakterisierung

konnte nicht abgeschlossen werden.

Ubergangsmetall-Nanopartikeldispersionen in ionischen Fliissigkeiten, im
Vergleich zu protischen, aprotisch polaren und aprotisch unpolaren
organischen Losungsmitteln

Es wurden Ubergangsmetall-Nanopartikeldispersionen von Mn, Mo, Ru, Rh, und Pt,
mit dem Hauptaugenmerk auf Pt-Nanopartikeln, in unterschiedlichen Dispergenzien
iiber Thermolyse oder Photolyse ihrer metallorganischen Vorlduferverbindungen
[Mny(CO);0, Mo(CO)g, Ru3(CO);2, Rhg(CO)16, und MeCpPt(Me)s], ohne den Zusatz
von stabilisierenden Liganden oder Polymeren, dargestellt.

Ein Pt-Hydrocarbylkomplex wurde als Vorlduferverbindung fiir Pt-Nanopartikel, die
nicht  lber  Metallcarbonylkomplexe  zugédnglich  waren, verwendet.
Methylcyclopentadienyl-trimethyl-platin(IV) MeCpPt(Me); war bereits als Pt-
Vorldufer fiir CVD-Prozesse bekannt. Durch Thermolyse (konventionell oder
mikrowellenassistiert) gelang die kontaminationsfreie Zersetzung des MeCpPt(Me);
Komplexes unter Bildung von Pt-Nanopartikeln mit engen GroBenverteilungen
[konventionelle Thermolyse: ~ 1-9 nm, mikrowellenassistierte Thermolyse: ~ 2-
5 nm, Photolyse: ~1-5 nm (HAADF-STEM Analytik)].[166] Die Dispersionen wiesen
hervorragenden Langzeitstabilititen (> 10 Monate) in ionischen Fliissigkeiten (1-

Butyl-3-methyl-imidazolium Tetrafluoroborat [BMIm][BF4], 1-Decyl-3-
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methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [C;o-MIm][NTf,], nButyl-
trimethylammonium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [Ny4;;][NTf;], 1-nButyl-4-
methylpyridinium Tetrafluoroborat [BMpy][BF4]), in protischen Ldsungsmitteln
(Glycol und Glycerin), in aprotisch polaren Losungsmitteln (Propylencarbonat und
Glycerincarbonat), und in dem aprotisch unpolaren Losungsmittel Diphenylmethan
auf.['%]

Die organischen Carbonate Diethylcarbonat, Ethylencarbonat und Butylencarbonat
eigneten sich nicht zur Darstellung von Pt-Nanopartikeldispersionen. Es konnten
mittels HAADF-STEM Analytik keine Pt-Nanopartikel in diesen Proben identifiziert
werden.!'®!

Aus einer Pt/[BMIm][BF4] Dispersion (0.5 mass% Pt relativ zu IL), dargestellt {iber
mikrowellenassistierte Zersetzung von MeCpPt(Me); in [BMIm][BF4], gelang die
Isolierung eines Prézipitates von nicht stabilisierten Pt-Nanopartikeln. Das Prézipitat
wurde fiir die HAADF-STEM Untersuchungen in Aceton redispergiert. Es konnte
eine Konservierung der Nanopartikel nach der Entfernung der IL nachgewiesen
werden [1.6 £ 0.7 nm (HAADF-STEM)].

Ergénzend zu der Darstellung von Pt-Nanopartikeln in dem aprotisch unpolaren
Losungsmittel Diphenylmethan, gelang die Darstellung von langzeitstabilen (> sechs
Monate) Nanopartikeldispersionen von Mo [2.3 £ 0.4 nm (TEM)], Mn [7.9 £ 1.8 nm
(TEM)], Rh [1.8 £ 0.3 nm (TEM)] und Ru [2.3 + 0.5 nm (TEM)] im organischen
Losungsmittel nButylimidazol {iber thermolytische Zersetzung der Metallcarbonyle
Mo(CO)s, Mny(CO);9, Ruz(CO);; und Rhg(CO)i¢ unter Mikrowellenbedingungen
(20 W, 6 min). nButylimidazol &#hnelt strukturell dem Imidazolium-Kation der
ionischen Fliissigkeit [BMIm][BF4]. Es wurde als Hilfsbase bei der Darstellung von
Ag-Nanopartikeln, tiber Diwasserstoffreduktionen von Silbersalzen in [BMIm][BF4],
hinzugefiigt und trug durch das Abfangen der sauren Nebenprodukte zur

Stabilisierung der dargestellten Ag-Nanopartikel in [BMIm][BF,4] bei.

Immobilisierung von Rh-, Ru- und Ir-Nanopartikel auf Oberflichen von
thermisch reduziertem Graphitoxid

Funktionalisierte Graphene eignen sich, aufgrund ihrer hohen spezifischen
Oberfldachen, als Tridgermaterialien zur Immobilisierung von katalytisch aktiven
Substanzen, und damit zur Darstellung von Heterogenkatalysatoren. Thermisch

reduziertes Graphitoxid (TRGO) besitzt eine spezifische Oberfliche von 400-
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1500 m*g"". Die Sauerstoff-Funktionen (Hydroxy-, Epoxy, Carbonyl- und Carboxyl-
Gruppen) ermoglichen die Adsorption, und somit eine Immobilisierung von
Ubergangsmetall-Nanopartikeln der katalytisch bedeutsamen Ubergangsmetalle Ru,
Rh und Ir.""” Thre Synthese erfolgte iiber mikrowellenassistierte Zersetzung von
Ru3(CO);2, Rhg(CO)y6, und Iry(CO);, in stabilen Dispersionen von TRGO-400 in 1-
Butyl-3-methyl-imidazolium  Tetrafluoroborat [BMIm][BF4]. Die ionische
Fliissigkeit diente wihrend der Synthese sowohl als stabilisierendes Dispergenz fiir
die mechanisch exfolierten Schichten des TRGO-400, als auch als Matrix fiir die
Bildung der Ubergangsmetall-Nanopartikel.!'”"”

Die Mikrowellenbedingungen wurden soweit optimiert, dass sich die
Metallcarbonyle von Ru [1.8 nm (PXRD)] und Rh [3.3 nm (PXRD)] vollstindig
unter Bildung von Nanopartikeln zersetzten. Die Prozedur zur Aufarbeitung erfuhr
ebenfalls eine Verbesserung zur Verringerung des Substanzverlusts. Die optimierte
Synthesestrategie wurde zur Immobilisierung von Ir-Nanopartikel auf thermisch
reduziertem Graphitoxid, ausgehend von Iry(CO);,, angewendet. Die ansonsten
erfolgreichen Mikrowellenreaktionsbedingungen (200 W, 15 min) fiihrten jedoch fiir
Ir4(CO)12 nicht zur vollstindigen Zersetzung. Die AAS-Analyse ergab eine Ir-
Beladung des Ir@TRGO-400 Prototypmaterials von 5.9 %. Das Ir@TRGO-400
Prototypmaterial wurde, trotz Ir4(CO);2 Anteil, in Hydrierreaktionen von Benzol zu
Cyclohexan in zehn Katalysezyklen auf seine katalytische Aktivitit getestet. Die
getragerten Ir-Nanopartikel wurden wahrend der Katalyse etwas grofer [1.3 + 0.4 nm
(HRTEM vor der Katalyse); 3.1 nm (PXRD nach der Katalyse)].

Die Versuche zur Immobilisierung von Pt-Nanopartikel auf TRGO-400, iiber die
thermolytische Zersetzung von MeCpPt(Me); unter Mikrowellenbedingungen in
[BMIm][BF4], scheiterten.

Die Immobilisierung von Ru-Nanopartikeln auf Oberflaichen von TRGO-400, durch
die Zersetzung von Ru3(CO);; in Dispersionen von TRGO-400 in [BMIm][BF4],
wurde variiert, indem die ionische Fliissigkeit durch Propylencarbonat ersetzt wurde.
Dieses Losungsmittel weist dhnliche Eigenschaften, hinsichtlich seines geringen
Dampfdruckes und seiner thermischen Stabilitdt auf, verfiigte jedoch iiber eine
wesentlich geringere Viskositit, im Vergleich zu [BMIm][BF4].

Die vollstdndige thermolytische Zersetzung von Ru3(CO)y, unter
Mikrowellenbedingungen, in einer Dispersion von TRGO-400 in Propylencarbonat,

fiihrten zur Immobilisierung von facettierten Ru-Nanopartikel [5 £ 3 nm (HRTEM),
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10.6 nm (PXRD)] auf Oberflichen von TRGO-400. Die Entstehung groferer
unregelmélig  facettierter = Nanopartikel wurde auf die  mangelnden

Templateigenschaften des Propylencarbonats zuriickgefiihrt.

Immobilisierung von Pt-Nanopartikel auf Oberflichen von Thiol-
funktionalisiertem thermisch reduziertem Graphitoxid

Zur Verbesserung einer Adsorption von Pt-Nanopartikeln an graphenartige
Oberflichen wurden die Hydroxy-Funktionen des thermisch reduzierten
Graphitoxids (TRGO) zu Thiol-Funktionen derivatisiert (TRGO-SH).

TRGO-SH dient im Folgenden als Oberbegriff fiir Thiol-funktionalisierte Graphene,
dargestellt iiber drei unterschiedliche Syntheserouten nach MARQUARDT, MULHAUPT
und HERMANS aus TRGO-400.

Die eigene Methode der Derivatisierung umfasste eine dreistufige Reaktionssequenz.
Die Carboxyl- und Carbonyl-Funktionen des TRGO-400 wurden mit LiAlH4 zu
Hydroxy-Funktionen reduziert und anschlieBend in einer MiTSUNOBU-Reaktion mit
Thioessigsiure zum Thioacetat umgesetzt."®) Der Thioester wurde mit

1991 Das wissrig aufgearbeitete

Kaliumhydroxid in Methanol zum Thiol hydrolysiert.
Reaktionsprodukt enthielt 14 Gew% Schwefel.

Es wurden insgesamt drei, nach unterschiedlichen Methoden Thiol-funktionalisierte
Graphene, jeweils dargestellt aus TRGO-400, mit unterschiedlichen
Schwefelgehalten, als Trigermaterialien fiir die Immobilisieerung von Pt-
Nanopartikeln miteinander verglichen (MARQUARDT: S 14 %, MULHAUPT: S 1.2 %,
HERMANS: S 2.5 %).

Es wurden Immobilisierungsversuche von Pt-Nanopartikeln auf Oberflichen von
TRGO-SH, iiber die thermolytische Zersetzung von MeCpPt(Me); unter
Mikrowellenbedingungen (200 W, 15 min) in Dispersionen von TRGO-SH
(MARQUARDT, MULHAUPT, HERMANS) in [BMIm][BF4], durchgefiihrt.

Die Reaktionsansdtze mit TRGO-SH (MARQUARDT) und TRGO-SH (HERMANS)
fiihrten zur Bildung von Pt-Nanopartikeln. HRTEM Untersuchungen deuteten darauf
hin, dass die Pt-Nanopartikel nicht auf den Oberflichen des TRGO-SH abgelagert,
sondern unter Entschwefelung der TRGO-SH Materialien, in das Trigermaterial
eingelagert wurden. Wihrend des Mikroskopievorganges wurde das dichte
Tragermaterial und die geringe Dynamik der Pt-Oberflichenatome der Pt-
Nanopartikel wahrgenommen. Die Pt/TRGO-SH Materialien zeigten auBerdem keine
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katalytischen Aktivitidten in Hydrierungsreaktionen von Benzol zu Cyclohexan mit
Diwasserstoff. Dies deutete ebenfalls auf eine Einlagerung oder Umhiillung der Pt-
Nanopartikel hin. Die Elementaranalysen der Pt/TRGO-SH Compositmaterialien
(MARQUARDT und HERMANS) zeigten eine deutliche Reduzierung, bis gidnzlichen
Verlust des Schwefelgehaltes fiir Pt/TRGO-SH (MARQUARDT) und Pt/TRGO-SH
(HERMANS) an [Pt/TRGO-SH (MARQUARDT): S 2.36 Gew.%, Pt Beladung: 8.75 %,
5.0 £ 2.2 nm (HRTEM), 6.6 nm (PXRD); PtYTRGO-SH (HERMANS): S 0 Gew% , Pt
Beladung: 3.5 %, 2.5 + 0.9 nm (HRTEM), 2.5 nm (PXRD)].

Im Vergleich dazu blieb der Schwefelgehalt von Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) nach
der Pt-Nanopartikelsynthese konstant. Die Immobilisierung der Pt-Nanopartikel war
fir TRGO-SH (MULHAUPT), unter Erhaltung der diinnen Schichtstruktur des
Tragermaterials, analog zu TRGO-400, erfolgreich. [Pt@TRGO-SH (MULHAUPT):
1.2 Gew% S, Pt-Beladung: 3.2 %, 9 nm (HRTEM), 6.6 nm (PXRD)].

Bei der Beladung der TRGO-SH Lagen mit Pt-Nanopartikeln traten Selektivitéten
beziiglich einiger TRGO-SH Flakes auf auf (Abb. Z. 2). Dieses Phdnomen lief3 sich
anhand der Exfolierung von unfunktionalisierten Lagen des Trigermaterials nach
oder wihrend der Pt-Nanopartikelsynthese erkldren. Pt-Nanopartikel wurden

demanach selektiv auf schwefelhaltigen Oberflichen abgelagert.

-

Abb. Z. 2: HRTEM-Aufnahme von Pt@TRGO-SH (MULHAUPT) mit selektiv
beladenen TRGO-SH Lagen.

Thiol-Funktionen mindern die thermischen Stabilititen von funktionalisierten
Graphenmaterialien. Fiir die erfolgreiche Immobilisierung von Ubergangmetall-
Nanopartikel auf Oberflichen von funktionalisierten Graphenen, unter Erhalt ihrer
hohen  Oberflichen und typischen Schichtstrukturen, sollten  kiinftig
Synthesestrategien fiir Ubergangsmetall-Nanopartikeln unter milden Bedingungen,

mit Temperaturen < 100 °C, angewendet werden.
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Pt-Nanopartikeldispersionen in ionischen Fliissigkeiten als
Zweiphasenkatalysatorsysteme fiir Hydrosilylierungsreaktionen

Es wurden die Pt-Nanopartikeldispersionen in den ionischen Fliissigkeiten 1-Butyl-
3-methyl-imidazolium Tetrafluoroborat [BMIm][BF4], 1-Decyl-3-
methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [C;o-MIm][NTf,], nButyl-
trimethylammonium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [N4;;;][NTf;] und 1-nButyl-4-
methylpyridinium Tetrafluoroborat [BMpy][BF4] als Zweiphasenkatalysatorsysteme
fir Hydrosilylierungsreaktionen an den terminalen und internen Alkinen
Phenylactylen, 1-Octin!">""!%®! 1_Ethinyl-1-Cyclohexnol'">"), 2-Hexin, 2-Heptin, 4-
Octin und Phenyl-1-propin mit Triethyl- und Triethoxysilanen mit Triethylsilan und
Triethoxisilan getestet.

Die Reaktionsfithrung unter thermischen und Mikrowellenbedingungen wurden
zunichst am Modellsystem Phenylacetylen und Triethylsilan unter Pt/[BMIm][BF4]
Katalyse optimiert.["*"!

Unter thermischen Bedingungen (100 °C, 1 h) konnte ein maximaler Umsatz der
regioisomeren Vinylsilane von 97 % und einer Turn Over Frequency (TOF) von
388 h™' [mol (Substrat) : mol (Pt), 400 : 1] erreicht werden. Das Isomerenverhiltnis
von (E)-1-Triethylsilyl-2-phenylethen zu (E)-2-Triethylsilyl-2-phenylethen betrug
4:1.

Die unter Mikrowellenbedingungen (50 W, 5 min) optimierte Modellreaktion der
Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan unter Katalyse von
Pt/[BMIm][BF4], ergab einen Umsatz von 98 % mit einer TOF von 94458 h
[mol (Substrat) : mol (Pt), 8000 : 1] und einem Regioisomerengemisch von (E)-1-
Triethylsilyl-2-phenylethen zu (E)-2-Triethylsilyl-2-phenylethen von 2 : 3.

Es wurden die unterschiedlichen Pt-Nanopartikeldispersionen als Katalysatorsysteme
an den terminalen Alkinen wie Phenylactylen, 1-Octin>"!'%*] " 1_Ethinyl-1-
Cyclohexnol*"Mund den internen Alkinen 2-Hexin, 2-Heptin, 4-Octin und Phenyl-1-
propin mit Triethyl- und Triethoxysilanen unter thermischen Bedingungen und unter
Mikrowellenbedingungen  getestet.  Die  Substrate =~ wurden  stets zu
Regioisomerengemischen der (E)-Vinylsilane, mit Ausnahme des symmetrischen
Vinylsilans (E)-4-Triethylsilyl-4-octen, umgesetzt. Die erreichten Turn Over
Frequencys (TOFs) lagen fiir konventionelle thermische Reaktionen (90-150 °C,
1) zwischen 10h"  und 43207 Fir  Reaktionen  unter
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Mikrowellenbedingungen (50 -200 W, 5-10 min) lagen die TOFs zwischen 96 h™
und 994458 h'.['%)

Die Riickgewinnung der Katalysatorphase wurde durch Abpipettieren, und simultane
Aufreinigung von Katalysatorphase und Reaktionsprodukten, durch Destillation oder
Extraktion der organischen Phase vorgenommen. Es trat jedoch stets ein Verlust der
Katalyseaktivitdt bei der Wiederverwendung der Katalysatorphase mit jedem
weiteren Reaktionslauf, unabhingig von der Aufreinigungsmethode, auf. Nach zwei
bis fiinf Reaktionsldufen sanken die Katalyseaktivititen soweit ab, dass keine
Umsitze mehr detektiert wurden. Es bildeten sich auch stets Gemische von
regioisomeren Vinylsilanen, wobei die Variation der Katalysatorsysteme kein
Einfluss auf die Selektivititen nahm. Die verminderten Katalyseaktivititen bei der
Wiederverwendung von zuriickgewonnen Pt-Nanopartikeldispersionen wéren mit
einem Katalysatorverlust (,,Leaching“-Effekt) zu erkliren. Es fanden sich jedoch
keine Hinweise auf ,Leaching-Effekte” iiber die HAADF-STEM Analyse der
organischen Phase nach der Katalyse. Bei der Verwendung von Imidazolium-
basiserten ionischen Fliissigkeiten fiir die Pt-Katalysatorphase konnte die Bildung
von Pt-N-heterocyclischen Komplexen an den Oberflachen der Pt-Nanopartikel eine
Vergiftung des Katalysators hervorgerufen haben. Da jedoch der Verlust der
Katalysatoraktivitit nach der Riickgewinnung und Wiederverwendung von
Ammonium-basierten Katalysatorphasen ebenfalls auftrat, blieb als Erkldrung der
Katalysatorvergiftung die Koordination der terminalen oder internen Alkine oder der
Vinylsilane an die katalytisch aktiven Zentren der Pt-Nanopartikel.

Erginzend zu den Pt-Nanopartikeldispersionen in ionischen Fliissigkeiten wurde
auch die Dispersion von Pt/Propylencarbonat als Zweiphasenkatalysatorsystem fiir
Hydrosilylierungsreaktionen unter Mikrowellenbedingungen eingesetzt. Es bildete
sich nach Beendigung der Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan
kein Zweiphasensystem aus, was die Riickgewinnung des Katalysators verhinderte.
Der Umsatz der regioisomeren Produkte (E)-1-Triethylsilyl-2-phenylethen und (E)-
2-Triethylsilyl-2-phenylethen (2:1) lag bei 81 % mit einer TOF von 688 h™'
[mol (Substrat) : mol (Pt), 2000 : 1].
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Ir@TRGO als Heterogenkatalysator fiir die Hydrierung von Benzol zu
Cyclohexan

Der Ir@TRGO-400 Prototyp [1 mg, Beladung: 5.9 % Ir, 0.000307 mmol Ir;
mol (Substrat) : mol (Metall), 3636761 : 1] wurde als Heterogenkatalysator in der
Hydrierungsreaktion von Benzol (0.011 mol, 1.0 ml) mit Diwasserstoff (10 bar)
unter thermischen Bedingungen von 100 °C fiir 1 h eingesetzt. Die katalytische
Aktivitdt des [Ir@TRGO Prototyps nahm bis zum sechsten Reaktionslauf stetig zu.
Die Reaktion wurde nach maximal 1 h Reaktionszeit abgebrochen. Die maximale
Aktivitdt erreichte, bei vollstindigem Umsatz des Benzols zu Cyclohexan, eine
TOFax von 44788 h'. Die zunidchst geringere Aktivitdt (unvollstindige Umsatz
nach 1h Reaktionszeit) war dem noch im Katalysatormaterial vorhandenem
Ir4y(CO);, geschuldet. Irs(CO),; zersetzte sich jedoch mit zunehmender Reaktionszeit
und aufeinander folgenden Reaktionsldufen. Das bei der Zersetzung freiwerdende
CO vergiftete den Katalysator partiell, was zu einer verzogerten Initiation des
Katalyseprozesses fiihrte. Es wurden insgesamt zehn Reaktionsdurchldufe unter
neunmaliger  Aufreinigung und  Riickgewinnung des  Ir@TRGO-400
Prototypkatalysators, durch Entfernung der fliichtigen Reaktionsprodukte unter
reduziertem Druck, ausgefiihrt. Auf diesem Wege wurde eventuell auftretender
Katalysatorverlust durch ,,Leaching-Effekte* ausgeschlossen und die Heterogenitét
des Katalysators gewéhrleistet.

Pt@TRGO-SH (Pt-NPs getragert auf TRGO-SH Lagen) und Pt/TRGO-SH (Pt-NPs
umhiillt vom Kohlenstoffmaterial) wiesen keine katalytischen Aktivitidten in den

Hydrierungsreaktionen von Benzol mit Diwasserstoff zu Cyclohexan auf.
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5 Summary

The work discussed in this thesis involves the syntheses of dispersions of transition-
metal nanoparticles and the deposition of transition-metal nanoparticles on surfaces
of functionalized graphenes.

Dispersions of Pt-nanoparticles in ionic liquids and metal nanoparticle/thermally
reduced graphite oxide composite materials were used as recyclable catalytic systems
in hydrosilylation and hydrogenation reactions.

The syntheses of transition-metal nanoparticles with small diameters (< 10 nm),
narrow size distributions and longtime stabilities were carried out by hydrogen
reduction of metal salts or by decomposition of metal-organic precursors like metal
carbonyls and hydrocarbyl complexes, under photolytic conditions, conventional or
microwave-assisted heating without the need of additional stabilizers in ionic liquids,

protic, aprotic polar and aprotic nono-polar organic solvents.

Dispersions of transition-metal nanoparticles in functionalized and unfunctional
ionic liquids

Mn- and Co-nanoparticles were obtained from microwave-assisted decomposition of
Coy(CO)s and Mny(CO)jp in the carboxyl-functionalized imidazolium-based ionic
liquid 1-methyl-3-(3-carboxyethyl)-imidzolium tetrafluoroborate [EmimCO,H][BF4]
with particle diameters of 4.3 £ 1.0 nm (Mn) and 1.6 + 0.3 nm (Co).1"1

Six months after syntheses the Mn-nanoparticles in [EMImCO,H][BF4] stored under
nitrogen atmosphere showed a decrease of diameters (2.4 + 0.5 nm). Such a decrease
in size 1s counter-intuitive to the expected slow aggregation or growth of kinetically
stabilized small metal nanoparticles.!'”"! With the good coordinating ability of the
carboxylate group some chemical etching of the transition-metal nanoparticles by the

101

ionic liquid may be possible.'®! A slow redox reaction between reactive surface

metal atoms and carboxylic acid could yield molecular metal-carboxylate complexes
and H,, effectively leading to a reduced particle size after a few months.!'*"!

The stabilization of transition-metal nanoparticles in non-functionalized ionic liquids
is primarily based on the anions of the ionic liquids, which form the immediate layer
around the nanoparticle. The carboxylic acid group of the imidazolium-cation of
[EMImCO,H][BF4] exert an alternative stabilization on the Mn- and Co-

nanoparticles because of specific interactions of the functional group with the
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particle surface. The donor atoms of the carboxylic-acid group can attach to the
metal nanoparticle like an extra stabilizing capping ligand.!"""! The stabilization of
metal nanoparticles in functionalized imidazolium-based ionic liquids occurs through
the cation with its functional group.!'®!

Fe- (1.6 0.6 nm) and Ag-nanoparticles with small diameters (4 + 1 nm) were
obtained in the imidazolium-imidzolate based ionic liquid 1-methyl-3-octyl-
imidazolium 4,5-dicyano-2-methyl-imidazolate [OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] from
the microwave assisted decomposition of Fe;(CO)y.

The microwave-assisted decomposition of AgPFg in presence of the auxiliary base
nbutylimidazole in [OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] resulted in small Ag-nanoparticles.
The microwave-assisted decomposition of AgPFs without the auxiliary base
nbutylimidazole in [OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] led to formation of massive
polyhedral ~Ag-nanoparticles and nut-like Ag core-shell nanostructures
[M (core) = M (shell) = Ag; entire diameter ~100-400 nm (HAADF-STEM)]. Shell
and core of the Ag nanostructures were separated from each other. Nut-like

nanostructures have not been described in literature before.

Fig. 1: HAADF-STEM micrographs. Left: Polyhedral shaped Ag-nanoparticles.
Right: Nut-like Ag Core-Shell nanostructures.

Attempts to synthesize Ru-, Rh-, Pt- and Re-nanoparticles by decomposition of
Ru3(CO);2, Rhg(CO)j6, MeCpPt(Me); and Rep(CO);, respectively in [OMIm][4,5-
diCN-2-Me-Im] did not result in nanoparticles. Samples were negatively analyzed by
HAADF-STEM.

Also attempts for nanoparticles syntheses of Fe, Co, Ru, Rh, Ag, Re and Pt in
imidazolium-imidazolate based ionic liquids 1-butyl-2-methyl-imidazolium 4,5-
dicyano-2-methyl-imidazolate =~ [BMIm][4,5-diCN-2-Me-Im],  1-butyl-3-methyl-
imidazolium 4,5-dicyano-2-undecyl-imidazolate [BMIm][4,5-diCN-2-C;;-Im] and 1-
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butyl-3-methyl-imidazolium 4,5-dicyano-2-octyl-imidazolate [BMIm][4,5-diCN-
Oct-Im] have failed or the HRTEM-characterizations have not been finished.

Transition-metal nanoparticles in dispersions of ionic liquids in comparison to
protic, aprotic polar and aprotic non-polar organic solvents.

Transition-metal nanoparticle dispersions of Mn-, Mo-, Ru-, Rh and Pt-nanoparticles
were obtained by thermolytic, microwave-assisted or photolytic decomposition of
their metal-organic precursors [Mny(CO),9, Mo(CO)s, Ru3(CO);2, Rhe(CO);6, and
MeCpPt(Me);] without additional stabilizers in different solvents.

The Pt-hydrocarbyl complexe was used as metal sources for Pt-nanoparticles which
could not be synthesized by decomposition of stable metal carbonyl complexes. The
satisfactory thermal, microwave-assisted or photolytic decomposition of
methylcyclopentadienyl-trimethylplatinum(IV) MeCpPt(Me); resulted in longtime
stable dispersions of nanocrystalline Pt-particles with small diameters and narrow
size distributions [thermolytic decomposition: ~ 1-9 nm, microwave-assisted
decomposition: ~ 2-5nm, photolytic decomposition: ~1-5nm (HAADF-STEM
analysis)] in ionic liquids (1-butyl-3-methyl-imidazolium tetrafluoroborate
[BMIm][BF,], 1-decyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C;-
MIm][NTf;], nbutyl-trimethylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
[N4111][NTf,], 1-nbutyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborate [BMpy][BF4]), in
protic solvents (glycol and glycerol), in aprotic polar solvents (propylene carbonate,
glycerol carbonate) and in the aprotic non-polar solvent diphenylmethane.!' %!
Attempts of growing Pt-nanoparticles in diethyl carbonate, ethylene carbonate and
butylene carbonate failed. No Pt-nanoparticles could be identified in the samples by
using HAADF-STEM analyses.

A precipitate of non-stabilized Pt-nanoparticles was isolated from a Pt/[BMIm][BF4]
dispersion (0.5 mass%) synthesized by microwave-assisted decomposition of
MeCpPt(Me); in [BMIm][BF4]. For HAADF-STEM analysis, the precipitate was
redispersed in acetone and stable Pt-nanoparticles (1.6 = 0.7 nm) were identified by
HAADF-STEM analysis.

The microwave-assisted decomposition of Mo(CO)s, Mny(CO);9, Ru3(CO);» and
Rhg(CO);6 in nbutylimidazole resulted in longtime-stable metal nanoparticles of Mo
[2.3+ 0.4 nm (TEM)], Mn [7.9 £ 1.8 nm (TEM)], Rh [1.8 £ 0.3 nm (TEM)] and Ru

[2.3+0.5nm (TEM)]. The molecular structure of nbutylimidazole is similar to
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molecular structure of imidazolium-cations of imidazolium-based ionic liquids.
nbutylimidazole was used as scavenger for acidic byproducts in the Ag-nanoparticle

syntheses by hydrogen reductions of silver salts in [BMIm][BF4].

Deposition of Rh-, Ru- and Ir-nanoparticles on surfaces of thermally reduced
graphite oxide.

Functionalized graphens are promising support materials with high specific surface
areas of 400 m’ g’ up to 1500 m* g for the immobilization of catalytic active
species, e. g. noble-metal nanoparticles. The oxygen-functionalities of thermally
reduced graphite oxide (TRGO) provide the adsorption of Ru, Rh and Ir-metal
nanoparticles.!'’"!

The decomposition of Ruz(CO)jz, Rug(CO)i6 and Irg(CO);» in dispersions of
thermally reduced graphite oxide under optimized microwave-assisted heating
conditions in [BMIm][BF4] resulted in Ru-, Rh- and Ir@TRGO-400 composite
materials [Ru 1.8 nm (PXRD), Rh 3.3 nm (PXRD), Ir (before catalysis) 1.3 + 0.4 nm
(HRTEM), Ir (after catalysis) 3.1 nm (PXRD)]. The ionic liquid acts as stabilizing
dispergant for exfoliated sheets of (few-layer) TRGO-400 and as matrix for metal
nanoparticle formation. The typical microwave conditions did not succeed in the
complete decomposition of Iry(CO);2. The Ir-content in the Ir@TRGO composite
material was determined fom AAS-analysis to 5.9 %. The [r@TRGO prototype-
material still contained Irsg(CO);,. Apart from this, the [r@TRGO prototype was
successfully tested as heterogenous catalyst in hydrogenation of benzene (see below).
The formation of Pt-nanoparticles following the procedure described above, by
microwave-asssited decomposition of MeCpPt(Me); in dispersion of TRGO-400 in
[BMIm][BF,], failed.

It has been shown that the use of propylene carbonate instead of ionic liquid
[BMIm][BF,] as dispergant for starting materials TRGO-400 and Ru3(CO);, and the
complete microwave assisted decomposition of Ru3(CO),; led to formation of larger
irregular-shaped Ru-nanoparticles decorating the sheets of TRGO-400. The absence
of the ionic liquid stabilizing-effect apparently led to growth of larger Ru-
nanoparticles supported on TRGO-400 surfaces [5+3 nm (HRTEM), 10.6 nm
(PXRD)].
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Immobilization of Pt-nanoprticles on thiol-functionalized graphene surfaces
Hydroxy-functionalities of TRGO-400 were derivatized to thiol-groups by using
three different methods (MARQUARDT, MULHAUPT und HERMANS).

The general abbreviation TRGO-SH is used in the following for thiol-functionalized
graphene-materials and does not specify the synthetic route.

The route of the thiol-functionalization used in this thesis was a three-step reaction
sequence. In the first step carboxylic- and carbonyl-functionalities of TRGO-400
were reduced by LiAlHs to hydroxy-groups. In the second step the hydroxy-
functionalized reaction product was converted to the thioester by a MITSUNOBU-
reaction.!'®! The thioester was then hydrolyzed by potassium-hydroxide solution in

11191 A fter work-up the reaction product was obtained as a black solid. The

methano
sulfur content was determined from elemental analysis to 14 wt%.

Three different TRGO-SH materials with different sulfur contents (MARQUARDT: S
14 %, MULHAUPT: S 1.2 %, HERMANS: S 2.5 %) were compared as supports for the
immobilization of Pt-nanoparticles by microwave-assisted decomposition of
MeCpPt(Me); in dispersions of TRGO-SH in [BMIm][BF,].

For TRGO-SH (MARQUARDT and HERMANS) Pt-nanoparticles were obtained. They
were not immobilized on surfaces of TRGO-SH but coated or enveloped by the
TRGO-SH material [Pt/TRGO-SH (MARQUARDT): S 2.36 wt.%, Pt Beladung: 8.75 %,
5+#2nm (HRTEM), 6.6 nm (PXRD); PtYTRGO-SH (HERMANS): SO wt%, Pt
Beladung: 3.5 %, 2.5 £ 0.9 nm (HRTEM), 2.5 nm (PXRD)].

HRTEM analysis pointed to the coating theory through the visibility of thick carbon
material and low dynamics of the surface atoms of Pt-nanoparticles during the
microscopy process. Elemental analysis showed that the sulfur content decreased
drastically in PtTRGO-SH (MARQUARDT und HERMANS). A defunctionalization of
TRGO-SH occurred during the Pt-nanoparticle formation and coating process.

The immobilization of Pt-nanoparticles on surfaces of TRGO-SH (MULHAUPT) by
obtaining Pt@TRGO-SH was successful [Pt@TRGO-SH (MULHAUPT): 1.2 wt% S,
Pt-loading: 3.2%, 9nm (HRTEM), 6.6 nm (PXRD)]. Pt-nanoparticles were
deposited on thin flakes of TRGO-SH (MUrHAUPT). The sulfur content of the
composite material was equal to the sulfur content of the starting material TRGO-SH
(MULHAUPT).

Some flakes of TRGO-SH are preferred for the deposition of Pt-nanoparticles. This

phenomenon could be explained by exfoliation of unfunctionalized TRGO-SH layers
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after Pt-nanoparticles synthesis so Pt-nanoparticles are selectively deposited on

sulfur-containing surfaces (Fig. 2).

Fig. 2: Selecticity in deposition of Pt-nanoparticles on sheets of TRGO-SH.

A higher content of thiol-groups in functionalized graphenes decreases the thermal
stability of these compounds. Approaches of immobilization of transition-metal
nanoparticles should therefore be carried out under mild conditions at low

temperatures.

Dispersions of Pt-nanoparticles in ionic liquids as biphasic catalytic-systems for
hydrosilylation reactions.

Dispersions of Pt-nanoparticles in the ionic liquids (1-butyl-3-methyl-imidazolium
tetrafluoroborate [BMIm][BF4], 1-decyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [C;o-MIm][NTf,], nbutyl-trimethylammonium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [Na;;;][NTf,] und I1-nbutyl-4-methylpyridinium
tetrafluoroborate [BMpy][BF4]) were used as biphasic catalytic systems in

hydrosilylation reactions of terminal and internal alkyes (phenylactylene, 1-

[1571,[168] 1157)

octyne , l-ethynyl-1-cyclohexnol' ™", 2-hexyne, 2-heptyne, 4-octyne und
phenyl-1-propyne) with triethylsilane and triethoxysilane.

Thermal and microwave-assisted reaction conditions were optimized for the model-
system of phenylacetylyne and triethylsilane catalyzed by Pt/[BMIm][BF,].l'*"!
Under thermal conditions a conversion of 97 % to regioisomeric vinylsilanes (E)-1-
triethylsilyl-2-phenylethene and (E)-2-triethylsilyl-2-phenylethene (ratio 4:1) at a
turn over frequency (TOF) of 388 h™' [mol (substrat) : mol (Pt), 400 :1)] was
obtained. Under optimized microwave hydrosilylation conditions for the model-

system a conversion of 98 % to regioisomeric vinylsilanes (E)-1-triethylsilyl-2-
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phenylethene and (E)-2-triethylsilyl-2-phenylethene (ratio 2:3) at a turn over
frequency (TOF) of 94458 h™' [mol (substrat) : mol (Pt), 8000 : 1)] were obtained.
Different dispersions of Pt-nanoparticles in ionic liquids were tested in
hydrosilylation reactions of terminal alkynes under thermal conditions using
substrates phenylactylyne, 1-octyne and 1-ethynyl-1-cyclohexnol. Regioiosomers of
(E)-vinylsilanes were obtained (except the symmetric vinylsilane (E)-4-Triethylsilyl-
4-octene). Under thermal reaction conditions (90-150 °C) TOFs between 10 h™' and
432 h™! were achieved. Under microwave conditions (50 W-200 W, 5-10 min) TOFs
between 96 h ' and 994458 h™' were reached.

The recovery of the Pt/ionic liquid phase was tested by pipetting, distillation and
extraction. The reuse of the catalyst in further reaction runs showed a decrease of
catalytic activity, independent of work-up procedures. The catalyst was reused up to
five times in catalytic runs of hydrosilylation reaction.

The decrease of catalytic activity could have been caused by leaching-effects but
there was no hint from HAADF-STEM analyses of the product phase.
Pt-N-heterocyclic carbene complexes could be formed from surface atoms of Pt-
nanoparticles using imidazolium-based ionic liquids as dispergant. Pt-NHC
complexes could have poisoned the catalyst by strong coordination to active sites of
Pt-nanoparticles. The loss of catalytic activity occurred with recovery and reuse of
Pt/ammonium-based ionic liquid dispersions as catalysts. Thus we suggest catalyst
poisoning by coordination of substrate or reaction products.

Pt/propylene carbonate dispersion was tested as biphasic liquid-liquid catalytic
systems for the hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane under
microwave conditions. After the first reaction run, one phase was formed from
catalyst and reaction products. No phase separation was possible. Regioisomers (E)-
1-triethylsilyl-2-phenylethene and (£)-2-triethylsilyl-2-phenylethene were yielded in
81 % and a ratio of 2 : 1 with TOF of 688 h™' [mol (substrate) : mol (Pt), 2000 : 1].

Ir@TRGO as heterogenous catalyst in hydrogenation reactions of benzene

The prototype-material of Ir@TRGO-400 [1mg, 59 % Ir, 0.000307 mmol;
mol (substrate) : mol (metal), 3636761 : 1] was used as heterogenous catalyst in
hydrogenation (10 bar H;) reaction of benzene (0.011 mol, 1.0 ml) to cyclohexane

under recovery and reuse of the catalyst in ten reaction runs.
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The catalytic activities increased steadily until the sixth reaction run. In the sixth run
the maximum catalytic activity was reached and remained constant in four additional
hydrogenation runs. The increase of the catalytic activity could be explained by the
decomposition of residual Iry(CO);; in the prototype Ir@TRGO-400. Iry(CO);,
decomposed during the reaction under CO release. CO inhibited the catalytic activity
in a competitive mechanism by blocking active sites of the Ir-nanoparticles. The
Ir@TRGO-400 catalyst was recovered by removing volatile reaction products under
reduced pressure. The heterogeneous character of the hydrogenation catalyst was
guaranteed under this work-up thechnique by excluding leaching-effects.

Pt@TRGO-SH and Pt/TRGO-SH did not show any catalytic activity in

hydrogenation of benzene to cyclohexane by dihydrogen.
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6 Experimentalteil

6.1 Chemikalien

Kommerziell erworbene Reagenzien und Losungsmittel wurden ohne weitere

Aufreinigung eingesetzt (Tabelle 20 und Tabelle 21).

Tabelle 20: In dieser Arbeit verwendete kommerziell erhdltliche Chemikalien unter
Angaben von Reinheit und Bezugsquelle.

Eintrag Substanz Reinheit Bezugsquelle
1 Aceton 99.5 SIGMA ALDRICH
2 Aceton-dg 98.5D RorH
3 AgPFg 98 ALFA AESAR
4 Benzol 99.8 SIGMA ALDRICH
5 [BMIm][BF,4] 99 IOLITEC
6 [BMpy][BF,] 99 IOLITEC
7 Butylencarbonat 98 ABCR
8 nButylimidazol 99 ALFA AESAR
9 CaH, 95 SIGMA ALDRICH

10 Chloroform-d 99.8 EURrIsio-Top

11 [C1o-MIm][NTHT;] 99 IOLITEC

12 Coy(CO)g >90 SIGMA ALDRICH

13 Cyclohexan 99 MERCK

14 DIAD 95 SIGMA ALDRICH

15 Diethylcarbonat 99 SIGMA ALDRICH

16 Diethylether 99.8 SIGMA ALDRICH

17 Diphenylmethan 99 MERCK

18 Essigsdureethylester 99 CARLO ERBA

19 Ethanol 99.9 VWR

20 1-Ethinyl-cyclohexanol 99 SIGMA ALDRICH

21 Ethylencarbonat 98 SIGMA ALDRICH

22 Fey(CO)y 99 SIGMA ALDRICH

23 Glycerin 99 ALFA AESAR
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Eintrag Substanz Reinheit Bezugsquelle
24 Glycol 99.5 ROTH

25 Salzsdure 37 VWR

26 2-Heptin 98 SIGMA ALDRICH
27 Salpetersdure 100 MERCK

28 2-Hexin 97 SIGMA ALDRICH
29 Irs(CO)12 98 ABCR

30 Kaliumbromid for H;;jseiif;ﬁwp M SIGMA ALDRICH
31 Kaliumhydroxid 85-100 SIGMA ALDRICH
32 K,PtCly 98 SIGMA ALDRICH
33 Lithiuma(lgriirﬁlismhydrid 3 MERCK

34 Methanol 99 ALDRICH

35 Mn,(CO);o 98 ACROS ORGANICS
36 Mo(CO) 98 ABCR

37 [Na111][NTS] 99 IOLITEC

38 NaOH 99 APPLI CHEM
39 NaxSOq4 >99 MERCK

40 NEt; 99 SIGMA ALDRICH
41 1-Octin 97 SIGMA ALDRICH
42 4-Octin 99 SIGMA ALDRICH
43 Phenylacetylen 98 SIGMA ALDRICH
44 Phenyl-1-Propin 99 SIGMA ALDRICH
45 Phosphorséure (85 %) 99.9 SIGMA ALDRICH
46 PPh; 99 ACROS ORGANICS
47 Propylencarbonat 99 SIGMA ALDRICH
48 Pt(t?[;alu’lie-:?}ll;llr(lﬁ]sl ;11(),)12’1:;’3 - Poly(d?rfes‘[}?;[/;;loxan) SIGMA ALDRICH
49 Rex(CO)yg 98 ABCR

50 Rhg(CO);6 98 ABCR

51 Ru3(CO);, 99 STREM CHEMICALS
52 THF 99 SIGMA ALDRICH
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Eintrag Substanz Reinheit Bezugsquelle

53 Thioessigsdure 96 SIGMA ALDRICH
54 TMS 99.5 SIGMA ALDRICH
55 Triethoxysilan 95 SIGMA ALDRICH
56 Triethylsilan 99 SIGMA ALDRICH

Tabelle 21: In dieser Arbeit verwendete Chemikalien, die nicht kommerziell
erworben wurden, unter Angaben der Bezugsquelle.

Eintrag Substanz Bezugsquelle
1 [BMIm][4.5-diCN-2-C11-Im] AK PROF. 11)1; Otgé)aTr,nUmversnat
) [BMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] AK PROF. 11)1; Otgé)aTr,nUmversnat
3 [BMIm][4.5-diCN-2-Oct-Im] AK PROF. 11)10 2§dDj;11Unlver51tat
4 [EmimCO,H] [BF,] AK PROF. 7;;4 (L){gﬁgrﬁ Universitat
5 [OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] AK PRroF. HoLDT, Universitit
Potsdam

AK PROF. GANTER, Universitét
6 MeCpPi(Me); Diisseldorf
7 TRGO-SH (HERMANS) AK PROF. HE.RMANS, Universitat

Louvain-la-Neuve

3 TRGO-SH (MULHAUPT) AK PROF. MULHAUPT, Universitit

Freiburg

6.2 Geriate und Messparameter

6.2.1 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Die Atomabsorptionsspektroskopie wurde am Gerédt A4nalyzer 100 des Herstellers

PERKIN ELMER in Diisseldorf, und am Geridt AAS PERKIN ELMER 4110 ZL ZEEMAN in

Freiburg durchgefiihrt.

6.2.2 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden an einem ELEMENTAR vario MICRO cube

gemessen.
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6.2.3 Gasanlage

Abb. 80: Links: Zylindrische Glashiilse mit Magnetriihrstab. Rechts:
Edelstahlautoklav.

Die Hydrierungsreaktionen wurden an der Gasanlage mit Pressfow Gas Controller
der Firma BUCHI durchgefiihrt. Die Edelstahlautoklaven wurde mit einer
zylindrischen Glashiilse beschickt. In diese wurden Substrat und Katalysator
eingebracht, um Einflisse des Edelstahls auf den Reaktionsverlauf
auszuschlieBen.!'® Fiir die Hydrierungsreaktionen wurde Diwasserstoff (4-10 bar)

aufgepresst.

6.2.4 Infrarot Spektroskopie

Die infrarotspektroskopischen Messungen wurden an einem BRUKER IR Tensor 37
vorgenommen. Fiir Messungen im ATR Modus wurde das Gerét mit einer Platinum

ATR-QL Diamant Einheit beschickt.
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6.2.5 Magnetresonanzspektroskopie (NMR)

'H-NMR spektroskopische Messungen (200 MHz und 500 MHz) wurden an den
Gerdten Avance DRX 200 und Avance DRX 500 des Herstellers BRUKER
vorgenommen. *C-NMR ('H-breitbandentkoppelte) spektroskopische Messungen
wurden am Gerdt Avance DRX 500 des Herstellers BRUKER bei 125.75 MHz
vorgenommen. Als Referenz diente TMS (0.01 %) als interner Standard (0.0 ppm) in
CDCl; oder das Losungsmittelrestsignal von Aceton-de (2.04 ppm).

6.2.6 Labor-Mikrowellensystem

Fiir die Mikrowellenreaktionen wurde ein Labormikrowellensystem der Firma CEM
des Modelltyps Discover verwendet.

Die Mikrowellenreaktionen wurden im ,,closed-vessel“ Modus wurden in Fiolen (10
ml) durchgefiihrt. Diese wurden mit Bordelkappen aus Aluminium (@ 20 mm,
Ganzabrisskappe mit Butyl/PTFE Septum), beziehungsweise Schnappverschliissen
(InelliVent Deckel mit Septum, @ 20 mm) verschlossen.

Alle Reaktionen wurden nach der Methode der Standardkontrolle ausgefiihrt. Hierbei
erfolgte die Einstrahlung einer definierten Leistung [W], bis Kontrollpunkte einer
definierten Maximaltemperatur (250 °C) und eines definierten Maximaldrucks
(3 bar) bei mittlerer Rithrgeschwindigkeit erreicht wurden. Die ,,run time* bezeichnet
die maximale Laufzeit einer Methode, wenn in einer Situation der Kontrollpunkt
nicht erreicht wurde. Die ,hold time* bezeichnet die Zeit, in der das System die

Kontrollparameter aufrecht erhielt.!'**!

6.2.7 Rontgen Pulver Diffraktometrie (PXRD)

Die Rontgenpulverdiffraktometrie wurde an einem BRUKER D2 Phazer [300 W,
30kV, 10 mA, Cu-Ko Strahlung (L =1.5A), Goniometerradius d = 141 mm] bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Dabei wurde ein low-background sampleholder ohne

Kuppel verwendet.
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Tabelle 22: Messparameter fiir die PXRD-Messungen.

Eintrag Messzeit 2 Theta Step Size  Scan Rate

[s] [degree] [degree] [s/degree]
Anfang Ende

1 3467 5 70 0.02 53

2 6912 5 70 0.02 106

3 51793 5 70 0.02 797

4 30207 5 90 0.045 671

5 9968 5 105 0.026 383.4

Der durchschnittliche Durchmesser der Nanokristlallite wurde aus PXRD-Daten tiber

die SCHERRER-Gleichung (1) berechnet.!!*#+137]

K2
£ BcosOg

e = Durchschnittsgrofie des Nanokristallits [A]

K = SCHERRER-Faktor, 0.9'"*]

A = Wellenlinge der Rontgenstrahlung (Cu K, =1.5406 A)
B = Habwertsbreite des Reflexes

Oz = Winkel am Peak-Maximum [degree]

(1)

6.2.8 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Transmissionselektronenmikroskopie wurde an einem LEO 912 Omega des
Herstellers ZEiss bei einer Arbeitsspannung von 120 kV an der Universitéit Freiburg

aufgenommen.

6.2.9 Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)
und Hochauflosende Scanning-Transmissionselektronenmikroskopie

(HRSTEM)

Die hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie und/oder high-angle
annular darkfield scanning electron microscopy (HAADF-STEM) wurde an Geriten

TECNAI G° F 20 (S)TEM, TITAN 80-300 image CS-corrected und TITAN 80-300

141



EXPERIMENTALTEIL

probe CS-corrected STEM, sowie am TITAN® 60-300 der Firma FEI am Ernst Ruska
Centrum fiir Mikroskopie und  Spektroskopie = mit  Elektronen des
Forschungszentrums Jiilich vorgenommen.

Das TECNAI G F 20 (S)TEM wurde fiir die Mikroskopie von Nanopartikelproben,
prépariert aus Dispersionen, bei einer Arbeitsspannung von 200 kV betrieben. Das
TITAN 80-300 image CS-corrected, das TITAN 80-300 probe CS-corrected STEM
und das TITAN’ 60-300 wurden fir die Mikroskopie von Ubergangsmetall-
Nanopartikeln, priapariert aus Dispersionen, bei einer Arbeitsspannung von 300 kV
betrieben.

Fiir die Mikroskopie von UM@TRGO-400 und UM@TRGO-SH Proben wurde das
TITAN 80-300 image CS-corrected und das TITAN® 60-300 bei einer
Arbeitsspannung von 80 kV betrieben.

Die statistische Auswertung der Partikeldurchmesser erfolgte aus HAADF-STEM
Aufnahmen mit Digital Micrograph (GATAN) oder aus HRTEM Aufnahmen durch
Auszdhlen per Hand. Bei unregelmédfigen Partikelformen wurde stets der grofite

Durchmesser beriicksichtigt.

6.2.10 UV-Reaktorsystem

Das UV—Reaktorsystem des Herstellers HERAEUS, bestehend aus UV-Tauchstrahler
TQ 150 (Quecksilber Mitteldruckstrahler; Ama =253 nm) mit Anschlussleitung,
Kiihlmantel aus Quarzglas und Stromversorgungsgerit, wurde fiir photolytische

Reaktionen verwendet.

6.2.11 Zentrifuge

Es wurde die Zentrifuge EBA 8S des Hersteller HETTICH verwendet.
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6.3 Ubergangsmetall-Nanopartikel in ionischen Fliissigkeiten

6.3.1 Mn- und Co-/1-Methyl-3-(3-carboxyethyl)-imidzolium
Tetrafluoroborat und Versuche zur Darstellung von Mo- und Rh/1-

Methyl-3-(3-carboxyethyl)-imidzolium Tetrafluoroborat (19)

Es wurden jeweils die Metallcarbonyle der Ubergangsmetalle Mn, Co, Mo und Rh
(0.5 mass% Metall relativ zu IL) in 1-Methyl-3-(3-carboxyethyl)-imidzolium
Tetrafluoroborat [EmimCO,H][BF4] 19 (0.5 ml) eingewogen und in der ionischen
Fliissigkeit fiir 12 h bei RT unter lebhaftem Riihren geldst oder dispergiert. Die
Losungen oder Dispersionen der Metallvorldufer in [EmimCO,H][BF4] wurden
thermisch unter Einfluss von Mikrowellenstrahlung (20 W, run time: 30 s, hold time:
5.5 min) erhitzt. Im Anschluss wurden die erhaltenen dunkelbraunen bis schwarzen
Dispersionen von Ubergangsmetall-Nanopartikeln in [EmimCO,H][BF,] unter
reduziertem Druck zur Entfernung leicht fliichtiger Nebenprodukte entgast und unter
N,-Atmosphére gelagert.

Es wurden fiir die Metalle Co- und Mn-NP Dispersionen in [EmimCO,H][BF4]
erhalten.

TEM: Statistische Auswertung der Partikeldurchmesser fiir Mn- und Co-NPs
(Tabelle 23)."" Fiir Mo wurden keine Partikel erhalten. Fiir Rh wurden ovale
Partikel mit Durchmessern von etwa 80 nm und netzartige Verwachsungen ohne
definierte Strukturen erhalten. FEine statistische Auswertung konnte nicht

vorgenommen werden.
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Tabelle 23: Einwaagen der Metallcarbonyle fiir die Darstellung von 0.5 mass%
UM-NP Dispersionen (UM = Mn, Co, Mo, Rh) in I1-Methyl-3-(3-carboxyethyl)-
imidazolium  Tetrafluoroborat  und  die  statistische  Auswertung  der
Partikeldurchmesser aus TEM-Aufnahmen.

Eintrag Metallcarbonyl M n J+o”
[mg] [mmol] [nm] £+ [nm]
sechs Wochen sechs Monate
1ol Mny(CO);p 268  0.068 43+1.0° 24£03°
I Cox(CO)s 21.8  0.064 1.6 +0.3¢ 24+0.5°
3 Mo(CO)s 20.7  0.780 — -
4 Rhg(CO);16 13.0 0.012 - -

“Mittlerer Partikeldurchmesser + Standardabweichung, ermittelt aus TEM-Aufnahmen. ° 100
ausgewertete Partikel, Alter der Probe: sechs Wochen. ° 101 ausgewertete Partikel, Alter der Probe:
sechs Monate. ¢ 100 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: sechs Wochen. © 56 ausgewertete Partikel,
Alter der Probe: sechs Monate.

6.3.2 Fe- und Ag-NPs 1-Methyl-3-octyl-imidazolium 4,5-Dicyano-2-
methyl-imdidazolat [OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] (20) und Versuche zur
Darstellung von Co-, Ru-, Rh- und Re-NP in [OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im]

Es wurden jeweils die metallorganischen Vorldufer (Tabelle 24) der
Ubergangsmetalle Fe, Co, Ru, Rh, Ag und Re (0.5-2 mass% Metall relativ zu IL) in
[OMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] 20 (0.7-1.04 g) eingewogen und in der RT-IL fiir 12 h
bei RT unter lebhaftem Riihren dispergiert.

MeCpPt(Me); 14 wurde unter gelinder Erwdrmung verfliissigt und in der ionischen
Fliissigkeit unter lebhaftem Riihren emulgiert.

Zu einer Dispersion von AgPFs (Tabelle 24, Eintrag 6) wurde die Auxiliarbase
nButylimidazol (2.0 Aquiv., 32 mg, 34 ul) hinzugegeben. Die Emulsionen oder
Dispersionen der Metallvorldufer in [OMIm][4,5-diCN-2Me-Im] wurden unter
Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min) erhitzt. Das
Reaktionsgemisch aus AgPF¢ und nButylimidazol (Tabelle 24, Eintrag 6) wurde mit
Diwasserstoff (4 bar, 100 °C Olbadtemperatur, 1 h) reduziert. Im Anschluss wurden
die erhaltenen gelb-orangen (Tabelle 24, Eintrag 6) und dunkelbraun bis schwarzen

Reaktionsprodukte (Tabelle 24, Eintrdage 1, 2, 3, 4, 5, 7, 8) unter reduziertem Druck
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zur Entfernung leicht fliichtiger Nebenprodukte entgast und unter N,-Atmosphére
gelagert.

Es wurden fiir die Metalle Fe und Ag Nanopartikeldispersionen in [OMIm][4,5-
diCN-2-Me-Im] erhalten.

TEM: Statistische Auswertung von Partikeldurchmessern fiir Fe-NPs, ermittelt aus
TEM-Aufnahmen von gealterten Proben, vier Monate nach Darstellung (Tabelle 24).
HRTEM- und HAADF-STEM: Fiir Ag (Tabelle 24, Eintrag 5) wurde ein
heterogenes Gemisch aus teils polyedrischen Core-Shell Strukturen (Wiirfel,
Tetraeder) und anndhernd sphirische und bohnenférmige Partikeln > 100 nm neben
massiven polyedrischen Ag-NP von etwa 100 nm (Tabelle 24, Eintrag 6) erhalten.
Eine statistische Auswertung der Partikeldurchmesser konnte nicht vorgenommen
werden.

HAADF-STEM: Statistische Auswertung der Durchmesser der Ag-NPs zu
4.1 £ 1.2 nm (Tabelle 24, Eintrag 6).

Fiir Co, Ru, Rh, Pt und Re wurden keine Nanopartikel erhalten.
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Tabelle 24: Einwaagen der metallorganischen Vorliufer fiir die Darstellung und die Versuche zur Darstellung von 0.5-2 mass% UM-NP
Dispersionen (UM = Fe, Co, Ru, Rh, Ag, Pt, Re) in [OMIm] [4,5-diCN-2-Me-Im] unter Mikrowellenbedingungen und Diwasserstoffreduktion,
sowie die statistische Auswertung der Partikeldurchmesser von UM-NPs.

Eintrag m [OMIm] Metall- m n Zersetztungs-/  Auxiliarbase mass% @+ o

[4,5-diCN-2-Me-Im] organischer [mg] [mmol] Reduktions- [Aquiv.]¢ Metall [nm] £ [nm]
[g] Vorlaufer bedingung rel. zu IL

1 1.04 Fe,(CO)y 33.8  0.098 MW* - 1 1.8+0.6°

2 1.04 Co,(CO)g 30.1  0.077 MW* - 1 f

3 1.75 Ru(CO), 3.7  0.006 MW* - 0.5 =

4 0.70 Rhe(CO)16 6.0  0.006 MW* — 0.5 -

5 0.34 AgPFg 78 0.031 MW? _ 1 Core-Shell Nanostrukturen®

6 0.70 AgPFs 330  0.13 H,? 2.0 2 41+12"

7 0.70 MeCpPt(Me); 10.0  0.033 MW? - 1 !

8 0.26 Re,(CO)yo 44  0.007 MW* - 1 —i

* Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min). ® Diwasserstoffreduktion (H,, 4 bar, 100 °C Olbadtemperatur, 1 h). °nButylimidazol. ¢ Mittlerer
Partikeldurchmesser + Standardabweichung. * TEM-Aufnahmen, 103 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: vier Monate. " TEM-Aufnahmen, keine Partikel, Alter der Probe:
vier Monate * HAADF-STEM Aufnahmen, keine Partikel, Alter der Probe: drei Monate. "HRTEM und HAADF-STEM Aufnahmen, 65 ausgewertete Partikel, Alter der
Probe: sechs Monate. ' HAADF-STEM Aufnahmen, keine statistische Auswertung moglich, Alter der Probe: drei Monate.
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6.3.3 Versuche zur Darstellung von Fe-, Co-, Ru-, Rh-, Ag-, Pt- und Re-
Nanopartikel in 1-Butyl-2-methyl-imidazolium 4,5-Dicyano-2-methyl-
imidazolat [BMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] (23)'®”

Es wurden jeweils die metallorganischen Vorldufer (Tabelle 25) der
Ubergangsmetalle Fe, Co, Ru, Rh, Ag, Pt und Re (1 mass% Metall relativ zu IL) in
[BMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] 23 (0.11-1.10 g) eingewogen und in der RT-IL
[BMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] fiir 12 h bei RT unter lebhaftem Riihren dispergiert.
MeCpPt(Me); wurde unter gelinder Erwdrmung verfliissigt und in der ionischen
Fliissigkeit unter lebhaftem Riihren emulgiert.

Zu einer Dispersion von AgPFs (Tabelle 25, Eintrag 6) wurde die Auxiliarbase
nButylimidazol (2.0 Aquiv., 0.074 mmol, 9.22 mg, 10 pl) hinzugegeben.

Die Emulsion oder Dispersionen der Metallvorldufer in [BMIm][4,5-diCN-2-Me-Im]
wurden unter Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min)
erhitzt.

Das Reaktionsgemisch aus AgPFs und nButylimidazol wurde mit Diwasserstoff
(4 bar), bei 100 °C Olbadtemperatur fiir 1 h erhitzt (Tabelle 25, Eintrag 6).

Im Anschluss wurden die erhaltenen gelb-orangen (Tabelle 25, Eintrag 6) und
dunkelbraun bis schwarzen Reaktionsprodukte (Tabelle 25, Eintrag 1, 2, 3, 4, 5, 7, 8)
unter reduziertem Druck zur Entfernung leicht fliichtiger Nebenprodukte entgast und

unter N-Atmosphére gelagert.
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Tabelle 25: Einwaagen der metallorganischen Vorldufer fiir die Darstellung und die Versuche zur Darstellung von I mass% UM-NP
Dispersionen (UM = Fe, Co, Ru, Rh, Ag, Pt, Re) in [BMIm][4,5-diCN-2-Me-Im] 23 unter Mikrowellenbedingungen und Diwasserstoffreduktion,
sowie die statistische Auswertung der Partikeldurchmesse der UM-NPs.

Eintrag m [BMIm] Metall- m n Zersetztungs-/ Auxiliarbase mass% D+l
[4,5-diCN-2-Me-Im] organischer [mg] [mmol] Reduktions- [Aquiv.]* Metall [nm] = [nm]
[g] Vorlaufer bedingung relativ zu IL
1 1.1 Fe,(CO)o 35.7 0.1 MW* - 1 —
2 1.1 Coy(CO)s 32.2 0.08 MW* - 1 =
3 0.11 Ru3(CO)12 3.4 0.005 MW* - 1 -
4 0.11 Rhg(CO)16 2.8 0.002 MW* - 1 -
5 0.31 AgPFs 7.2 0.03 MW* - 1 -
6 0.11 AgPFg 9.3 0.04 H, 2.0 1 -
7 0.11 MeCpPt(Me); 2.5 0.008 MW* - 1 -
8 0.11 Rex(CO) o 2.7 0.004 MW* - 1 —

* Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30's, hold time: 5.5 min). ® Diwasserstoffreduktion (H,, 4 bar, 100 °C Olbadtemperatur, 1 h). ¢ nButylimidazol. ¢ Mittlerer
Partikeldurchmesser + Standardabweichung . © Mittlerer Partikeldurchmesser + Standardabweichung, ermittelt aus TEM-Aufnahmen, vier Monate nach Synthese, keine
Partikel.
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6.3.4 Versuche zur Darstellung von Ag- und Pt-NPs in 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium 4,5-Dicyano-2-undecyl-imidazolat [BMIm][4,5-diCN-2-Cy;-
Im] (21)

Es wurden jeweils die metallorganischen Vorldufer der Metalle Ag und Pt, AgPF,
und MeCpPt(Me); 14 (0.5-1 mass% Metall relativ IL), in [BMIm][4,5-diCN-2-C;;-
Im] 21 (0.104-0.76 g) (Tabelle 26) eingewogen und in der ionischen Fliissigkeit
unter gelinder Erwédrmung und lebhaftem Riihren dispergiert. Die Mischung erstarrte
bei Abkiihlung auf RT.

MeCpPt(Me); wurde unter gelinder Erwdrmung verfliissigt und in der ionischen
Fliissigkeit ebenfalls unter lebhaftem Riihren emulgiert.

Die Emulsion von MeCpPt(Me); und die Dispersion von AgPFs in [BMIm][4,5-
diCN-2-C;;-Im] wurden unter Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold
time: 5.5 min) erhitzt. Im Anschluss wurden die erhaltenen dunkelbraunen
Reaktionsprodukte unter reduziertem Druck zur Entfernung leicht fliichtiger

Nebenprodukte entgast und unter N, Atmosphire autbewahrt.
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Tabelle 26: Einwaagen von AgPFs und MeCp(Me)s fiir die Versuche zur Darstellung von I mass% UM-NP Dispersionen (UM = Ag, Pt) in
[BMIm] [4,5-diCN-2-C;;-Im] unter Mikrowellenbedingungen, sowie die statistische Auswertung der UM-NP Durchmesser.

Eintrag m [BMIm][4,5-diCN-2-C;;-Im] Metallorganischer m n Zersetztungs-/ mass% Pt F+c”
[g] Vorlaufer [mg] [mmol] Reduktionsbedingung ye), zy IL [nm] £ [nm]

1 0.700 AgPFq 15 0.06 MW* 0.5 -

2 0.104 MeCpPt(Me); 2.1 0.008 MW* 1 -

* Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min). ° mittlerer Partikeldurchmesser + Standardabweichung.
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6.3.5 Versuche zur Darstellung von Ag-NPs in 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium 4,5-Dicyano-2-octyl-imidazolat [BMIm][4,5-diCN-2-Oct-Im]
(22)

Es wurde AgPF¢ (17.4 mg, 0.07 mmol, 1 mass% Ag relativ zu IL) in [BMIm][4,5-
diCN-2-Oct-Im] (0.74 g) eingewogen und in der RT-IL [BMIm][4,5-diCN-2-Oct-Im]
22 fiir 12 h unter lebhaftem Riihren dispergiert.

Die Dispersion von AgPF¢ in [BMIm][4,5-diCN-2-Oct-Im] wurde unter Einfluss von
Mikrowellenbestrahlung (20 W, run time: 30s, hold time: 5.5 min) erhitzt. Im
Anschluss wurde das erhaltene dunkelbraune Reaktionsprodukt unter reduziertem
Druck zur Entfernung von leicht fliichtigen Nebenprodukten entgast und unter

N,-Atmosphére gelagert.

6.3.6 Versuch zur Darstellung von Pt-NPs in 1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium Acetat [EMIm][OAc]

Es wurde MeCpPt(Me); (8.0 mg, 0.026 mmol, 0.5 mass% Pt relativ zu IL) in
[EMIm][OAc] (1 ml) unter gelinder Erwdrmung emulgiert. Das Reaktionsgemisch
wurde im Anschluss unter Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold
time: 5.5 min) erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde unter reduziertem Druck zur

Entfernung leicht fliichtiger Nebenprodukte entgast.

HRTEM: Das Reaktionsprodukt enthielt keine Pt-NPs.

6.3.7 Versuch zur Darstellung von Pt-NPs in 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium Tetrafluoroborat [BMIm]|BF,] aus K,PtCl,

Es wurde K;,PtCly (12 mg, 0.025 mmol, 0.5 mass% Pt relativ zu IL) in [BMIm][BF4]
(1.0 ml) eingewogen und bei RT fiir 24 h dispergiert. Das Reaktionsgemisch wurde
unter Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min) erhitzt.

Es wurde ein dunkelbraunes viskoses Produkt erhalten.

HRTEM: Im Reaktionsprodukt waren keine Pt-NPs enthalten.
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6.3.8 Pt-NPs in 1-Butyl-3-methyl-imidazolium Tetrafluoroborat
[BMIm][BF,4] aus Pt(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (30)

Es wurde Pt(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan 30 [Karstedt-Katalysator:
0.6 ml, 0.05 M in Poly(dimethylsiloxan), 11.6 mg, 0.030 mmol, 0.5 mass% Pt relativ
zu IL] mit [BMIm][BF4] (1.0 ml) bei RT unter lebhaftem Riihren emulgiert. Im
Anschluss erfolgte das Erhitzen des Reaktionsgemisches unter
Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min). Es wurde ein
tief schwarzes Produkt von gelartiger, elastischer Konsistenz ohne

FlieBeigenschaften erhalten. Die Abtrennung der IL war nicht moglich.

HRTEM: Pt-NPs 1.4+ 0.5 nm, Alter der Probe: zwei Monate, 206 ausgewertete
Partikel.

6.3.9 Pt-NPs in 1-Butyl-3-methyl-imidazolium Tetrafluoroborat
[BMIm][BF,]!'*"

Es wurde MeCpPt(Me); 14 (9.4 mg, 0.031 mmol, 0.5 mass% Pt relativ zu IL) in
[BMIm][BF,4] (1 ml) unter gelinder Erwdrmung emulgiert. Im Anschluss wurde das
Reaktionsgemisch entweder konventionell (1.5 h, 150 °C Olbadtemperatur) erhitzt,
unter Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min) erhitzt,
oder mit UV-Licht (A = 253 nm) fiir 10 min bestrahlt (Tabelle 27).

Das Reaktionsprodukt wurde unter reduziertem Druck zur Entfernung leicht
fliichtiger Nebenprodukte entgast.

Es wurden langzeitstabile (mindestens acht Monate) Dispersionen von Pt-NPs in
[BMIm][BF,] erhalten.

Es wurde das Prizipitat der Pt-NPs aus der IL isoliert (Kapitel 5.10.1).

HAADF-STEM: Die statistischen Auswertungen der Partikeldurchmesser aus
frischen und gealterten Pt/[BMIm][BF,4] Dispersionen wurden bestimmt (Tabelle 27).
Die statistische Auswertung der Pt-NPs aus dem Prézipitat, redispergiert in Aceton,
wurde zu 1.6+ 0.7 nm (212 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 3 Wochen)

bestimmt.
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Pt/[BMIm][BF ]
IR (ATR, Film): v = 3165.4 (vw), 3117.23 (vw), 2922.59 (vw), 1572.59 (w), 1775.26
(w), 1184.26 (w), 1022.37 (vs), 836.40 (m), 723 (m), 658.13 (m), 642.71 (m) cm .

Pt-NP Priizipitat
IR (ATR pur): v =3432.3 (vs), 2914.8 (w), 2841.6 (W), 2356.95 (vw), 1629.4 (s),
1443.46 (m), 1370.2 (m), 1055.1 (m), 537.9 (w) cm .

PXRD (Tabelle 22, Eintrag 5): 2 Theta [degree] = 28.0, 38.09, 43.85, 69.01, 61.64,
94.34.

1.7 nm, berechnet aus PXRD-Daten iiber die SCHERRER-Gleichung (1) anhand des
(1 1 1) Reflexes.

Tabelle 27: Statistische Auswertungen der Partikeldurchmesser von 0.5 mass%
Pt/[BMIm][BF,]  Dispersionen, dargestellt iiber thermische  Zersetzung
(konventionell oder unter Mikrowellenbedingungen) oder photholytische Zersetzung
von MeCpPt(Me); in [BMIm][BF,].

Eintrag mass% Ptrelativ Zersetzungsmethode @ + %
zu [BMIm][BF4] [nm] + [nm]
1 Tag >1 Tag
1 0.5 A* 39+1.5 -
2 0.5 MW" - 1.5+0.38
3 0.5 MW" - 1.5+0.5"
4 0.5 hv 1.0£03" 1.7+0.1

“ Konventionelles Heizen (1.5 h, 150 °C Olbadtemperatur), ® Mikrowellenbedingungen (20 W, run
time: 30 s, hold time: 5.5 min). ‘Photolyse (150 W Hg-UV Tauchstrahler TQ 150, Ay, = 253 nm).
4 Statistische Verteilung der Partikeldurchmesser, ermittelt aus HAADF-STEM  Aufnahmen.
® Mittlerer ~ Partikeldurchmesser + Standardabweichung. 7474  ausgewertete  Partikel.  £505
ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 57 Tage. 219 ausgewertete Partikel, Alter der Proben: 228
Tage. ' 194 ausgewertete Partikel. ’ 230 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 67 Tage.

6.3.10 Pt-NPs in nButyl-trimethylammonium
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [N,][NTf,]'"*"

Es wurde MeCpPt(Me); (0.5 und 2 mass% Pt relativ zu IL) in [Ng;1][NTf,] (1 ml)

unter gelinder Erwdrmung emulgiert (Tabelle 28). Im Anschluss wurde das

153



EXPERIMENTALTEIL

Reaktionsgemisch entweder konventionell (1.5 h, 150 °C Olbadtemperatur) erhitzt,
unter Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min) erhitzt,
oder mit UV-Licht (Apax = 253 nm) fiir 10 min bestrahlt (Tabelle 28).

Das Reaktionsprodukt wurde anschlieend unter reduziertem Druck zur Entfernung
leicht fliichtiger Nebenprodukte entgast. Es wurden langzeitstabile (mindestens

331 Tage) Dispersionen von Pt-NPs in [Ny ][NTf;] erhalten.

HAADF-STEM: Die statistische Auswertung der Partikeldurchmesser wurde aus
HAADF-STEM Aufnahmen von frischen und gealterten Proben bestimmt (Tabelle
28).7

Tabelle 28: Einwaagen von MeCpPt(Me); in I ml [Ny ][NTf;], 0.5-2 mass%
Pt/[Ny;111] [NTf;] Dispersionen, dargestellt iiber thermische (konventionell oder unter

Mikrowellenbedingungen) oder photholytische Zersetzung von MeCpPt(Me); in
[N4111] [NTSf>] und die statistische Auswertungen der Partikeldurchmesser.

Eintrag ™ MeCpPt(Me); n (MeCp)PtMe; Methode @ + o
[mg] [mmol] [nm] £+ [nm]
0.5 mass 2 mass% 0.5 mass% 2 mass% 1d >1d
% Pt Pt Pt Pt
a 1.4
1 10.0 - 0.003 - A +0.4°
2 10.0 - 0.003 - Mwb A4S -
0.4
. L1 12
3 — 40.0 — 0.13 hv 1058 + 0.4"

“ konventionelles Heizen (1.5 h, 150 °C Olbadtemperatur). ® Mikrowellenbedingungen (20 W, run
time: 30s, hold time: 5.5min). °Photolyse (150 W Hg-UV Tauchstrahler TQ 150,
Amax = 253 nm).d Mittlerer Partikeldurchmesser + Standardabweichung, ermittelt aus HAADF-STEM
Aufnahmen. © 474 ausgewertete Partikel. © 92 ausgewertete Partikel. & 824 ausgewertete Partikel. " 703
ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 331 Tage.

6.3.11 Pt/1-Decyl-3-methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
[C1o-MIm][NTH;]

Es wurde MeCpPt(Me); (10.0 mg, 0.03 mmol, 1 mass% Pt relativ zu IL) in

[C1o-MIm][NTf,] (1 ml) unter gelinder Erwédrmung emulgiert. Im Anschluss wurde
das Reaktionsgemisch unter Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold
time: 5.5 min) erhitzt und das Reaktionsprodukt unter reduziertem Druck zur

Entfernung leicht fliichtiger Nebenprodukte entgast.
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Es wurde eine langzeitstabile Dispersion von Pt-NPs in [C;o-MIm][NTf;] erhalten.

HAADF-STEM: Eine statistische Auswertung der Partikeldurchmesser wurde aus
HAADF-STEM Aufnahmen anhand von 86 Partikeln vorgenommen und die
PartikelgroBen auf 2.8 + 0.6 nm bestimmt (NPs waren in zu geringer Anzahl isoliert

auf dem Probentréiger verteilt).

6.3.12 Pt/1-nButyl-4-methylpyridinium Tetrafluoroborat [BMpy][BF4]

Es wurde MeCpPt(Me); (19.6 mg, 0.06 mmol, 1 mass% Pt relativ zu IL) in
[BMpy][BF4] (1 ml) unter gelinder Erwédrmung emulgiert. Im Anschluss wurde das
Reaktionsgemisch unter Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time:
5.5 min) erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde unter reduziertem Druck zur
Entfernung leicht fliichtiger Nebenprodukte entgast und 3 h im Ultraschallbad
behandelt.

Es wurde eine langzeitstabile Dispersion von Pt-NPs in [BMpy][BF4] erhalten

(mindestens sechs Monate).

HAADF-STEM: Statistische Auswertung der Partikeldurchmesser zu 2.4 £ 1.4 nm
(Alter der Probe: sechs Monate, 100 ausgewertete Partikel).

6.4 Darstellung von Pt-Nanopartikeln in protischen Losungsmitteln

6.4.1 Versuch zur Darstellung von Pt-NPs in Wasser

Es wurde MeCpPt(Me)s (7.5 mg, 0.02 mmol, 0.5 mass% Pt relativ zu H,O) unter
gelinder Erwdrmung und lebhaftem Riithren emulgiert und anschlieBend unter
Mikrowellenbedingungen (20 W, hold time: 30s hold time, run time: 5.5 min)
erhitzt.

Es war nach der Mikrowellenbehandlung deutlich die Phasengrenze zwischen der
noch fliissigen Phase von MeCpPt(Me); und Wasser erkennbar.

Eine braune Verfarbung des Reaktionsgemisches war jedoch nicht erkennbar. Dies
hitte auf eine Zersetzung des Pt-Komplexes hingewiesen. Es wurden keine

Optimierungen oder weiteren Untersuchungen vorgenommen.

155



EXPERIMENTALTEIL

6.4.2 Pt-NPs in Glycol!'*"

Es wurde MeCpPt(Me); (8.7 mg, 0.028 mmol, 0.5 mass% Pt relativ zu Glycol) in
Glycol (1 ml) unter gelinder Erwarmung emulgiert (Tabelle 5). Im Anschluss wurde
das Reaktionsgemisch entweder konventionell fiir 1.5 h bei 150 °C Olbadtemperatur
erhitzt, unter Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min)
erhitzt, oder mit UV-Licht A, =253 nm) fiir 10 min bestrahlt (Tabelle 5). Das
Reaktionsprodukt wurde anschlieend unter reduziertem Druck zur Entfernung leicht
fliichtiger Nebenprodukte entgast.

Es wurden langzeitstabile Dispersionen von Pt-NPs in Glycol erhalten.

HAADF-STEM: Die statistische Auswertung der Partikeldurchmesser wurden
anhand von HAADF-STEM Aufnahmen frischer und gealterter Proben bestimmt
(Tabelle 29).

Tabelle 29: Statistische Auswertung der Partikeldurchmesser von 0.5 mass%
Pt/Glycol Dispersionen, dargestellt iiber thermische (konventionell oder unter
Mikrowellenbedingungen) oder photolytische Zersetzung von MeCpPt(Me); (8.7 mg,
0.028 mmol, 0.5 mass% Pt relativ zu Glycol) in Glycol (I ml).

Eintrag Zersetungsmethode g +oY
[nm] + [nm]
1 Tag >1 Tag
1 A? - 1.7+0.6°
2 MW" 23+0.7" 1.7 +0.48
3 hv* 1.9+£0.7" 1.9+0.6

* konventionell thermisch fiir (1.5 h bei 150 °C Olbadtemperatur). ® Mikrowellenbedingungen (20 W,
run time: 30s, hold time: 5.5 min). °Photolyse (150 W Hg-UV Tauchstrahler TQ 150,
Amax = 253 nm). 4 Mittlerer Partikeldurchmesser + Standardabweichung, ermittelt aus HAADF-STEM
Aufnahmen. © 719 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 122 Tage. " 254 ausgewertete Partikel. # 311
ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 67 Tage. " 86 ausgewertete Partikel. ' 198 ausgewertete
Partikel, Alter der Probe: 67 Tage.

6.4.3 Pt/Glycerin''*

Es wurde MeCpPt(Me); 14 (9.5 mg, 0.030 mmol, 0.5 mass% Pt relativ zu Glycerin)
in Glycerin (1 ml) unter gelinder Erwdrmung emulgiert. Im Anschluss wurde das

Reaktionsgemisch konventionell thermisch fiir 1.5 h bei 150 °C Olbadtemperatur
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erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde anschlieBend unter reduziertem Druck zur
Entfernung leicht fliichtiger Nebenprodukte entgast.

Es wurden langzeitstabile Dispersionen (mindestens zwei Monate) von Pt-NPs in
Glycerin erhalten.

HAADF-STEM: Statistische Auswertung der Partikeldurchmesser wurde anhand von
HAADF-STEM Aufnahmen einer gealterten Probe 1.5 + 0.5 nm (Alter der Probe: 57
Tage; 648 ausgewertete Partikel) bestimmit.

6.5 Pt-Nanopartikel in organischen Carbonaten

6.5.1 4-(Hydroxymethyl)-1,3-dioxolan-2-on (Glycerincarbonat)
(35)L16711168]
O
O/U\O
2
M7 *)—oH
" HH
3 3
35

Eine Losung von NaOH (0.15 Aquiv., 15 mmol, 60 mg) in Ethanol (1 ml) wurde
vorgelegt und bei RT tropfenweise mit einem Zweiphasengemisch von Glycerin 36
(1.0 Aquiv., 0.1 mol, 9.2 g, 7.3 ml) und Diethylcarbonat 31 (2.0 Aquiv., 0.2 mol,
23.6 g, 24.1 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei 150 °C Olbadtempertur
fir 30 min refluxiert. Im Anschluss wurden Ethanol und Diethylcarbonat
abdestilliert. Nach Abkiihlung wurde Phosphorsédure (85%, 0.5 ml) hinzugefiigt und
bei RT fiir 16 h ruhen gelassen, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildete. Im
Reaktionsgemisch verbliebenes Diethylcarbonat wurde unter Vakuumsdestillation
(99-103 mbar, 52-56 °C, 85 °C Olbadtemperatur) entfernt. Das Rohprodukt wurde
durch Flash-Séaulenchromatographie iiber Kieselgel (EE : THF, 4 : 1) aufgereinigt.
Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 14 % (Lit!'193 %).
'H-NMR (200 MHz; CDCls; interner Standard = TMS): 8/ppm = 2.75 (m, 1H, OH),
3.60-3.90 (m, 1H, 3-H)*, 3.70-4.1 (m, 1H, 3‘-H)*, 4.30-4.70 (m, 2H, 2,2°-H), 4.75-

5.0 (m, 1H, 2-H), 4.74-4.8 (m, 1H, 3-H); * Signalzuordnug austauschbar.!'®”!
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18] und Versuche zur

168]

6.5.2 Pt/Propylencarbonat und Pt/Glycerincarbonat[

[168

Darstellung Pt-NPs in Butylencarbonat,, ] Diethylcarbonat(rac)[ und

Ethylencarbonat“(’g]

Es wurde MeCpPt(Me); 14 [0.5 mass% Pt relativ zum organischen Carbonat,
(Tabelle 31)] im organischen Carbonat (0.25-1.0 ml) (Tabelle 31) unter gelinder
Erwarmung dispergiert. Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch unter
Mikrowellenbedingungen [200 W, hold time: 15 min; Diethylcarbonat (200 W, 1 h)]
in 1-3 Durchgidngen erhitzt, um die Reaktion zur Vollstdndigkeit zu treiben (Tabelle
1). Nach Beendigung der Reaktion wurde das Reaktionsprodukt, zur Entfernung
leicht fliichtiger Nebenprodukte, entgast. Die Vollstandigkeit der Reaktion wurde
iiber '"H-NMR Spektroskopie anhand der charakteristischen Signalsitze fiir
MeCpPt(Me);  bestimmt. Es  wurden Dispersionen von Pt-NPs in

Propylencarbonat . ) und Glycerincarbonat ;.. erhalten.
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Tabelle 30: Volistindigkeit der Zersetzung von MeCpPt(Me); in organischen
Carbonaten unter Mikrowellenbedingungen in ein bis drei Reaktionsdurchldufen.

Eintrag  Reaktionsdurchlauf organisches Carbonat Umsatz [%]°
1 1 Butylencarbonat” 51
2 2 Butylencarbonat” 85
3 3 Butylencarbonat” 95
4* 1 Diethylcarbonat ]
5 1 Ethylencarbonat 34
6 2 Ethylencarbonat 89
7 3 Ethylencarbonat 93
8 1 Glycerincarbonat” 100
9 1 Propylencarbonatb 53

10 2 Propylencarbonat® 75

11 3 Propylencrbonat” 94

*Mikrowellenbedingungen (200 W, hold time: 1 h). ® Organisches Carbonat, eingesetzt als Racemat.
¢ Berechnung des Umsatzes iiber die 'H-NMR Spektroskopie anhand der charakteristischen
Signalsdtzte von MeCpPt(Me); aus dem Verhiltnis der Einwaagen von MeCpPt(Me); und dem
eingesetzten organischen Carbonat.

HAADF-STEM: Es wurden Nanopartikeldispersionen von Pt-NPs in
Glycerincarbonat,;y und Propylencarbonatq, (Tabelle 31, Eintrige 4 und 5)

erhalten. Eine statistische Auswertung der Partikeldurchmesser wurde anhand von

HAADF-STEM Aufnahmen von gealterten Proben (Tabelle 31) bestimmt.
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Tabelle 31: Einwaagen von MeCpPt(Me); in 0.25-1 ml in (racemischen) organischen Carbonaten fiir die Darstellung und die Versuche zur
Darstellung von 0.5 mass% Dispersionen von Pt/Organisches Carbonat iiber thermische (konventionell oder unter Mikrowellenbedingungen),
oder photholytische Zersetzung von MeCpPt(Me);, und die statistische Auswertungen der Partikeldurchmesser.

Eintrag Einwaage n Organisches A\ m mass% Pt Zersetztungsmethode J+o
MeCpPtMe; [mmol] Carbonat [ml] lg] relativ zu org. [nm] £ [nm]*
[mg] Carbonat
1 4.7 0.015 Butylencarbonat) 0.5 0.57 0.5 MW?* =
2 4.0 0.013 Diethylcarbonat 0.5 0.49 0.5 MW? —
3 4.8 0.015 Ethylencarbonat 0.5 0.70 0.5 MW* f
4 2.0 0.001  Glycerincarbonat,,y  0.25 0.35 0.5 MW? 4.7+1.8%
5 9.5 0.031  Propylencarbonatryc) 1.0 1.21 0.5 MW? 2.8+0.5"
b nicht
6 9.5 0.031 Propylencarbonat ;) 1.0 1.21 0.5 hv ausgewertet

* Mikrowellenbedingungen (200 W, hold time:15 min). ® Photolyse (Amax =253 nm, 10 min). ¢ Mittlerer Partikeldurchmesser + Standardabweichung, ermittelt anhand von
HAADF-STEM Aufnahmen. Keine Partikel, Bereiche erhohter Strahlungsdichte und eventuell Cluster, keine statistische Auswertung moglich. € Keine Partikel, groBere
Bereiche hoher Strahlungsdichte, verwachsene Strukturen. " Sehr starke Kontamination im STEM, vereinzelt kleine Partikel, jedoch keine statistische Auswertung moglich.
£ 607 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: ein Monat. " 109 ausgewertete Partikel, Alter der Probe: vier Wochen, groBere Bereichen erhdhter Strahlungsdichte. 'Es wurden
keine HAADF-STEM Aufnahmen angefertigt.
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6.6 Ubergangsmetall-Nanopartikel in aprotischen unpolaren

organischen Losungsmitteln

6.6.1 Mo-, Mn-, Ru- und Rh-NP in nButylimidazol (24)

Zur Darstellung von Ubergangsmetall-Nanopartikeldispersionen (0.5 mass% Metall
relativ zu nButylimidazol 24) von Mo, Mn, Ru und Rh in nButylimidazol (2.0 ml,
p = 0.948 g/ml) wurden die Metallcarbonyle der Ubergangsmetalle Mo, Mn, Ru und
Rh eingewogen (Tabelle 32) und tiber 12 h bei RT unter Riihren dispergiert.

Die Dispersionen der Metallvorldufer in nButylimidazol wurden thermisch unter
Mikrowellenbedingungen (20 W, run time: 30 s, hold time: 5.5 min) erhitzt. Im
Anschluss wurden die erhaltenen dunkelbraunen bis schwarzen Dispersionen unter
reduziertem Druck, mit Riicksicht auf die Fliichtigkeit des Lodsungsmittels
nButylimidazol 24, zur Entfernung leicht fliichtiger Nebenprodukte, entgast und
unter

N,-Atmosphére gelagert.

Es wurden Nanopartikeldispersionen in [BMIm] fiir die Metalle Mo, Mn, Ru und Rh
erhalten (Tabelle 32).

TEM: Statistische Auswertung von Partikeldurchmessern aus TEM Aufnahmen
(Alter der Proben: acht Monate) (Tabelle 32)
Tabelle 32: Einwaagen der Metallcarbonyle fiir die Darstellung von 0.5 mass%

UM-NP Dispersionen (UM = Mo, Mn, Rh, Ru) in 24 (2ml) und die statistische
Auswertung der Partikeldurchmesser der UM-NPs in 24.

Eintrag Metallcarbonyl m n EXon
[mg] [mmol] [nm] = [nm]
1 Mo(CO)s 26.0 0.098 23+£04°
2 Mn,(CO)19 33.6 0.086 7.9+1.8°
3 Rhg(CO)1 16.4 0.015 1.8 +0.3¢
4 Ru3(CO);2 20.0 0.031 23+£0.5°

* Mittlerer Partikeldurchmesser + Standardabweichung, ermittelt aus TEM-Aufnahmen; Alter der
Proben: drei Monate. ° 103 ausgewertete Partikel. © 19 ausgewertete Partikel. ¢ 108 ausgewertete
Partikel. ° 100 ausgewertete Partikel.
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6.6.2 Pt-NPs in Diphenylmethan (37)!°!

Es wurde MeCpPt(Me); 14 (7.9 mg, 0.025 mmol, 0.5 mass% Pt relativ zu
Diphenylmethan) in Diphenylmethan 37 (1 ml) unter gelinder Erwidrmung geldst
(Tabelle 33). Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch konventionell fiir 1.5 h bei
150 °C Olbadtemperatur erhitzt, oder mit UV-Licht (Amax =253 nm) fiir 10 min
bestrahlt (Tabelle 33). Das Reaktionsprodukt wurde anschlieBend unter reduziertem
Druck zur Entfernung leicht fliichtiger Nebenprodukte, mit Riicksicht auf die
Fliichtigkeit des Losungsmittels, entgast.

Es wurden langzeitstabile Dispersionen (mindestens zwei Monate) von Pt-NPs in

Diphenylmethan erhalten.

HAADF-STEM: Statistische Auswertung der Partikeldurchmesser wurde anhand von
HAADF-STEM Aufnahmen von gealterten Proben (Tabelle 33) bestimmt.

Tabelle 33: Statistische Auswertung der Partikeldurchmesser von 0.5 mass%
Pt/Diphenylmethan Dispersionen, dargestellt iiber konventionell thermische oder
photolytische Zersetzung von MeCpPt(Me); (7.9 mg, 0.025 mmol, 0.5 mass% Pt
relativ zu Diphenylmethan) in Diphenylmethan (1 ml).

Eintrag Zersetungsmethode d+c°
[nm] £ [nm]
1 Tag >1 Tag
1 A - 1.6+ 0.6°
2 hv 23+0.7° 23+0.6

“ konventionell thermisch (1.5h bei 150 °C Olbadtemperatur). ° Photolyse (150 W Hg-UV
Tauchstrahler TQ 150, Amax = 253 nm, 10 min). ¢ Mittlerer
Partikeldurchmesser + Standardabweichung, ermittelt aus HAADF-STEM Aufnahmen. 518
ausgewertete Partikel, Alter der Probe: 57 Tage. ©412 ausgewertete Partikel. f345 ausgewertete
Partikel, Alter der Probe: 57 Tage.
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6.7  Thiol-Funktionalisierung von thermisch reduziertem

Graphitoxid

6.7.1 Thermisch reduziertes Grphitoxid —Hydroxy-substituiert (TRGO-
OH)

= TRGO-OH

Es wurde TRGO-400 (10 mg) bei 0 °C in THF (10 ml) dispergiert. AnschlieBend
wurde LiAlH4 [2 Aquiv., 0.25 mmol, 9.5 mg, relativ zu 20 Gew% O (berechnet aus
Elementaranalyse)] bei 0 °C hinzugegeben und 1 h bei 0 °C und 2 h bei RT geriihrt.
AnschlieBend wurde Wasser (1 ml) hinzugefiigt. Nach Beendigung der
Gasentwicklung wurde die Dispersion filtriert und der Riickstand mit Wasser (50 ml)
gewaschen. Das erhaltene Produkt wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 60 °C

getrocknet und ohne weitere Charakterisierung in der nichsten Stufe umgesetzt.

6.7.2 Thermisch reduzierte Graphitoxid —Thioacetat-substituiert

(TRGO-SAc)!'®

= TRGO-SAc

Es wurde das erhaltene Produkt 39 im Uberschuss [Aquiv. relativ zu 20 Gew% O
(Berechnet aus Elementaranalyse) relativ zu TRGO-400] mit PPh; (1.5 Aquiv.,
0.94 mmol, 50 mg) und Thioessigsiure (1.5 Aquiv., 142 mg, 13.3 ul) in THF
(10 ml) bei 0 C vorgelegt und 5 min geriihrt. AnschlieBend wurde DIAD (1.5 Aquiv.,
37 mg, 36 ul) hinzugetropft. Das Rektionsgemisch wurde auf RT aufgetaut und
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weitere 12 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde filtriert und der Riickstand mit
Wasser (50 ml) gewaschen. Das Reaktionsprodukt wurde bei 60 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Das erhaltene schwarze Pulver wurde ohne weitere Charakterisierung in der niachsten

Stufe umgesetzt.

6.7.3 Thermisch reduziertes Graphitoxid —Thiol-funktionlisiert

[TRGO-SH (MARQUARDT)|!'®”

= TRGO-SH

Es wurde eine Losung von KOH (5 Aquiv., 35 mg, 0.625 mmol) in Methanol (10 ml)
bei 0°C vorgelegt. Das Reaktionsprodukt 40 der vorangegangen Stufe wurde
hinzugegeben und fiir 30 min bei 0 °C geriihrt. AnschlieBend wurde filtriert und der
Riickstand mit Wasser gewaschen (30 ml). Das erhaltene schwarze Pulver wurde bis
zur Gewichtskonstanz bei 60 °C getrocknet.

Ausbeute: 64 %.

EA (Gew%): C 48.97; H 2.10; S 14.26.

IR (KBr-Verreibung): v =3626.98 (vw), 3520.89 (s), 3414.98(s), 2373.34 (m),
2298,17 (m), 1723.87 (w), 1603.42 (s), 1195.82 (s), 1044.53 (s), 727.51 (w), 501.07
(m) cm .

PXRD (Tabelle 22, Eintrag 3): 2 Theta [degree] = 9.35, 37.80, 48, 28.67.
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6.8 Immobilisierung von Kkatalyserelevanten Ubergangsmetall-

Nanopartikel auf thermisch reduziertem Graphitoxid (TRGO)

6.8.1 Ru@TRGO-400[170L[168]

Es wurde TRGO-400 [20 Gew% O (berechnet aus Elementaranalyse); 4.8 mg,
0.2 mass% TRGO-400 relativ zu Reaktionsmedium] und Ru3(CO);; [1 mass% relativ
zu Reaktionsmedium (Tabelle 34)] in [BMIm][BF4] (2.0 ml) oder Propylencarbonat
(2.0 ml) bei RT unter lebhaftem Riihren fiir 12 h dispergiert und anschlieBend unter
Mikrowellenbedingungen (Tabelle 34) erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch unter
reduziertem Druck von gasformigen Nebenprodukten befreit wurde, wurde Wasser
(6 ml) zum Reaktionsgemisch hinzugefiigt und zentrifugiert (15 min 3500 rpm). Der
Uberstand wurde dekantiert, der schwarze Riickstand wurde mit Wasser (8 ml)
aufgeschldmmt und die Dispersion wurde erneut zentrifugiert (15 min, 3500 rpm).
AnschlieBend wurde der Uberstand dekantiert. Dieser Vorgang wurde insgesamt fiinf
Mal wiederholt und der Riickstand wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es

wurde Ru-NP@TRGO-400 erhalten.
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Tabelle 34: Einwaagen von Ru3(CO);, zur Immobilisiertung von Ru-NPs auf TRGO-Oberflichen in [BMIm][BF4] und Propylencarbonat und
die statistische Auswertung der Partikeldurchmesser.

Eintrag m [Ru3(CO)q2] n [Ru3(COyy)] Reaktionsmedium MW-Bedingung Beladung g +c°
a l 0/
[mg] [mmol] (%] i & [nm]
P [W] runtime hold time
[s] [min]

1170 50.6 0.078 [BMIm][BF.] 20 30 5.5 17° 22+0.49
21701 50.6 0.078 [BMIm][BF,] 200 - 15 - .
3017l 50.6 0.078 Propylencarbonat 200 - 15 - -°

* 1 mass% Ru relativ zu Reaktionsmedium. ® Beladung bestimmt iiber AAS. ° Beladung konnte nicht bestimmt werden. ¢ TEM-Aufnahmen, 101 ausgewertete Partikel.['”"!
¢ Es wurden keine HRTEM oder HAADF-STEM Aufnahmen angefertigt.
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Versuch 1''""! (Tabelle 34, Eintrag 1)

EA (Gew%): C 16.54, H 1.21, N 1.84.

IR (KBr-Verreibung): v=": 3433.2 (vw), 2918.7 (w), 2851.2 (vw), 2358.8 (vw),
2057.2 (s), 2007.1 (vs), 2051.4 (s), 1732.5 (vw), 1564.8 (vw), 1167.8 (vw), 575.2
(m), 446.1 (w) cm .

PXRD (Tabelle 22,Eintrag 3): 2 Theta [degree] = 12.3, 15.8, 23.1, 26.1, 29.3, 31.8.

Versuch 2 (Tabelle 34, Eintrag 2)

EA (Gew%): C 25.01, H2.67, N 5.27, S 0.15.

IR (KBr-Verreibung): v =3751.2 (vw), 3443.8 (w), 2383.8 (w), 2291.4 (vw), 2135.3
(vw), 2028.3 (m), 1961.8 (m), 1726.7 (w), 2291.4 (vw), 2135.3 (vw), 2028.3 (m),
1961.8 (m), 1547.5 (s), 1463.7 (m), 1162.09 (m), 1111.9 (m), 1084.0 (s), 7535.3
(vw) cm .

PXRD (Tabelle 22, Eintrag 3): 2 Theta [degree] = 9.3, 41.3, 69.1.

1.8 nm Partikeldurchmesser, berechnet aus PXRD-Daten mit der SCHERRER-
Gleichung (1) am (0 0 2) Reflex.

Versuch 3: Prototyp Ru@TRGO aus Propylencarbonat''®® (Tabelle 34, Eintrag 3)
HRTEM: 4.5 + 3.1 nm; 150 ausgewertete Partikel

EA (Gew%): C 21.74,H 0.55, N 0.12, S 0.25.

IR (KBr-Verreibung): v = 3745.5 (w), 3448.7 (vs), 2381.0 (m), 2285.6 (m), 1620.77
(s), 1559.1 (s), 1513.8 (s), 1452.1 (vw), 1190.0 (s), 1094.6 (m), 574.3 (w) cm .
PXRD (Tabelle 22, Eintrag 4): 2 Theta [degree] = 9.3, 41.37, 69.1.

10.6 nm Partikeldurchmesser, berechnet aus PXRD-Daten mit der SCHERRER-

Gleichung (1) am (0 0 2) Reflex.

6.8.2 Rh@TRGO-400!"""

Es wurde TRGO-400 {20 Gew% O (berechnet aus Elementaranalyse); 4.8 mg,
0.2 mass% TRGO relativ zu [BMIm][BF4]} und Rhg(CO);6 {41.8 mg, 0.039 mmol
1 mass% relativ zu [BMIm][BF4]} in [BMIm][BF4] (2.0 ml) bei RT unter lebhaftem
Riihren 12 h dispergiert und anschlieend unter Mikrowellenbedingungen (200 W,

hold time: 15 min) erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch unter reduziertem Druck
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von gasformigen Nebenprodukten befreit wurde, wurde Wasser (6 ml) zum
Reaktionsgemisch hinzugefiigt und zentrifugiert (15 min 3500 rpm). Der Uberstand
wurde dekantiert. Der schwarze Riickstand wurde mit Wasser (8 ml) aufgeschlammt
und die Dispersion wurde zentrifugiert (15 min, 3500 rpm). Anschlieend wurde der
Uberstand dekantiert.

Dieser Vorgang wurde insgesamt fiinf Mal wiederholt und der Riickstand wurde bis

zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es wurde Rh-NP@TRGO-400 erhalten.

TEM!": 2.8 + 0.5 nm, 100 ausgewertete Partikel.

AAS: Beladung Rh: 17 %'

EA (Gew%): C 18.24, H 1.03, N 1.13, S 0.26.

IR (KBr-Verreibung): v = 3432.3 (vs), 257.2 (vw), 2923.5 (w), 2839.7 (vw), 2370.44
(vw), 1732.3 (w), 16207 (m), 1553.3 (m), 1262.3 (m), 1028.1 (m), 793.0 (w), 557.9

(w) cm .

PXRD (Tabelle 22, Eintrag 4): 2 Theta [degree] = 9.4, 40.7, 47.0, 68.7.
3.3 nm Partikeldurchmesser, berechnet aus PXRD-Daten mit der SCHERRER-
Gleichung (1) am (1 1 1) Reflex.

6.8.3 Ir@TRGO-400

Es wurde TRGO-400 {20 % O (berechnet aus Elementaranalyse); 4.8 mg, 0.2 mass%
TRGO relativ zu [BMIm][BF4]}und Iry(CO);2 {34.5 mg, 0.031 mmol 1 mass%
relativ zu [BMIm][BF4]} in [BMIm][BF4] (2.0 ml) bei RT unter lebhaftem Riihren
12 h dispergiert und anschlieBend unter Mikrowellenbedingungen (200 W, hold time:
15 min) erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch unter reduziertem Druck von
gasformigen Nebenprodukten befreit wurde, wurde Wasser (6 ml) zum
Reaktionsgemisch hinzugefiigt und zentrifugiert (15 min 3500 rpm). Der Uberstand
wurde dekantiert, der schwarze Riickstand wurde mit Wasser (8 ml) aufgeschlammt
und die Dispersion wurde zentrifugiert (15 min, 3500 rpm). Anschliefend wurde der
Uberstand dekantiert. Dieser Vorgang wurde insgesamt fiinf Mal wiederholt und der
Riickstand wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.Es wurde Ir-NP@TRGO-400

erhalten.
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Vor der Katalyse

HRTEM: 1.3 £ 0.5 nm, 150 ausgewertete Partikel.

AAS: 59 g/kg; Beladung Ir: 5.9 % (Einwaage: 5.0 mg)

EA (Gew%): C 27.41; H2.28; N 4.11.

IR (KBr-Verreibung): v =3451.5 (s), 2045.2 (m), 1998.4 (w), 1727.85 (w), 1635.1
(w), 1570.0 (w), 1504.8 (w), 1458.1 (w), 1085.9 (s), 526.95 (w, 489.37 (w) cm "
PXRD (Tabelle 22, Eintrag 3): 2 Theta [degree] = 12.2, 12.9, 18.0, 21.0, 22.3, 24.9,
28.2,29.6,30.5,32.2,34.2,35.1,36.7, 40.6, 47.19, 69.46.

Nach der Katalyse (Hydrierung, zehn Zyklen):

HRTEM: 1.9 £ 0.6 nm, 150 ausgewertete Partikel

IR (KBr-Verreibung): v = 3897.1 8w), 3447.9 (vs), 2902.4 8 (m), 2826.2 (w), 1664.1
(s), 1558. 1 (s), 1458 (m), 1386 (m), 1080.8 (vs), 515.7 (w) cm .

PXRD (Tabelle 22, Eintrag 4): 2 Theta [degree] = 12.4, 18.14, 28.71, 40.0.

3.1 nm Partikeldurchmesser, berechnet aus PXRD-Daten mit der SCHERRER-
Gleichung (1) am (1 1 1) Reflex.

6.8.4 Pt/TRGO-SH (MARQUARDT)

Es wurde TRGO-SH (MARQUARDT) {14.26 % S (bestimmt {iber Elementaranalyse);
3.0 mg, 0.1 mass% TRGO-SH relativ zu [BMIm][BF4]) in [BMIm][BF4]} (1.0 ml)
bei RT unter lebhaftem Riihren 12 h dispergiert. AnschlieBend wurde MeCpPt(Me)s
(9.4 mg, 0.030 mmol 0.5 mass% relativ zu [BMIm][BF,]) hinzugefiigt, unter
gelinder Erwédrmung verfliissigt und in der TRGO-SH/[BMIm][BF4] Dispersion
emulgiert. Das Reaktionsgemisch wurde unter Mikrowellenbedingungen (200 W, run
time: 20 s, hold time 14.5 min) erhitzt.

Das Reaktionsprodukt wurde unter vermindertem Druck, zur Entfernung
leichtfliichtiger Nebenprodukte, entgast.

Es wurde Wasser (5 ml) hinzugefiigt und zentrifugiert (15 min 3500 rpm). Der
Uberstand wurde dekantiert und der schwarze Riickstand wurde mit Wasser (8 ml)
aufgeschlimmt. Die Dispersion wurde zentrifugiert (15 min, 3500 rpm) und
anschlieBend wurde der Uberstand dekantiert. Dieser Vorgang wurde insgesamt fiinf

Mal wiederholt. Der Riickstand wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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Es wurde Pt/TRGO-SH (MARQUARDT) erhalten.

HRTEM: Pt-NP mit 5.0 + 2.2 nm,

AAS: (Einwaage: 4.0 mg) 14.09 mg/l; Beladung Pt: 8.75 %.

EA (Gew%): C 37.31; H 2.71; N 2.90; S 2.36.

IR (KBr-Verreibung): v = 3457.0 (vs), 2928.8 (w), 2864.3 (w), 2355.18 (m), 2329.72
(m), 1642.2 (m), 1560.6 (w9, 1086.5 (m), 669.48 (vw) cm .

PXRD (Tabelle 22, Eintrag 4): 2 Theta/° =9.7, 39.4, 46.2, 67.2, 81.7.

6.6 nm Partikeldurchmesser, berechnet aus PXRD-Daten mit der SCHERRER-
Gleichung (1) am (1 1 1) Reflex.

6.8.5 Pt@TRGO-SH (MULHAUPT)

Es wurde fein gemorsertes TRGO-SH (MULHAUPT) {1.21 Gew% O (berechnet aus
Elementarnalyse); 4.8 mg, 0.1 mass% TRGO-SH relativ zu [BMIm][BF4]} in
[BMIm][BF4] (1.0ml) bei RT wunter lebhaftem Riihren 12h dispergiert.
AnschlieBend wurde MeCpPt(Me); (9.4 mg, 0.030 mmol 0.5 mass% relativ zu
[BMIm][BF,]) hinzugefiigt, unter gelinder Erwérmung verfliissigt und in der TRGO-
SH/[BMIm][BF4] Dispersion emulgiert. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch
unter Mikrowellenbedingungen (200 W, run time: 20 s, hold time 14.5 min) erhitzt.
Das Reaktionsprodukt wurde unter vermindertem Druck, zur Entfernung gasférmiger
Nebenprodukte, entgast.

Es wurde Wasser (5 ml) hinzugefiigt und zentrifugiert (15 min 3500 rpm). Der
Uberstand wurde dekantiert, der schwarze Riickstand wurde mit Wasser (8 ml)
aufgeschlimmt und die Dispersion wurde zentrifugiert (15 min, 3500 rpm).
AnschlieBend wurde der Uberstand dekantiert. Dieser Vorgang wurde insgesamt fiinf
Mal wiederholt. Der Riickstand wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Es wurde Pt/TRGO-SH (MULHAUPT) erhalten.

HRTEM: 9.1 + 3.9 nm, 150 ausgewertete Partikel.
AAS: (Einwaage: 4.5 mg) 5.84 mg/l; Beladung Pt: 3.2 %.
EA (Gew%)*: C 52.95; H 3.07; N 3.57; S 1.24; *Die Substanzmenge fiir die

Elementaranalyse war nicht ausreichend.
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IR (KBr-Verreibung): v = 3446.7 (s), 2368.5 (m), 2253.8 (m), 1632.3 (m), 1568.73
(m), 1455.0 (w), 11505.3 (m), 1111.9 (m), 1074. 4 (s), 1035.86 (m), 630.19 (W) cm .

PXRD (Tabelle 22, Eintrag 4): 2 Theta/[degree] = 9.5, 39.3, 47.5, 68.5.
13.1 nm Partikeldurchmesser, berechnet aus PXRD-Daten mit der SCHERRER-
Gleichung (1) am (1 1 1) Reflex.

6.8.6 Pt/TRGO-SH (HERMANS)

Es wurde HERMANS TRGO-SH {S 2.46 % (bestimmt aus Elementaranalyse),S 0.54 %
(bestimmt iiber XPS); 2.4 mg, 0.1 mass% TRGO-SH relativ zu [BMIm][BF4]} in
[BMIm][BF4] (2.0 ml) bei RT wunter lebhaftem Riihren 12h dispergiert.
AnschlieBend wurde MeCpPt(Me); (18.8 mg, 0.061 mmol, 0.5 mass% relativ zu
[BMIm][BF,]) hinzugefiigt, unter gelinder Erwdrmung verfliissigt und in der TRGO-
SH/[BMIm][BF4] Dispersion emulgiert. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend
unter Mikrowellenbedingungen (200 W, run time: 20 s, hold time: 14.5 min) erhitzt.
Das Reaktionsprodukt wurde unter vermindertem Druck, zur Entfernung leicht
fliichtiger Nebenprodukte, entgast.

Es wurde Wasser (5 ml) hinzugefiigt und zentrifugiert (15 min 3500 rpm). Der
Uberstand wurde dekantiert. Der schwarze Riickstand wurde mit Wasser (8 ml)
aufgeschlimmt und die Dispersion wurde zentrifugiert (15 min, 3500 rpm).
AnschlieBend wurde der Uberstand dekantiert. Dieser Vorgang wurde insgesamt fiinf
Mal wiederholt. Der Riickstand wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Es wurde Pt/TRGO-SH (HERMANS) erhalten.

HRTEM: 2.5 + 0.9 nm, 150, ausgewertete Partikel

AAS: (Einwaage: 5.6 mg) 7.84 mg/l; Beladung Pt: 3.5 %.

EA (Gew%): C 33.86; H 3.01; N 4.61.

IR (KBr-Verreibung): v=3745.5 (vw), 34343 (s), 2939.9 (vw), 2885.97 (vw),
2391.64 (w), 2284.1 (w), 1703.6 (m), 1639.0 (w), 1575.4 (m), 1435 (w), 116.91 (w),
1123.5 (m), 1048.3 (s), 1016.6 (m), 758.35 (w) cm .
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PXRD (Tabelle 22, Eintrag 4): 2 Theta [degree] = 39.35, 46.04, 66.56, 80.85. 1.8 nm
2.5nm Partikeldurchmesser, berechnet aus PXRD-Daten mit der SCHERRER-

Gleichung (1) am (1 1 1) Reflex.

6.9 Katalyse

6.9.1 Hydrosilylierungsreaktionen[166]

6.9.1.1 (E)-1-Triethylsilyl-2-phenylethen (49) und (E)-2-Triethylsilyl-2-
phenylethen (50)

49 50

Zu einem Gemisch aus Phenylacetylen [1 Aquiv., (Tabelle 35)] und Triethylsilan
[1 Aquiv., (Tabelle 35)] wurde ein Katalysatorsystem [fliissig: UM/IL, Pt/Glycerin,
oder Pt/Propylencarbonat(y); 0.5-2 mass% Metall relativ zu IL, Glycerin oder
Propylencarbonat,.); fest: UM-NP@TRGO, Pt/TRGO-SH; UM =Ru, Rh, Pt
(Tabelle 35)] hinzugefiigt. AnschlieBend wurde das Zweiphasensystem (fliissig-
flissig oder fest-fliissig) unter starkem Rithren konventionell [100 °C
Olbadtemperatur, 1 h (Tabelle 35)] oder unter Mikrowellenbedingungen (Tabelle 36)
erhitzt. Umsatz und Isomerenverhéltnis wurden aus einem, dem Rohprodukt
entnommenen Aliquot (organische Phase), iiber 'H-NMR Spektroskopie, anhand der

charakteristischen olefinischen Signale, bestimmt.

49: '"H-NMR (200 MHz, CDCl;3; interner Standard = TMS): 8/ppm = 0.64 (q, 6H,
31w+ =8Hz, 3x1°-Hy), 1.0 (t, 9H, *Jo--=8 Hz, 3x2‘“-H3), 6.45 (d, *Jyans.
12=19 Hz, 1-H), 6.91 (d, *Jyyans 2.1 = 19 Hz, 2-H), 7.25-7.6 (m, 5H, 2¢-6‘-Hs).l'"!]

50: 'H-NMR (200 MHz, CDCl;s; interner Standard = TMS): 8/ppm = 0.66 (q, 6H,
s =8Hz, 3x1°-Hy), 0.95 (t, 9H, >Jrj«=8Hz, 3x2°-H;), 5.60 (d,
2Jgem. = 3.3 Hz, 1-Hy)*, 5.98 (d, “Jgem = 3.3 Hz, 1-Hp)*, 7.25-7.6 (m, 5H, 2¢-6‘-Hs);

*Signalzuordnung austauschbar.!'’!
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Tabelle 35: Thermische Reaktionsfiihrung: Hydrosilylierung von Phenylacetylen (1 Aquiv.) mit Triethylsilan (1 Aquiv.) unter Variation des
eingesetzten Katalysatorsystems (UM-NP Dispersionen), sowie Umsdtze und Isomerenverhdltnisse der erhaltenen Produkte 49 und 50.

Eintrag Edukte Katalysator mol% Pt n (Pt) mol (Substrat) : V (Kat.) Isomerenverhiltnis Umsatz TOF
[mmol] Pt/IL [mmol]  mol (Metall) mij 49 : 50" [%]® "
1 10° Pt/[BMIm|[BF4]"' 0.5 0.052 200 : 1 1620 4:1 71 136
21157 5 Pt/[BMIm][BF,4]" 025  0.0125 400 : 1 100 4:1 97 388
3 5P Pt/[BMIm][BE,]"" 025  0.0125 400 : 1 810 4:1 50 200
4 5° Pt/[BMIm][BF,]* 0.125  0.0625 800 : 1 210 4:1 96 77
5 10° Pt/[BMIm][BF,]"" 0.025  0.0025 4000 : 1 81 4:1 60 2400
6 5° Pt/[BMIm][BF,]"" 0.025  0.00125 4000 : 1 41 4:1 80 3077
7 5° Pt/[Ny1 11 ][NT£] 025  0.0125 400 : 1 350 4:1 72 288
gt 5 Pt/[Nyg;11][NT£]% 025  0.0125 400 : 1 89 4:1 96 384
gl157] 5° Pt/[Ngj11][NT£]% 0.125  0.00625 800 : 1 44 4:1 54 432
10 5° Pt/[C1oMIm][NT£,]* 025  0.0125 400 : 1 190 4:1 87 384
11° 5P Pt/Glycerin® 0.05 0.0025 2000 : 1 77 3:1 5 10

*Phenylacetylen (1 Aquiv., 10 mmol, 1.09 ml), Triethylsilan (I Aquiv., 10 mmol, 1.59 ml). ® Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol, 0.54 ml), Triethylsilan (1 Aquiv., 5 mmol,
0.79 ml). 0.5 mass% Pt relativ zu IL oder Glycerin. ¢ 2 mass% Pt relativ zu IL. ¢ 1 mass% relativ zu IL. "Bestimmung der Regioisomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber
'H-NMR  Spektroskopie. ¢ Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. "TOF [h'] Berechnung bezogen auf den Umsatz
[mol (Edukt) x mol (Produkt)”’ x h™']. ' Darstellung iiber thermische Zersetzung unter MW-Bedingungen (20 W, 6 min) von 14 in IL. ' Dargestellt iiber photolytische
Zersetzung von 14 in IL. Darstellung iiber konventionelle thermische Zersetzung von 14 in Glycerin.
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Tabelle 36: Mikrowellenbedingungen: Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan unter Variation des Katalysatorsystems ( UM/IL,
Pt/Propylencarbonat;q); UM = Ru, Rh, Pt), sowie Umsditze und Isomerenverhdltnisse der erhaltenen Produkte 49 und 50.

Eintrag Edukte Katalysator mol% n mol \4 V  Isomeren- Umsatz TOF Mikrowellen-
[mmol] Metall/IL Metall (Metall) (Substrat): (Kat) (IL) verhéltnis [%]Cl [h_l]e bedingungen
[mmol] mol (Metall) [ul] [ul] 49 :50°
P run hold
[W] time time
[s] [min]
1 2.5 Pt/[BMIm][BF4]* 0.025 0.00125 2000 : 1 20 — 1.6: 93 7771 50 180 10
2 5 Pt/[BMIm][BF4]* 0.025 0.00125 4000 : 1 41 — 1.6: 95 21714 50 30 10
3 2.5 Pt/[BMIm][BF4]* 0.050 0.00125 2000 : 1 41 — 1.6: 44 5500 10 — 10
4 2.5 Pt/[BMIm][BF4]* 0.050 0.00125 2000 : 1 41 — 1.6 : 100 24096 50 — 5
5 2.5 Pt/[BMIm][BF4]* 0.025 0.000625 4000 : 1 20 — 3:1 57 26024 50 — 5
6 2.5 Pt/[BMIm][BF4]* 0.025 0.000625 4000 : 1 20 20 2:1 56 26988 50 — 5
7 2.5 Pt/[BMIm][BF4]* 0.0013 0.000313 8000 : 1 10 30 2:1 54 52048 50 — 5
8 2.5 Pt/[BMIm][BF4]* 0.0013 0.000313 8000 : 1 10 80 2:3 98 94458 50 — 5

*0.5mass% Pt relativ zu IL oder Propylencarbonaty. ® 1 mass% Pt relativ zu IL. ° Bestimmung der Regioisomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber 'H-NMR
Spektroskopie. ¢ Umsatz Bestimmung aus Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie. ¢ Berechnung der TOF [h™'] bezogen auf Umsatz [mol (Edukt) x mol (Produkt)”’ x h™'].
" Edukte und Katalysator bildeten zwei Phasen, nach Beendigung der Reaktion trat keine Phasenseparation ein. & NP-Dispersion wurde 3 h im Ultraschallbad behandelt.
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Tabelle 37: Mikrowellenbedingungen: Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan unter Variation des Katalysatorsystems ( UM/IL,
Pt/Propylencarbonat .y UM = Ru, Rh, Pt), sowie Umsdtze und Isomerenverhdltnisse der erhaltenen Produkte 49 und 50.

Eintrag Edukte Katalysator mol% n mol \% V  Isomeren- Umsatz TOF Mikrowellen-
[mmol] Metall/IL Metall (Metall) (Substrat): (Kat) (IL) verhiltnis [%] [h']° bedingungen
[mmol] mol(Metall) [upl] [pl]
P run  hold
[W] time time
[s]  [min]
Pt/

9 5 [C1o-MIm][NT£]’ 0.25 0.0125 400 : 1 190 - 10 400 20 30 5.5
10 5 Pt/[BMpy][BF*]*¢ 0.5 0.025 200:1 81 — 100 2409 200 — 5
11 5 Pt/[BMpy][BF4]**  0.05 0.0025 2000 : 1 81 19 25 3125 200 — 5
1201681 5 Pt/[BMpy][BF4]*®  0.025 0.0013 4000 : 1 40 — 87 3480 200 — 5
1301681 5 Pt/[BMpy][BF4]* 0.0125 0.00063 8000 : 1 20 — 52 25060 200 — 5
1411681 5 Ru/[BMIm][BE;]°  0.25 0.0125 400 : 1 106 — — — 200 — 5
151168 5 RW/[BMIm][BF4°  0.05 0.0025 2000 : 1 21 — 15 3614 200 — 5
16° 5 PPropylen- =65 0025 2000:1 81 - 43 688 200 — 15

carbonat(ac)

0.5 mass% Pt relativ zu IL oder Propylencarbonat. ° 1 mass% Pt relativ zu IL. © Bestimmung des Regioisomerenverhiltnises aus Rohprodukt iiber

'H-NMR Spektroskopie.
¢ Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie. ¢ Berechnung der TOF [h™'] bezogen auf Umsatz [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™']. " Edukte und
Katalysator bildeten zwei Phasen, nach Beendigung der Reaktion trat keine Phasenseparation ein.  NP-Dispersion wurde 3 h im Ultraschallbad behandelt.
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Tabelle 38: Zweiphasen fest-fliissig Hydrosilylierungsreaktionen von Phenylacetylen mit Triethylsilan unter Mikrowellenbedingungen und
Variation des eingesetzten Katalysatorsystems [UM@TRGO(-SH); UM = Ru, Rh, Pt],sowie Umsdtze und Isomerenverhdltnisse der erhaltenen

Produkte 49 und 50.
Eintrag Edukte Katalysator m Beladung n mol Isomeren- Um- TOF Mikrowellen-

[mmol] Metall@ TRGO (Metall) (Metall) (Substrat): verhiiltnis satz [h7']° bedingungen

[mg] [mmol] mol(Metall) 49:50°  [%]
P runtime hold time
[W] [s] [min]

1[1681.1170] 5 Ru@TRGO 25 17 4.20 119:1 — — - 200 — 5
L168L[170] 5 Rh@TRGO 25 17 4.13 121:1 — — - 200 — 5
3 5 Pt/TRGO-SH* 1.0 3.2 0'02016 30674 : 1 2:1 23 85003 200 — 5

*TRGO-SH (MULHAUPT). °Isomerenverhiltnis Bestimmung aus Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie.
Spektroskopie. ¢ Berechnung der TOF [h™'] bezogen auf Umsatz [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™'].

¢ Umsatz Bestimmung aus Rohprodukt iiber 'H-NMR
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6.9.1.2 Aufreinigungsstrategien, Katalysatorriickgewinnung und
Wiederverwendung in zwei bis fiinf Katalysezyklen

Pipettieren

Die organische Phase wurde von der Katalysatorphase durch Pipettieren aus dem
Zweiphasensystem abgetrennt. Das Rohproduktgemisch wurde anschlieend Flash-
sdulenchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan mit 1 % NEt;) zu einem farblosen
Ol aufgereinigt. Die Auftrennung der regioisomeren Vinylsiane 49 und 50 war nicht
moglich. Die Katalysatorphase wurde ohne weitere Aufreinigung fiir vier weitere

Reaktionszyklen verwendet (Tabelle 39, Eintrdge 1 und 9).
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Tabelle 39: Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan unter
Verwendung von Pt/[BMIm][BF,] oder Pt/[Ny;;][NTf;] als Katalysatorsystem in
drei bis fiinf Reaktionsldufen, Abtrennung der Produkte und Riickgewinnung der
Katalysatorphase durch Pipettieren.

Eintrag Katalysator Reaktions- Umsatz Aus- Isomeren- TOF

lauf [%]® beute verhiltnis [h7"]'
[%]" 49 : 50
11571 PY[BMIm][BE4]*¢ 1 97 58 41" 388
20571 Py[BMIm|[BF4]*¢ 2 80 = 4:1 320
3057 PYy[BMIm][BF4]*¢ 3 79 = 4:1 316
41571 PY[BMIm][BF,]* 4 51 = 4:1 204
511577 PYy[BMIm][BF,]* 5 7 = 4:1 14
6 Pt/[BMIm][BF,]>¢ 1 98 = 3:1 94458
7 Pt/[BMIm][BF,]>¢ 2 10 = 2:1 9639
8 Pt/[BMIm][BF,]>* 3 - = - -
9ISl PY/[Nyy 1 ][NTEH] 1 54 25 41" 432
10057 PY/[Nuip][NTH]S 2 7 = 4:1 56
11057 PY[Nui][NTH] 3 7 = 3:1 56

Pt/[BMIm][BF;] [2mass% Pt relativ. zu IL, 0.25mol%, 0.0125 mmol, 100 pl;
mol (Substrat) : mol (Metall), 400 : 1]. ® Pt/[BMIm][BF,] [0.5 mass% Pt relativ zu IL, 0.0125 mol%,
0.00031 mmol, 10 ul Dispersion (+80ul 1IL); mol (Substrat) : mol (Metall), 80000 : 1].
“Pt/[Ngi;11]INTE,] [2 mass%, 0.125 mol%, 0.00625 mmol, 44 ul; mol (Substrat) : mol (Metall),
800:1] “(Tabelle 35, Eintrag 2) Triethylsilan (1 Aquiv., 5 mmol), Phenylacetylen (1 Aquiv.,
5mmol), 1h 100 °C. °(Tabelle 36 Eintrag 8) Triethylsilan (I Aquiv., 2.5 mmol), Phenylacetylen
(1 Aquiv., 2.5 mmol), Mikrowellenbedingungen (50 W, hold time: 5 min). " (Tabelle 35 Eintrag 9),
Triethylsilan (1 Aquiv., 5 mmol,), Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol), konventionelles Erhitzen (1 h,
100 °C Olbadtemperatur). ® Umsatzbestimmung aus Rohprodukt tiber "H-NMR  Spektroskopie.
" Flash-sdulenchromatographische Aufreinigung des Rohproduktes. 'Keine Ausbeutenbestimmung.
I Bestimmung der isomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie.
¥ Isomerenverhiltnisse fiir Umsatz und Ausbeute identisch, Bestimmung iiber 'H-NMR Spektroskopie
aus den aufgereinigten Produkten. 'TOF [h'] wurde anhand des Umsatzes berechnet
[mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™].
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Destillation

Das Produktgemisch des fliissig-fliilssig Zweiphasensystems wurde durch
Vakuumdestillation (80 °C, 1 - 102 mbar) von der Katalysatorphase abgetrennt und
aufgereinigt. Es wurde ein farbloses Ol erhalten. Der Katalysator wurde fiir vier
weitere Reaktionsldufe eingesetzt.

Ausbeute:(Tabelle 40).

Tabelle 40"°7: Zweiphasen fliissig-fliissig Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit
Triethylsilan unter Verwendung von Pt/[BMIm][BF, oder Pt/[Ny][NTf;] als

Katalysatorsystem in zwei bis fiinf Reaktionsldufen, Abtrennung der Produkte und
Riickgewinnung der Katalysatorphase durch Destillation.

Eintra Katalysator Reaktions Umsat Ausbeut Isomeren TOF

g -lauf z e - [h7')

[%]° [%]"  verhiltni
S
49 : 50°

1 Pt/[BMIm][BF,]* 1 100 95 4:1" 43695
2 Pt/[BMIm][BE4]*¢ 2 - - - -
3 Pt/[Nag111][NT£]* 1 96 75 4:1" 384
4 Pt/[Ny111][NT£]™ 2 89 - 4:1 356
5 Pt/[Na111][NT£]* 3 86 - 4:1 344
6 Pt/[Ny111][NT£]™ 4 16 - 4:1 64
7 Pt/[Na111][NT£]*¢ 5 10 - 4:1 40

*Pt/[BMIm][BF,] [0.5mass% Pt relativ zu IL, 0.025mol%, 0.00125 mmol, 81 ul;
mol (Substrat) : mol (Metall); 4000 : 1]. ° Pt/[N4;;,][NTf,] [2 mass% Pt relativ zu IL, 0.25 mol%,
89 ul, mol [Substrat] : mol (Metall); 400 : 1]. (Tabelle 36, Eintrag 2) Phenylacetylen (1 Aquiv.,
5 mmol), Triethylsilan (1 Aquiv., 5 mmol), Mikrowellenbedingungen (200 W, run time: 30 s, hold
time: 5.5 min). ¢ (Tabelle 35, Eintrag 8) Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol), Triethylsilan (1 Aquiv.,
5 mmol), konventionelles Erhitzen (1h, 90°C Olbadtemperatur). °Umsatzbestimmung aus
Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. ' Aufreinigung des Rohproduktes durch Destillation.
¢ Bestimmung der Isomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie.
" Isomerenverhiltnis fir Umsatz und Ausbeute waren identisch, Bestimmung iiber 'H-NMR
Spektroskopie aus den aufgereinigten Produkten. ' TOF [h™'] wurde anhand des Umsatzes berechnet
[mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™].

Extraktion

Zum fliissig-fliissig Zweiphasenreaktionsgemisch wurde Diethylether (1.0 ml)
hinzugefiigt. Es wurde unter krédftigem Schiitteln extrahiert. Die organische Phase
wurde abgetrennt und der Vorgang wurde vier Mal wiederholt. Die vereinigten

organischen Phasen wurden iiber NaSO4 getrocknet und das Losungsmittel unter
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reduziertem Druck entfernt. Das Reaktionsprodukt wurde als hellgelbes Ol erhalten.

Ausbeute: (Tabelle 41).

Tabelle 41: Hydrosilylierung  (Zweiphasenreaktion:  fliissig-fliissig) ~ von
Phenylacetylen mit Triethylsilan unter Verwendung von Pt/[BMIm][BF,]
(0.5 mass% Pt relativ zu IL) als Katalysatorsystem in zwei Reaktionsldufen,
Abtrennung der Produkte und Riickgewinnung der Katalysatorphase durch
Extraktion.

Eintrag Katalysator Reaktions- Umsatz Aus- Isomeren- TOF

lauf [%]¢  beute verhiltnis [h™']®
%] 49:50°
1 PY[BMIm][BF,"" 1 100 98 41t B
2 Pt/[BMIm|[BF4]** 2 - - _ _

*Pt/[BMIm][BF,] [0.5mass% Pt relativ zu IL, 0.025mol%, 0.00125 mmol, 81 ul;
mol (Substrat) : mol (Metall), 4000 : 1]. ° Phenylacetylen (1 Aquiv., 5 mmol), Triethylsilan (1 Aquiv.,
5 mmol), Reaktion unter Mikrowellenbedingungen (200 W, run time: 1 min, hold time: 5 min)
(Tabelle 36, Eintrag 2). © Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie.
¢ Aufreinigung des Rohproduktes durch Destillation. ¢ Bestimmung der Isomerenverhiltnisse aus
Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. * Isomerenverhiltnisse fiir Umsatz und Ausbeute identisch,
Bestimmung iiber 'H-NMR Spektroskopie aus den aufgereinigten Produkten. 8TOF [h™'] wurde
anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™'].
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6.9.2 Substrat-Screening fiir Pt-katalysierte zweiphasen fliissig-fliissig
Hydrosilylierungsreaktion von terminalen und internen Alkinen mit
Triethyl- und Triethoxysilan

6.9.2.1 (E)-1-Triethoxysilyl-2-phenylethen (54) und (E)-2-Triethoxisilyl-2-
phenylethen (55)!'°"

Zu einem Gemisch von Phenylacetylen [1 Aquiv., 5 mmol, 0.54 ml (Tabelle 42)] und
Triethoxysilan [1 Aquiv., 5 mmol, 0.92 ml (Tabelle 42) wurde die UM/IL Dispersion
[UM =Ru, Rh, Pt; 0.5-1 mass% UM relativ zu IL (Tabelle 42); obere Phase:
organische Phase, untere Phase: Dispersion von UM-NPs in IL] hinzugefiigt und
unter starkem Riihren konventionell oder unter Mikrowellenbedingungen erhitzt
(Tabelle 42) Mit Beendigung der Reaktion wurde das Riihren eingestellt und es trat
eine Phasenseparation ein. Die obere organische Phase bestand aus dem Produkt-,
bzw. dem Produkt/Edukt-Gemisch, die untere Phase aus der als Katalysator
eingesetzten UM/IL Dispersion. Der Umsatz wurde aus einem dem Rohprodukt
entnommenen Aliquot, iiber 'H-NMR Spektroskopie anhand der charakteristischen
olefinischen Signale bestimmt. Es wurde keine Abtrennung der organischen Phase
und Aufreinigung der Rohprodukte vorgenommen.

Umsatz: 35 %, 54 : 55,2 : 1.

54: '"H-NMR (200 MHz, CDCl;; interner Standard = TMS): &/ppm = 1.28 (t, 9H,
Sheqe=THz, 3x2“Hs), 3.9 (q 6H, >Ji«n-=7Hz 3x1“H,), 620 (d,
ians12 =19 Hz, 1-H), 7.20 (d, *Jyans2.1= 19 Hz, 2-H), 7.25-7.6 (m, 5H, 2°-6*-
H5).[m]

55: '"H-NMR (200 MHz, CDCl;; interner Standard = TMS): &/ppm = 1.28 (t, 9H,
Sheqe=THz, 3x2¢“H;), 3.9 (q 6H, °>Ji«n-=7Hz, 3x1“H,), 55 (d,
*Joem. = 3.0 Hz, 1-H)*, 5.95 (d, *Jgem. = 3 Hz, 1-H)*, 7.25-7.6 (m, 5H, 2°-6*-Hs);

*Signalzuordnung austauschbar!' "
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Tabelle 42: Hydrosilylierungsreaktionen (Zweiphasenreaktionen: fliissig-fliissig) von Phenylacetylen mit Triethoxysilan unter Verwendung von
UM/[BMIm][BF,] (UM = Ru, Rh, Pt; 0.5-1 mass% Metall relativ zu IL) Katalysatorsystemen bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen.

Eintrag Katalysator mol% n (Metall) mol (Substrat) : V (Kat.) Isomerenverhiltnis Umsatz TOF Reaktions-
Metall/IL Metall [mmol] (mol) Metall [ul] 54 : 55°¢ [%]Cl [h_l]e bedingungen

1 Pt/[BMIm][BF4]* 0.0125 0.000625 8000 : 1 20 2:1 35 2960 Af

2 Pt/[BMIm][BF4]* 0.1 0.005 1000 : 1 100 — — — MW#

3L168] Pt/[BMIm][BF;]*  0.25 0.0125 400 : 1 406 — — — MW"

41681 Ru/[BMIm][BE;]° 0.25 0.0125 400 : 1 105 - - - MW"

5L168] RW/[BMIm][BE;]° 0.25 0.0125 400 : 1 107 — — — MW"

*0.5 mass% Metall, relativ zu IL. ° 1 mass% Metall, relativ zu IL. ¢ Bestimmung der Isomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie ¢ Umsatzbestimmung
aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie.  TOF [h™'] wurde anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)’ x h™']. "1 h, 150 °C Olbadtemperatur.
¢ 50 W, 10 min hold time. " 200 W, 5 min hold time.

182



EXPERIMENTALTEIL

6.9.2.2 (E)-1-Triethylsilyl-1-octen (56) und (E)-2-Triethylsily-1-octen (57)

1-2' 1-2'
SiEts Et,Si

56 57

Zu einem Gemisch von 1-Octin (1 Aquiv., 5 mmol, 0.74 ml) und Triethylsilan
(1 Aquiv., 5 mmol, 0.79 ml,) wurde die Dispersion von Pt/[BMIm][BF,4] (0.5-
2 mass% Pt relativ zu IL) hinzugefiigt. AnschlieBend wurde das Zweiphasensystem
(obere Phase: organische Phase, untere Phase: Dispersionvon Pt-NPs in IL) unter
starkem Riihren unter Mikrowellenbedingungen oder konventionell erhitzt (Tabelle
43).

Mit Beendigung der Reaktion wurde das Riihren eingestellt und es trat erneut eine
Phasentrennung ein. Die obere organische Phase bestand aus dem Produkt-, bzw.
dem Produkt/Edukt-Gemisch, die untere Phase aus der als Katalysator eingesetzten
Pt-NP Dispersion in IL. Umsatz und Isomerenverhiltnis wurden aus dem
Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie anhand der charakteristischen olefinischen
Signale bestimmt (Tabelle 43).

56: '"H-NMR (200 MHz; CDCl;; interner Standard = TMS): &/ppm = 0.58 (q, 6H,
3Jpeq=17,8 Hz, 3 x 2¢-H3), 8 0.99 (m, 12H, 3 x 1°*-H,, 8-H3), 1.20-1.55 (m, 8H, 3-
H,, 4-H,, 5-Ha, 6-H,, 7-Hy), 2.0-2.2 (m, 2H, 3-H>), 6.55 (dt, 1H, *Jyans = 18.7 Hz, 2-
H), 6.05 (dt, 1 H, *Jyans =18.7 Hz).!'"

57: 'H-NMR (200 MHz; CDCls; interner Standard = TMS): &/ppm = 0.58 (q, 6H,
3Jpeq+ =718 Hz, 3 x 2-H3), 0.99 (m, 12-H, 3 x 1¢-H,, 8-H3), 1.20-1.55 (m, 8H, 3-
H,, 4-H,, 5-H,, 6-H,, 7-Hy), 2.0-2.2 (m, 2H, 3-H,), 5.57 (m, 1H, 1-H)*, 5.48 (m, 1H,

1-H)*; *Signalzuordnung austauschbar.!'*!
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Tabelle 43: Hydrosilylierungsreaktionen (Zweiphasenreaktionen: fliissig-fliissig) an 1-Octin mit Triethylsilan unter Verwendung von Pt/IL
Katalysatorsystemen (IL = [BMIm][BF 4] oder [Ny;11] [NTf>]; 0.5-2 mass% Pt relativ zu IL) bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen.

Eintrag  Katalysator mol% n (Metall) mol (Substrat) : V (Kat.) V (IL) Isomerenverhiiltnis Umsatz TOF Reaktions-

Pt/IL Metall [mmol] mol (Metall) 1] 1] 56 : 57¢ [%]Cl [h_l]e bedingungen
101571 Pt/[BMIm][BF4]* 0.25 0.0125 400 : 1 100 — 1:1 90 360 Af
2l168] Pt/[BMIm][BR;]b 0.25 0.0125 400 : 1 406 — 1:1 2 96 MW#

2 mass% Pt, relativ zu IL. * 0.5 mass% Pt, relativ zu IL. © Bestimmung des Isomerenverhltnises aus Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie. ¢ Umsatzbestimmung aus
Rohprodukt iiber '"H-NMR Spektroskopie. ¢ TOF [h'Jwurde anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)”’ x h™']. f1 h, 90 °C Olbadtemperatur. & 200 W,
5 min hold time.

184



EXPERIMENTALTEIL

6.9.2.3 (E)-2-Cyclohexanol-1-(triethylsilyl)ethen (58) und 1-Cyclohexanol-1-
(triethysilyl)ethen (59)1"°7

Zu einem Gemisch von 1-Ethinyl-1-cyclohexanol (1 Aquiv., 5 mmol, 0.64 ml) und
Triethylsilan (1 Aquiv., 1 Aquiv., 5 mmol, 0.79 ml) wurde die Dispersion von
Pt/[BMIm][BF4] [2 mass% Pt relativ zu IL, 0.25 mol% Pt, 100 ul, 0.0125 mmol;
mol (Substrat) : mol (Metall), 400 : 1] hinzugefiigt. AnschlieBend wurde das
Zweiphasensystem (obere Phase Eduktgemisch, untere Phase Pt-NP Dispersion in
IL) unter starkem Riihren 1 h bei 90 °C Olbadtemperatur konventionell erhitzt.

Mit Beendigung der Reaktion wurde das Riihren eingestellt und es trat eine
Phasenseparation ein. Umsatz und Isomerenverhéltnis wurden aus dem Rohprodukt,
aus einem dem Reaktionsgemisch entnommene Aliquot, iiber 'H-NMR
Spektroskopie anhand der charakteristischen olefinischen Signale bestimmt.

Umsatz: 77 %; 58 : 59,2 : 1

TOF [mol (Edukt) x mol (Produkt)’ x h™']= 3080 h™'

58: '"H-NMR (200 MHz; CDCl;; interner Standard = TMS): &/ppm = 0.50-060 (m,
6H, 3 x 1°*-H3), 0.91 (m, 3 x 2°‘-H3), 1.46 (s, 1H, OH ), 1.50-2.0 (m, 10 H, 2°-H>, 3°-
Ha, 4-Ha, 5¢-Ha, 6-Hy), 5.75 (d, 1H, *Jyans = 19.2 Hz, 2-H), 6.25 (d, 1H, *Jyans= 19.2
Hz, 1-H).59: '"H-NMR (200 MHz; CDCls; interner Standard = TMS): & = 0.50-060
(m, 6H, 3 x 1°°-H;), 0.91 (m, 3 x 2°“-H3), 1.48 (s, 1H, OH ), 1.50-2.0 (m, 10 H, 2°-
H,, 3°-Hy, 4-H,, 5°-H,, 6°-Hy), 5.2 (d, 1H, 3Jgem,=1.93 Hz, 2-H)*, 6.25 (d, 1H,
3Jgem, = 1.932 Hz, 2-H)*; *Signalzuordnung austauschbar.
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6.9.2.4 (E)-2-(Triethylsilyl)-2-hexen (64) und (E)-3-(Triethylsilyl)-2-hexen (65)

12" o

3 SiEt3 Et5Si

64 65

Zu einem Gemisch von 2-Hexin (1 Aquiv., 5 mmol, 0.74 ml) und Triethylsilan
(1 Aquiv., 5 mmol, 0.79 ml) wurden Pt/[BMIm][BF4] (0.5-2 mass% Pt relativ zu IL)
oder Pt/[N4;11][NTf,] (0.5 mass% Pt relativ zu IL) hinzugefiigt. AnschlieBend wurde
das Zweiphasensystem unter starkem Riihren unter Mikrowellenbedingungen, oder
1 h bei 90 °C Olbadtemperatur konventionell erhitzt.

Mit Beendigung der Reaktion wurde das Riihren eingestellt und es trat eine
Phasenseparation ein. Umsatz und Isomerenverhiltnis wurden aus dem Rohprodukt,
aus einem dem Reaktionsgemisch entnommenen Aliquot, iiber 'H-NMR
Spektroskopie anhand der charakteristischen olefinischen Signale bestimmt (Tabelle

44),

64: '"H-NMR (200 MHz; CDCl;; interner Standard = TMS): &/ppm = 0.60 (q, 6H,
3J12:=T74Hz, 3 x 1*-Hy), 0.91 (m, 9H, 3 x 2°-H3, 6-H3) 1.65-1.75 (m, 5H, 5-H,, 1-
Hs), 2.15 (t, 2H, *J4.3 = 7.5 Hz, 4-H ), 5.75 (qt, 1H, J3.;3 = 6.8 Hz, 0.9 Hz, 3-H).['”’]
65: 'H-NMR (200 MHz; CDCl;; interner Standard = TMS): 8/ppm = 0.60 (q, 6H,
3Jia-=7.4Hz, 3 x 1°-Hy), 0.91 (m, 9H, 3 x 2*-Hs, 6-H3) 1.65-1.75 (m, 5H, 5-H,, 1-
Hs), 2.15 (t, 2H, *J3.4=7.5 Hz, 4-H ), 5.85 (q, 1H, J3..5 = 6.8 Hz, 0.9 Hz, 2-H).['””!
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Tabelle 44: Hydrosilylierungsreaktionen (Zweiphasenreaktionen: fliissig-fliissig) an 2-Hexin mit Triethylsilan unter Verwendung von Pt/IL
Katalysatorsystemen (IL = [BMIm][BF 4], [Ny 1] [NTf>]; 0.5-2 mass% Pt relativ zu IL) bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen.

Eintrag  Katalysator mol% n mol (Substrat) : \4 V  Isomerenverhiltnis Umsatz TOF Reaktions-
Pt/IL Metall (Metall) mol (Metall) (Kat.) (IL) 64 : 65° [%]Cl [h_l]e bedingungen
[mmol] [nl]  [pd]
101571 Pt/[BMIm][BF4]* 0.25 0.0125 400 : 1 100 — 2:1 81 324 A
211571 Pt/[BMIm][BF4]* 0.25 0.0125 400 : 1 100 - 2:1 83 332 A
3 Pt/[BMIgn][BF4] 0.0125 0.000625 8000 : 1 20 80 1:1 8 7710 MWwé
4 Pt/[Nyi][NTH]° 0.0125  0.000625 8000 : 1 17 83 — — — MWE

* 2 mass% Pt, relativ zu IL. ® 0.5 mass% Pt, relativ zu IL. ¢ Bestimmung der Isomerenverhiltnise aus Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie. ¢ Umsatzbestimmung aus
Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. ¢ TOF [h™']Jwurde anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™']. "1 h, 90 °C Olbadtemperatur. 200 W,
5 min hold time.
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6.9.2.5 (E)-2-Triethylsily-2-hepten (66) und (E)-3-Triethylsilyl-2-hepten (67)

112" 2-1
, SiEt EtSi
5 — 5 -
. 4 1 , 4 1
6 6
66 67

Zu einem Gemisch von 2-Heptin (1 Aquiv., 5 mmol, 0.55 ml) und Triethylsilan
(1 Aquiv., 5 mmol, 0.79 ml) wurden Pt/[BMIm][BF,] oder Pt/[N4;;1][NTf,] [jeweils
0.5 mass% Pt relativ zu IL, 0.00125mol% Pt, 0.000625 mmol Pt;
mol (Substrat) : mol (Metall), 8000 : 1] hinzugefiigt. AnschlieBend wurde das
Zweiphasensystem unter starkem Riihren unter Mikrowellenbedingungen (200 W,
hold time: 5 min) erhitzt. Mit Beendigung der Reaktion wurde das Riihren eingestellt
und es trat eine Phasenseparation ein. Der Umsatz und das Isomerenverhiltnis wurde
aus dem Rohprodukt, aus eine der organischen Phase entnommenen Aliquot, iiber
'H-NMR Spektroskopie anhand der charakteristischen olefinischen Signale bestimmt
(Tabelle 45).

66: '"H-NMR (200 MHz; CDCls; interner Standard = TMS): 6/ppm = 0.5-0.7 (m, 6H,
3 x 1°-Hy), 0.87-0.107 (m, 14H, 3 x 2°-H3, 6-H,, 7-H3) 1.35-1.55 (m, 3H, 1-H3),
2.05-2.2 (m, 2H, 4-H>), 5.75-5.9 (m, 1H, 3-H).

67: '"H-NMR (200 MHz; CDCls; interner Standard = TMS): 8/ppm = 0.5-0.7 (m, 6H,
3 x 1°-Hy), 0.87-0.107 (m, 14H, 3 x 2°-Hj, 6-H,, 7-H3) 1.35-1.55 (m, 3H, 1-Hj3),
2.05-2.2 (m, 2H, 4-H,), 5.65-5.75 (m, 1H, 3-H).

Tabelle 45: Hydrosilylierungsreaktionen an 2-Heptin mit Triethylsilan unter

Verwendung von Pt/IL Katalysatorsystemen (IL = [BMIm][BF,], [N4i][NTf];
0.5 mass% Pt relativ zu IL) bei Mikrowellenbedingungen (200 W, hold time: 5 min).

Eintrag  Katalysator \% \% Isomeren- Umsatz TOF
Pt/IL (Kat) (IL) verhiiltnis [%]¢  [h7']°
[nl]  [pl] 66 : 67"
1 Pt/[BMIm][BF4]* 20 80 1:1 3 2892
3 Pt/[Nyi111] [Nsz]a 17 83 — — —

*0.5 mass% Metall, relativ zu IL. " Bestimmung der Isomerenverhiltnisse aus Rohprodukt iiber 'H-
NMR Spektroskopie. ¢ Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. ¢ TOF [h™']
wurde anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™'].
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5.9.2.6 (E)-4-Triethylsilyl-4-octen (68)

Zu einem Gemisch aus 4-Octin (1 Aquiv., 5 mmol, 0.73 ml) und Triethylsilan
(1 Aquiv., 5 mmol, 0.79 ml) wurden Pt/[BMIm][BF,] oder Pt/[N4;;1][NTf,] [jeweils
0.5mass% Pt relativ. zu IL, 0.00125mol% Pt, 0.000625 mmol Pt;
mol (Substrat) : mol (Metall), 8000 : 1] hinzugefiigt. AnschlieBend wurde das
Zweiphasensystem unter starkem Riihren unter Mikrowellenbedingungen, oder 1 h
bei 150 °C Olbadtemperatur konventionell erhitzt.

Mit Beendigung der Reaktion wurde das Riihren eingestellt und es trat eine
Phasenseparation ein. Der Umsatz wurde aus dem Rohprodukt, aus einem der
organischen Phase entnommenen Aliquot, iiber 'H-NMR Spektroskopie anhand der

charakteristischen olefinischen Signale bestimmt (Tabelle 46).

68: '"H-NMR (200 MHz, CDCls; interner Standard = TMS): 8/ppm = 0.6 (q, 6H, *J-.
»=7Hz, 3 x 1°H,), 0.95 (t, 9H, *J,-;- = 7 Hz, 3 x 2°-H3), 1.2-1.5 (m, 4H, 2-H,, 6-
H,), 5.6 (t, 1H, *Js.s = 7 Hz, 5-H).l'"!

Tabelle 46: Hydrosilylierungsreaktionen an 4-Octin mit Triethylsilan unter

Verwendung von Pt/IL Ktalysatorsystemen (IL = [BMIm][BF,], [N4][NTf];
0.5 mass% Pt relativ zu IL) unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen.

Eintrag  Katalysator \% VAL) Umsatz TOF Reaktions-
Pt/IL (Kat.) (] [%]b [h_l]c bedingungen
[d]
1 Pt/[BMIm][BFs]* 20 - 20 1600 Al
2 Pt/[BMIm][BF4]* 20 80 2 1927 MW*
3 Pt/[Ny4111][NTH]? 17 83 — - MW*
4 PY/[Ng ][NTH]* 17 83 3 2891 MW’

“0.5 mass% Metall, relativ zu IL. ® Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie.
¢ TOF [h™'] wurde anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™']. 41h,150°C
Olbadtemperatur. ¢ 200 W, hold time: 5 min." 200 W, hold time: 15 min).
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6.9.2.7 (E)-1-Phenyl-2-(triethylsilyl)-1-propen (69) und (E)-1-Phenyl-1-
(triethylsilyl)-1-propen (70)

69 70

Zu einem Gemisch von Phenyl-1-propin (1 Aquiv., 5 mmol, 0.63 ml) und
Triethylsilan (1 Aquiv., 5mmol, 0.79ml) wurden Pt[BMIm][BFs] oder
Pt/[N4111][NTf,] [jeweils 0.5 mass% Pt relativ zu IL, 0.00125 mol% Pt,
0.000625 mmol  Pt;  mol (Substrat) : mol (Metall), 8000:1]  hinzugefiigt.
AnschlieBend wurde das Zweiphasensystem unter starkem Riithren unter
Mikrowellenbedingungen (200 W, hold time: 5 min) erhitzt.

Mit Beendigung der Reaktion wurde das Riihren eingestellt und es trat eine
Phasenseparation ein. Der Umsatz und das Isomerenverhéltnis 69 : 70 wurde aus
dem Rohprodukt, aus einem der organischen Phase entnommenen Aliquot, iiber 'H-
NMR Spektroskopie anhand der charakteristischen olefinischen Signale bestimmt

(Tabelle 47).

69: '"H-NMR (200 MHz, CDCls; interner Standard = TMS): 8/ppm = 0.6-0.8 (m, 6H,
3x2¢“-H3), 0.9-1.2 (m, 9H, 3x1*-H3), 1.62 (d, 3H, *J;.5 = 6.5 Hz, 1-H3), 6.15 (q, “J5.
| =6.5Hz, 3-H) , 7.31-7.51 (m, 5H, 3-H, 2°-6*-Hs).l'"

70: '"H-NMR (200 MHz, CDCls; interner Standard = TMS): 8/ppm = 0.6-0.8 (m, 6H,
3x2¢-H3), 0.9-1.2 (m, 9H, 3x1¢-H3), 2.05 (d, 3H, *J1.3 = 1.6 Hz, 1-H3), 6.8 (m, 1H,
3-H) 7.31-7.51 (m, 5H, 3-H, 2¢-6¢-H;).['™
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Tabelle 47: Hydrosilylierungsreaktionen von Phenyl-1-propin mit Triethylsilan
unter  Verwendung von  Pt/IL  Katalysatorsystemen  (IL = [BMIm][BF,],
[N411] [NTf3]; 0.5 mass% Pt relativ zu IL) unter Mikrowellenbedingungen (200 W,
hold time: 5 min).

Eintrag  Katalysator \4 V (IL) Umsatz Isomeren- TOF
Ptl/IL (Kat.)  [pl] [%]" verhiiltnis [

[] 69 : 70°
1 PY[BMIm][BF.]* 20 80 17 3:1 16385
2 PY[NgJINTR* 17 83 3 3:1 2891

*0.5 mass% Metall, relativ zu IL. ®* Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie.
¢ Bestimmung des Isomerenverhiltnises aus Rohprodukt iiber "H-NMR Spektroskopie. ¢ TOF [h™']
wurde anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)™ x h™'].

6.9.3 Hydrierungsreaktionen

6.9.3.1 Cyclohexan (72)

72

Es wurde Ir@TRGO-400 [1mg, Beladung: 59% Ir, 307 nmol;
mol (Substrat) : mol (Metall), 3636761 : 1], Pt/TRGO-SH (HERMANS) [3.0 mg,
Beladung: 3.5% Pt, 539 nmol; mo (Substrat) : mol (Metall), 210821 :1] oder
PtYTRGO-SH  (MULHAUPT) [1.7mg, Beladung: 3.2% Pt, 212 nmol;
mol (Substrat) : mol (Metall), 533019 : 1] in ein zylindrisches Glasinlay eingewogen
und in den Autoklaven eingebracht. Der beschickte Autoklav wurde mit Stickstoff
gespiilt und im Olbad fiir 20 min bei 100 °C temperiert. AnschlieBend wurde Benzol
(0.011 mol, 1.0 ml) iiber einen Zugang des Autoklaven hinzugefiigt. Der Autoklav
wurde mit Diwasserstoff gespiilt. Es wurde Diwasserstoff (10 bar) aufgepresst und
fiir bei 100 °C unter Riihren zur Reaktion gebracht. Die Gasaufnahme wurde im
Intervall von At=1s detektiert. Nach spdtestens 1h wurde die Reaktion
abgebrochen.

Nach Beendigung der Reaktion wurde der Stahlautoklav im Eisbad gekiihlt. Es
wurde ein Aliquot der organischen Phase fiir die Umsatzbestimmung iiber 'H-NMR

entnommen. Der Katalysator wurde unter reduziertem Druck von den fliichtigen
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Komponenten befreit und nach ausreichendem Trocknen erneut mit Benzol
beschickt. Der (regenerierte) Katalysator wurde iiber drei bis zehn Reaktionszyklen
wiederverwendet. [r@TRGO erreichte die maximale katalytische Reaktivitdt nach
sechs Katalysezyklen (TOF . = 44788 h™") (Tabelle 48).

Pt/TRGO-SH (HERMANS und MULHAUPT) zeigten keine katalytischen Aktivititen

unter den angegebenen Bedingungen (Tabelle 49).

72: 'TH-NMR (200 MHz, CDCls; interner Standard = TMS): 8/ppm = 1.25 (s, 12H, 1,
2,3,4,5,6-Hy).

Tabelle 48: Ir@TRGO-400 katalysierte Hydrierungsreaktion von Benzol mit
Diwasserstoff-

Eintrag Reaktionslauf  Beginn des = Reaktionsdauer Umsatz TOF
H,- [hh: min min]® [%]* [

Verbrauches

(Initiatonszeit)

[min min : s s]

1 1 01:21 01:00 18 6449
2 2 05:14 01:00 50 18410
3 3 05:33 01:00 60 22092
4 4 00:47 01:00 93 32424
5 5 00:36 01:00 98 36083
6 6 03:45 01:00 100 36820
7 7 00:00 00:55 100 39374
8 8 00:00 01:00 100 36820
9 9 00:00 00:48 100 44788
10 10 00:00 01:00 100 36820

“Bestimmung des Umsatzes aus Rohprodukt iiber 'H-NMR Spektroskopie. °Die maximale
Reaktionsdauer betrug 1 h (nach maximal 1 h wurde die Reaktion abgebrochen). ¢ TOF [h™'] wurde
anhand des Umsatzes berechnet [mol (Edukt) x mol (Produkt)”’ x h™'].
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Tabelle 49: Katalyseversuche zu Pt/TRGO-SH (HERMANS) oder Pt/TRGO-SH
(MULHAUPT) katalysierte Hydrierungsreaktionen von Benzol mit Diwasserstoff-

Eintrag Katalysator = Reaktionslauf Umsatz TOF
[%]° [h']

1 Pt/TRGO-SH* 1 - -

2 Pt/TRGO-SH* 2 - -

3 Pt/TRGO-SH* 3 - -

4 Pt/TRGO-SH" 1 - -

5 Pt/TRGO-SH® 2 - -

6 Pt/TRGO-SH” 3 - -

* TRGO-SH (HERMANS). ® TRGO-SH (MULHAUPT). ¢ Umsatzbestimmung aus Rohprodukt iiber 'H-
NMR  Spektroskopie.  “TOF  [h'] wurde anhand des Umsatzes  berechnet
[mol (Edukt) x mol (Produkt)” x h™'].

6.10 Probenpriparation

6.10.1 Isolierung des Prizipitates von Pt-NPs aus [BMIm][BF,]

Die Pt/[BMIm][BF4] Dispersion wurde mit Aceton (5 ml) versetzt und gut
durchmischt. Es wurde zentrifugiert und der Uberstand wurde dekantiert. Dieser
Vorgang wurde fiinf Mal wiederholt. Der erhaltene dunkelgraue Riickstand wurde

bei RT unter reduziertem Druck getrocknet.

6.10.2 Konigswasseraufschluss fiir AAS

Der aufzuschlieBende Feststoff wurde in Konigswasser [HCl (37 %) : HNO;
(100 %); 3 : 1; 30 ml] dispergiert und bis zur Trockene eingedampft. Der Riickstand
wurde in Konigswasser (30 ml) aufgenommen und abermals bis zur Trockene
eingedampft. AnschlieBend wurde der verbliebene Riickstand in Konigwasser (5 ml)
aufgenommen und 2 h bei RT geriihrt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde

die Dispersion sorgfiltig filtriert und mit Wasser auf 25 ml aufgefiillt.
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6.10.3 HRTEM-Zur Probenpriparation

Die Proben fiir die hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie wurden auf
Kohle-Lochfilmen auf 3.025 mm Kupfer-Netzchen (200 mesh) der Firma PL4ANO
GmbH prapariert.

Die Praparationstechniken wurden probenspezifisch angepasst:
Nanopartikeldispersionen in ionischen Fliissigkeiten und unpolaren organischen
Losungsmitteln wurden auf ein auf Filterpapier liegendes Kupfer-Grid aufgetropft,
dass die Probensubstanz die mit Kohlenstofffilm beschichtete Seite des Kupfergrids
benetzte. Die iiberschiissige Probensubstanz wurde zusétzlich mit einem Filterpapier
abgenommen. AnschlieBend wurde das Kupfer—Grid mit Aceton gewaschen, erneut
mit einem Filterpapier bedeckt und getrocknet.

Nanopartikeldispersionen in polaren Losungsmitteln wurden, wie oben beschrieben,
auf das Kupfer-Grid aufgebracht und mit Ethanol oder Wasser in der oben fiir
Aceton beschriebenen Weise gewaschen.

Priparierte Grids kurz an der Luft getrocknet. Es wurde ein kleines Becherglas mit
Wasser gefiillt und das Grid, mit der préparierten Fliche nach unten, so auf der
Wasseroberflache platziert, dass es einige Sekunden schwamm. Das Grid wurde
anschlieend erneut an der Luft getrocknet, bevor es in den Probenhalter eingebaut
wurde.

Das préparierte Kupfer-Grid wurde so in dem Probenhalter des Mikroskopes fixiert,
dass die mit Kohlenstoff beschichtete Seite des Kupfer-Grids wéhrend des
Mikroskopievorgangs dem Elektronenstrahl zugewandt war.

Fiir Proben von Metall-Nanopartikeln, die keine Graphene enthielten, wurde direkt
vor dem Mikroskopieren die beschickten und in den Probenhalter eingebrachten
Kupfer-Grids in einem Plasmacleaner der Firma Fischione fiir 10s einem
Plasmastrom (erzeugt aus 25% O, und 75 % Ar) ausgesetzt, um eventuell
auftretende Kontaminationseffekte, bestehend aus organischen Verbindungen,
wiahrend des Mikroskopievorgangs zu vermeiden. Diese MaBnahme erwies sich

jedoch nicht bei allen Proben zuverléssig als wirksam, wurde jedoch stets angewandt.
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Abb. A. 1: IR-Spektrum (ATR, Film) von [EmimCO,H][BF,/.
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Abb. A. 2: IR-Spektrum (ATR, Film) von Co,(CO)s in [EmimCO,H][BF,].
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Abb. A. 3: IR-Spektrum (ATR, Film) von Co/[EmimCO,H][BF,] (0.5 mass% Co).
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Abb. A. 4: [R-Spektrum (ATR, Film) von Mn,(CO),p in [EmimCO,H][BF].
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Abb. A. 5: IR-Spektrum (ATR, Film) von Mn/[EmimCO,H][BF,] (0.5 mass% Mn).
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Abb. A. 6: IR-Spektrum (ATR, Film) von Fe,(CO)o/[OMIm][4,5-diCN-2-Me].
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Abb. A. 7: IR-Spektrum (ATR, Film) von Fe/[OMIm][4,5-diCN-2-Me] (1 mass%).
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Abb. A. 8: IR-Spektrum (ATR, Film) von [BMIm][BF4].
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Abb. A. 9: [R-Spektrum (ATR, Pulver) von Pt-NP Prdzipitat.
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Abb. A. 10: IR-Spektrum (ATR, Film) von Propylencarbont.
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Abb. A. 11: [R-Spektrum (KBr-Verreibung) von Rus;(CO) ;.
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Abb. A. 12: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Rhs(CO) 5.
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Abb. A. 13: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von IrCQO) ;.
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Abb. A. 14: IR-Spektrum (ATR, Film) von Pt/[BMIm][BF,]
(0.5 mass % Pt relativ zu IL).
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Abb. A. 15: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von TRGO-400.
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Abb. A. 16: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von TRGO-SH (MULHAUPT).
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Abb. A. 17: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von TRGO-SH (HERMANS).
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Abb. A. 18: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von TRGO-SH (MARQUARDT).
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Abb. A. 19: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Rh@TRGO-400.
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Abb. A. 20: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Ru@TRGO-400
(Tabelle 34, Eintrag 1).
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Abb. A. 21: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Ru@TRGO-400
(Tabelle 34, Eintrag 2).
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Abb. A. 22: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Ru@TRGO-400
(Tabelle 34, Eintrag 3).
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Abb. A. 23: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Ir@TRGO-400, vor katalytischer
Anwendung.
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Abb. A. 24: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Ir@TRGO-400, nach katalytischer
Anwendung (Hydrierung von Benzol mit Diwasserstoff, zehn Zyklen).
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Abb. A. 25: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Pt/TRGO-SH (MULHAUPT).
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Abb. A. 26: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Pt/TRGO-SH (HERMANS).
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Abb. A. 27: IR-Spektrum (KBr-Verreibung) von Pt/TRGO-SH (MARQUARDT).
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Abb. A. 28: Pulverdiffraktogramm des Pt-NP Prezipitats aus Pt/[BMIm] [BF,]
(Tabelle 22, Eintrag 5)
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Abb. A. 29: Pulverdiffraktogramm von TRGO-400
(Tabelle 22, Eintrag 2).
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Abb. A. 30: Pulverdiffraktogramm von TRGO-SH (MULHAUPT)
(Tabelle 22, Eintrag 4).
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Abb. A. 31: Pulverdiffraktogramm von TRGO-SH (MARQUARDT)
(Tabelle 22, Eintrag 3).
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Abb. A. 32: Pulverdiffraktogramm von TRGO-SH (HERMANS)
(Tabelle 22, Eintrag 2).
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Abb. A. 33: Pulverdiffraktogramm von Rh@TRGO-400
(Tabelle 22, Eintrag 4).
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Abb. A. 34: Pulverdiffraktogramm (Tabelle 22, Eintrag 3) von Ru@TRGO-400),
Versuch 1 (Tabelle 34, Eintrag 1).
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Abb. A. 35: Pulverdiffraktogramm (Eintrag 3) von Ru@TRGO-400, Versuch 2
(Tabelle 34, Eintrag 2).
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Abb. A. 36: Pulverdiffraktogramm (Tabelle 22, Eintrag 4) von Ru@TRGO-400,
Versuch 3 (Tabelle 34, Eintrag 3).
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Abb. A. 37: Pulverdiffraktogramm von Ir@TRGO-400, vor Katalyse
(Tabelle 22, Eintrag 3).
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Abb. A. 38: Pulverdiffraktogramm (Tabelle 22, Eintrag 4) von Ir@TRGO-400, nach
Katalyse (Hydrierung von Benzol, zehn Zyklen).
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Abb. A. 39: Pulverdiffraktogramm von Pt/TRGO-SH (MULHAUPT)
(Tabelle 22, Eintrag 4).
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Abb. A. 40: Pulverdiffraktogramm von Pt/TRGO-SH (HERMANS)
(Tabelle 22, Eintrag 4).
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Abb. A. 41: Pulverdiffraktogramm von Pt/TRGO-SH (MARQUARDT)
(Tabelle 22, Eintrag 4).
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Abb. A. 42: 'H-NMR (500 MHz) Ubersichtspektrum von MeCpPt(Me)s.
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Abb. A. 45: ' H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me);
in Butylencarbonat [erster Durchlauf (MW: 200 W, hold time: 15 min)]
(Tabelle 30, Eintrag 1).
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Abb. A. 46: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me);
in Butylencarbonat [zweiter Durchlauf (MW: 200 W, hold time: 15 min)] (Tabelle
30, Eintrag 2).
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Abb. A. 47: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me);
in Butylencarbonat [dritter Durchlauf (MW: 200 W, hold time: 15 min)]
(Tabelle 30, Eintag 3).

m
Eon
PGPSR PV N
‘\
A _— _ M -
I 1 [P e A
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
3

Abb. A. 48: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me);
in Diethylcarbonat (MW: 200 W, hold time: 60 min) (Tabelle 30, Eintrag 4).
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Abb. A. 49: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me)3
in Ethylencarbonat [erster Durchlauf (MW: 200 W, hold time: 15 min)]
(Tabelle 30, Eintrag 5).
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Abb. A. 50: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me)3

in Ethylencarbonat [zweiter Durchlauf (MW: 200 W, hold time: 15 min)]
(Tabelle 30, Eintrag 6).
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Abb. A. 51: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me);
in Ethylencarbonat [dritter Durchlauf (MW: 200 W, hold time: 15 min)]
(Tabelle 30, Eintrag 7).
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Abb. A. 52: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me);
in Glycerincarbonat (MW: 200 W, hold time: 15 min) (Tabelle 30, Eintrag §8).
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Abb. A. 53: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me);

in Propylencarbonat [erster Durchlauf (MW: 200 W, hold time: 15 min)]
(Tabelle 30, Eintrag 9).
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Abb. A. 54: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me)3

in Propylencarbonat [zweiter Durchlauf (MW: 200 W, hold time: 15 min)]
(Tabelle 30, Eintrag 10).

¥ T 1
1‘5

221



ANHANG

NNSO2ARVYVVLLANN HHRNNOMONTTINII D o No—omn
NANNRORRPRRRERRE OO OO C0C 0 NS
FFFFFFFTTFTTFSLCYT FTFTFTRSTFCTF ST R R ]

&8 3 5

0.99+

S

< g g 3
;

5‘.6 5‘.4 5‘42 5‘.0 4‘.8 4‘.6 4‘44 4‘.2 4‘.0 ?;.8 ?;.6 3‘.4 3‘.2 3‘.0 2‘.8 2‘46 2‘.4 2‘.2 2‘.0 1‘48 1‘.6 1‘.4 1‘.2 1‘.0 0.8 d.E
8 [ppm]
Abb. A. 55: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, Zersetzung von MeCpPt(Me);
in Propylencarbonat [dritter Durchlauf (MW: 200 W, hold time: 15 min)]

(Tabelle 30, Eintrag 11).
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"H-NMR (200 MHz) Ubersichtsspektrum
(Tabelle 35, Eintrag 2, Tabelle 39, Eintrag 1).
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H-NMR (500 MHz) Ubersichtsspektrum (Tabelle 35, Eintrag 5).
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H-NMR (200 MHz) Ubersichtsspektrum (Tabelle 36, Eintrag 4).
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H-NMR (200 MHz) Ubersichtsspektrum (Tabelle 36, Eintrag 5).

1

230



05 0.0

ANHANG

1.0

45 40 35 30 25 20 1.5

5.0
3 [ppm]

7.0 6.5 6.0 55
H-NMR (200 MHz) Ubersichtsspektrum (Tabelle 36, Eintrag 6).

75

90 85 80

Abb. A. 72: !

9.5

150
€50

50

S50

S50

950

950
150
JER
150
6501
090
0901
1901
190+
€90
€90
90
90
¥9°0
590
590
190
8901
120
2.0
880
680 1
260}
€60
60
60
60
S6'0
560
960
160
160
86'0
86'0
660
660
66'0
00}
1oL
20'L
20'L
€0l
€01
90'¢
09°¢
29¢
€9¢
179
£zL
£TL
8zL
8z L
62,
oL
&L
el
zeL
£eL
erL
ov'L
1L
8L
8L
6L
052

1S°L

-4

231

3 [ppm]

H-NMR (200 MHz) Ubersichtsspektrum (Tabelle 36, Eintrag 7).
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(E)-2-Cyclohexanol-1-(triethylsilyl)ethen (58) und 1-Cyclohexanol-1-

(triethysilyl)ethen (59)
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(E)-2-(Triethylsilyl)-2-hexen (64) und (E)-3-(Triethylsilyl)-2-hexen (65)
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(E)-4-Triethylsilyl-4-octen (68)
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(E)-1-Phenyl-2-(triethylsilyl)-1-propen (69) und (E)-1-Phenyl-1-(triethylsilyl)-1-

propen (70)
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Ir@TRGO-katalysierte Hydrierung von Benzol mit Diwasserstoff
(Tabelle 48)
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Abb. A. 122: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, erster Reaktionslauf, Umsatz:
18 % (Tabelle 48, Eintrag 1)
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Abb. A. 123: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, zweiter Reaktionslauf,
Umsatz:50 %) (Tabelle 48, Eintrag 2).
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Abb. A. 124: 1H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, dritter Reaktionslauf;
Umsatz: 60 % (Tabelle 48, Eintrag 3).
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Abb. A. 125: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, vierter Reaktionslauf,
Umsatz: 93 % (Tabelle 48, Eintrag 4).
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Abb. A. 126: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, fiinfter Reaktionslauf,
Umsatz: 98 % (Tabelle 48, Eintrag 5).

259



ANHANG

7.23

1.41

—-0.00 TMS

& ‘1200{ A

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
3 [ppm]

Abb. A. 127: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, sechster Reaktionslauf,
Umsatz: 93 % (Tabelle 48, Eintrag 6).
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Abb. A. 128: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, siebter Reaktionslauf,
Umsatz: 100 % (Tabelle 48, Eintrag 7).
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Abb. A. 129: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, achter Reaktionslauf,
Umsatz: 100 % (Tabelle 48, Eintrag 8).

261



ANHANG

7.25
1.43
—0.00 TMS

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1 1.0 05 00 -0

3 [ppm]
Abb. A. 130: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, neunter Reaktionslauf,
Umsatz: 100 % (Tabelle 48, Eintrag 9).
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Abb. A. 131: "H-NMR (200 MHz) Ubersichtspektrum, 10. Reaktionslauf, Umsatz:
100 % (Tabelle 48, Eintrag 10).
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Versuche zu Pt/TRGO-SH (MULHAUPT und HERMANS) -Kkatalysierten

Hydrierungen von Benzol mit Diwasserstoff (Tabelle 49)
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Abb. A. 132: 'H-NMR (200 MHz) Ubersichtsspektrum, Versuch zu Pt/ TRGO-SH
(Miilhaupt) -katalysierten Hydrierung von Benzol mit Diwasserstoff, erster
Reaktionslauf, kein Umsatz (Tabelle 49, Eintrag 1).
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Abb. A. 133: 'H-NMR (200 MHz), Versuch zu Pt/TRGO-SH (Miilhaupt) -
katalysierten Hydrierung von Benzol mit Diwasserstoff, zweiter Reaktionslauf, kein
Umsatz (Tabelle 49, Eintrag 2).
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Abb. A. 134: 'H-NMR (200 MHz) Versuch zu PtYTRGO-SH (MULHAUPT) -
katalysierten Hydrierung von Benzol mit Diwasserstoff, dritter Reaktionslauf, kein
Umsatz (Tabelle 49, Eintrag 3).
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Abb. A. 135: Versuch zu Pt/TRGO-SH (HERMANS) -katalysierten Hydrierung von
Benzol mit Diwasserstoff, erster Reaktionslauf, kein Umsatz (Tabelle 49, Eintrag 4).
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Abb. A. 136: Versuch zu Pt/TRGO-SH (HERMANS) -katalysierten Hydrierung von
Benzol mit Diwasserstoff, zweiter Reaktionslauf, kein Umsatz

265



ANHANG

(Tabelle 49, Eintrag 5).
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Abb. A. 137: Versuch zu Pt/TRGO-SH (HERMANS) -katalysierten Hydrierung von
Benzol mit Diwasserstoff, dritter Reaktionslauf, kein Umsatz
(Tabelle 49, Eintrag 6)
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