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I. Kurzzusammenfassung 

Metall-Nanopartikel (M-NPs) besitzen aufgrund des großen Oberflächen-zu-Volumen-Verhält-

nisses veränderte Eigenschaften im Vergleich zum Bulkmetall. Ungeschützt kommt es zur 

Agglomeration der NPs. Ionische Flüssigkeiten koordinieren schwach an die Oberfläche der 

Nanopartikel, wodurch die Eigenschaften der NPs nur geringfügig geändert werden. Im Rahmen 

der vorliegenden Arbeit wurde die Stabilisierung von mono- und bimetallischen Nanopartikeln in 

ionischen Flüssigkeiten untersucht. 

Zum einen wurden die NP-Separationseffekte der neuartigen Tunable Aryl Alkyl Imidazolium Ionic 

Liquids (TAAILs) anhand von Ru- und Ir-NPs untersucht. Die TAAILs basierten auf 1-Aryl-3-

Alkylsubstituierten Imidazoliumkationen mit differenten Substituenten am 1-Arylring und variie-

renden 3-Alkylkettenlängen. 

Die NP-Separationseigenschaften der TAAILs sind stark abhängig von den Aryl-Substituenten. 

Eine signifikante Aggregation der NPs wurde für die 2-Methylphenyl-substituierten TAAILs 

beobachtet, wohingegen eine gute NP-Separation mit den 4-Methoxyphenyl- und 2,4-Dimethyl-

phenylsubstituierten TAAILs erzielt wurde, unabhängig von der 3-Alkylkettenlänge. Die gute NP-

Separation korrelierte mit dem negativen elektrostatischen Potential am 4-Methoxyphenyl- oder 

4-Methylphenyl-Substituenten in para-Position. im Vergleich dazu zeigte die 2-(ortho-)Methyl-

phenylgruppe kein negatives Potential.  

Im Hinblick auf eine mögliche Anwendung in der katalytischen Hydrierung von Benzol wurde der 

Einfluss des Aggregationsgrads der Ru-NPs auf die katalytische Aktivität untersucht. Die 

separierten Ru-NPs (760 molCyclohexan∙molRu
–1∙h–1) zeigten eine deutlich höhere katalytische Akti-

vität als die agglomerierten Ru-NPs (79 molCyclohexan∙molRu
–1∙h–1). 

Zum anderen wurde die Darstellung bimetallischer Co/E-NPs (E = Al, Ga) in ionischen 

Flüssigkeiten untersucht. Co/Al-NPs verschiedener Co/Al-Verhältnisse wurden durch mikrowel-

leninduzierte thermische Zersetzung von verschiedenen metallorganischen Präkursoren in der 

ionischen Flüssigkeit 1-Butyl-3-Methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid ([BMIm]NTf2) 

synthetisiert. Ausgehend von Dicobaltoctacarbonyl und η5-Pentamethylcyclopentadienylalumi-

nium konnten CoAl-NPs, mit einer mittleren Partikelgröße von 3.0(±0.5) nm, synthetisiert werden. 

Ergänzend wurde ein Präkursorsystem aus den Metallamidinaten [Co(AMD)2] und [Al(AMD)Me2] 

in den molaren Co/Al-Verhältnissen von 1:1 und 3:1 getestet. Diese ergaben CoAl- und Co3Al-

NPs mit einer mittleren Partikelgröße von 3(±1) und 2.0(±0.2) nm.  

Die synthetisierten Co/Al-NPs wurden als Katalysator für die Hydrierung von Phenylacetylen in 

Anwesenheit von Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) unter milden Bedingungen untersucht. Im 

Vergleich zu monometallischen Co-NPs (ausgehend von [Co(AMD)2]) zeigten die Co/Al-NPs eine 

signifikant höhere katalytische Aktivität für die Hydrierung von terminalen Alkinen. 
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II. Abstract 

Small metal nanoparticles (M-NPs) have a large surface area, which brings different properties to 

the nanomaterial compared to bulk material. Nevertheless, small sized M-NPs have to be 

protected against agglomeration and aggregation in order to maintain these special qualities. This 

can be done by stabilization. Ionic liquids are suitable agent to stabilize M-NPs through electro-

static and steric interaction without altering the surface properties of the M-NPs. The aim of this 

work was to investigate the stabilization of mono- and bimetallic nanoparticles in ionic liquids. 

One part of this thesis focused on the investigation of the NP-separation effects of the new tunable 

aryl alkyl imidazolium ionic liquids (TAAILs) on Ru- and Ir-NPs. The TAAILs based on 1-aryl-3-

alkyl-substitued imidazolium cations with different substituents on the 1-aryl ring, as well as 

different 3-alkyl chain lengths. The separation properties of the TAAILs variated as a function of 

the aryl substituent. Good NP-separation could be achieved with the 4-methoxyphenyl- and 2,4-

dimethylphenyl-substituted TAAILs, without any effect from 3-alkyl chain lengths, whereas a 

significant aggregation is observed for 2-methylphenyl-substituted ILs. We concluded, that the 

good NP-separation could be correlated with a negative electrostatic potential of the 4-methoxy-

phenyl or 4-methylphenyl substituent on the para-position of the aryl ring, since the 2-(ortho-)-

methylphenyl group assumes no negative potential. 

Ru-NPs with distinct aggregation grades were investigated as catalysts for the hydrogenation of 

benzene to cyclohexane. Separated Ru-NPs showed a high catalytical activity 

(760 molcyclohexane∙molRu
–1∙h–1), whereas the agglomerated Ru-NPs showed low activity up to 

79 molcyclohexane∙molRu
 –1∙h–1. 

The second part of this work described the synthesis of bimetallic Co/E-NPs (E = Al, Ga) in ionic 

liquids. Microwave-induced decomposition of various organometallic cobalt and aluminum 

precursors in the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

([BMIm]NTf2) resulted in Co/Al nanoalloys with different Co/Al molar ratios. The dual-source 

precursor system of dicobalt octacarbonyl (Co2(CO)8) and pentamethylcyclopentadienyl 

aluminum ([AlCp*]4) in [BMIm]NTf2 afforded CoAl-NPs with an average diameter of 3.0(±0.5) nm. 

Furthermore, the dual-source precursor system of metal amidinates [Co(amd)2] and [Al(amd)Me2] 

in molar ratios 1:1 and 3:1 resulted in CoAl- and Co3Al-NPs with an average diameter of 3(±1) 

and 2.0(±0.2) nm, respectively. 

The prepared Co/Al nanoalloys were evaluated as catalysts in the hydrogenation of phenyl-

acetylene in the presence of diisobutylaluminumhydride (DIBAL-H) under mild conditions (2 bar 

H2, 30 °C in THF). Compared to monometallic Co-NPs, Co/Al-NPs showed a significant higher 

catalytic activity in the hydrogenation of terminal alkynes. 
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IV. Abkürzungsverzeichnis 

Abkürzungen chemischer Verbindungen 

[BMIm]Cl   1-Butyl-3-Methylimidazoliumchlorid 

[BMIm]NTf2   1-Butyl-3-Methylimidazoliumtriflatimid 

[1-Me_Im_3-(PEG)3]Tos  1-Methyl-3-(Polyethylenglykol)3Imidazoliumtosylat 

[Ph4-Br_Im_C5]NTf2  3-Pentyl-1-(4-Bromophenyl)-1H-Imidazoliumtriflatimid 

AMD Amidinat(e) 

btsa Bis(trimethylsilyl)amid 

Cp* Pentamethylcyclopentadien(yl) 

DIBAL-H Diisobutylaluminiumhydrid 

NTf2  Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid ≙ Triflatimid 

PEG  Polyethylenglykol 

THF  Tetrahydrofuran 

Physikalische Einheiten 

°  Grad 

°C  Grad Celsius 

µL  Mikroliter 

A  Ampere 

Å  Ångstrøm (1 Å = 100 pm,1 pm = 1 x 10−12 m) 

eV  Elektronenvolt 

g  Gramm 

h  Stunde 

Hz  (SI-Einheit für Frequenz, 1 Hz = 1 s−1) 

kV  Kilovolt 

L  Liter 

m  Meter 

M  molar (1 M ≙ 1 mol/L) 

m/z  Masse pro Ladung  

mA  Milliampere 

mbar  Millibar 

MHz  Megahertz (1 MHz = 1 x 106 Hz) 

min  Minute (60 s)  

mL  Milliliter (10−3 L) 

mm  Millimeter (10−3 m) 

mmol  Millimol (10−3 mol) 
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mol  Mol (SI-Einheit der Stoffmenge (6.02 x 1023 Teilchen)) 

nm  Nanometer (10−9 m) 

NMR  Nuclear magnetic resonance (Kernspinresonanzspektroskopie) 

ppm  parts per million 

U  Umdrehung 

W  Watt 

Sonstige Abkürzungen 

  Durchschnitt 

% d. Th.  Prozent der theoretischen Ausbeute 

Abb.  Abbildung 

at.-%   Atomprozent 

(ATR-)IR  (attenuated total reflection-) Infrarotspektroskopie 

bzw.  beziehungsweise 

CVD  chemical vapor deposition 

DFG  Deutsche Forschungsgemeinschaft 

DLVO  Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeck 

EDX  Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

EI-MS  Elektronstoß-Ionisation Massenspektrometrie 

ESP   elektrostatischen Oberflächenpotentiale  

et al.   und andere  

EXAFS  Extended X-ray absorption fine structure 

fcc-  kubisch flächenzentriert 

GC  Gaschromatographie 

Gew.-%  Gewichtsprozent 

HAADF-STEM high-angle annular dark field scanning transmission electron 

microscopy 

hdp-  hexagonal dichtesten Packung (engl. hcp) 

HR  hochauflösend 

IC  Ionenaustauschchromatographie 

IL(s)  Ionische Flüssigkeit(en) 

KFT  Karl-Fischer-Titration 

MALDI  Matrix-Assistierte Laser-Desorption-Ionisierung 

max.  maximal 

(M-)NPs  (Metall-)Nanopartikel 

mol%  Molprozent 

NMR  Kernspinresonanzspektroskopie 

p.a.  pro analysi (analysenrein) 
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Priv. Doz.  Privatdozent(in) 

r  Radius 

RSF  Relative sensitivity factor(s) 

RT  Raumtemperatur  

SAED  selected area (electron) diffraction 

sc-  kubisch primitive 

SPP  Schwerpunktprogramm 

TAAIL(s)  Tunable Aryl Alkyl Imidazolium Ionic Liquid(s) 

Tab.  Tabelle 

TEM  Transmissionselektronenmikroskopie 

TGA   Thermogravimetrische Analyse 

TSIL(s)   Task Specific Ionic Liquid(s) 

u.a.   unter anderem 

Vol.-%  Volumenprozent 

XPS   Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

z.B.   zum Beispiel 
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1.1. Metall-Nanopartikel 

Nanopartikel werden im Allgemeinen über ihre Größe definiert. Laut Definition besitzen sie eine 

Größe von 1–100 nm, wobei ein Nanometer (nm) einem Milliardstel Meter (10–9 m) entspricht.1,2 

Die Vorsilbe „Nano“ leitet sich vom griechischen Wort Nanos für Zwerg ab.2 Erstmals beschrieben 

wurden Nanopartikel von Zsigmondy (1912)3 und Ostwald (1928)4 im Bereich der Kolloidchemie. 

Der Nachweis von Nanopartikeln gelang erst mit der Entwicklung moderner Elektronenmikro-

skope.5 Der Begriff „Nanopartikel“ erschien erstmals in den 1980er Jahren.6–9 

Abb. 1 zeigt eine größenmäßige Einordnung von Nanomaterialen im Vergleich zu bekannten 

Naturstoffen. So ist die Größe von Nanopartikeln vergleichbar mit der Größe von Proteinen (z.B. 

Hämoglobin) und Viren (z.B. Humane Immundefizienz-Virus). 

 
Abb. 1 Größenmäßige Einordnung von Nanomaterialen. Die Abbildung wurde der Publikation 2 entnom-
men (© 2010 mit Erlaubnis von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim). 

Im Laufe der Zeit haben sich zwei unterschiedliche Syntheseverfahren etabliert, das Top-Down-10 

und das Bottom-Up-Verfahren11 (Abb. 2). Bei dem Top-Down-Verfahren werden makroskopische 

Materialien durch physikalische Prozesse, wie Laserablation und Hoch-Energie-Kugelmühlen, zu 

Nanopartikeln zerkleinert.12,13 Dieses Verfahren findet häufig Anwendung für metallische oder 

keramische Nanomaterialien.14 Gleichwohl ist dieses Verfahren mit einigen Nachteilen, wie einer 

relativ breiten Partikelgrößenverteilung, einer mangelnden Kontrolle der Partikelgröße und 

Partikelform sowie mögliche Verunreinigungen durch den Mahlprozess, verbunden.14  

 
Abb. 2 Syntheseverfahren für die Nanopartikelherstellung: Top-Down- und Bottom-Up-Verfahren. 



  Einleitung 

3 
 

Im Gegensatz zum Top-Down-Verfahren geht das Bottom-Up-Verfahren von molekularen oder 

atomaren Vorläuferverbindungen (Präkursoren) aus. Hierbei werden die Nanomaterialien durch 

chemische, physikalische oder biologische Prozesse gezielt aufgebaut.11 Das Herstellungsver-

fahren kann in Gasphasenprozesse (z.B. chemical vapor deposition15) und Flüssigphasenpro-

zesse (z.B. nasschemische Fällungsreaktionen16) eingeteilt werden.11 Ein Vorteil der Gasphasen-

synthese ist die hohe Reinheit der Nanomaterialien.15  

Als Präkursoren eignen sich unter anderem Metallamidinate und Metallcarbonyle.17–24 Diese 

Vorläuferverbindungen zeichnen sich durch die niedrigen Zersetzungstemperaturen (<200 °C) 

und die gasförmigen Zersetzungsprodukte aus, wodurch die Nanopartikelkontamination mit 

Fremdelementen minimiert werden kann.25–30  

Mit abnehmender Partikelgröße nimmt der Anteil an Oberflächenatomen stark zu, wodurch die 

Oberflächenenergie im Vergleich zur Gesamtenergie ansteigt.31 Bei der Vergrößerung der Ober-

fläche handelt es um einen energetisch ungünstigen Prozess. Als Folge dessen kommt es unge-

schützt zur sogenannten Ostwald-Reifung oder Agglomeration der Nanopartikel (Abb. 3).32–34 Um 

diesem Wachstum der Partikel entgegenzuwirken, müssen diese stabilisiert werden, z.B. mit Hilfe 

von ionischen Flüssigkeiten (Abschnitt 1.3) oder Stabilisierungsreagenzien (z.B. Thiolen).35–38 

 
Abb. 3 Stabilisierung von Metall-Nanopartikeln durch Stabilisierungsreagenzien oder ionische Flüssig-
keiten. 

Die Stabilisierung kann auf drei verschiedene Arten erfolgen: (I) elektrostatisch, (II) sterisch oder 

(III) elektrosterisch.39 Die elektrostatische Kolloidstabilisierung wurde erstmals in der Derjaguin-

Landau-Verwey-Overbeck (DLVO) Theorie in den 1940ern beschrieben.40,41 Die DLVO Theorie 

kombiniert repulsive Coulomb-Kräfte und attraktive van-der-Waals-Kräfte zwischen zwei 

dispergierten geladenen Partikeln. An der Oberfläche der Partikel bildet sich eine diffuse 

Ionenschicht. Durch diese Ionenschicht kommt es zur Abstoßung der Partikel untereinander. 

Überwiegen dagegen die attraktiven van-der-Waals Kräfte (z.B. bei zu geringem Abstand), 

kommt es zur Aggregation der Kolloide. Der Einfluss der anziehenden und abstoßenden Kräfte 



  Einleitung 

4 
 

innerhalb eines Kolloidsystems wird in der DLVO Theorie veranschaulicht.42,43 Eine sterische 

Stabilisierung kann durch die Bindung oder Adsorption von Makromolekülen an der Partikel-

oberfläche erzielt werden. Die Abstoßung der stabilisierten Partikel resultiert aus entropischen 

und osmotischen Effekten.44–47 Bei der elektrosterischen Stabilisierung handelt es sich um eine 

Kombination der Stabilisierungsmechanismen, z.B. oberflächenaktive langkettige Reagenzien.48 

Aufgrund des großen Verhältnisses von Oberflächen- zu Volumenatomen ändern sich die Eigen-

schaften der Nanopartikel im Vergleich zum Bulkmaterial.49,50 Die Oberflächenatome besitzen 

ungesättigte Bindungen und freie Koordinationsstellen, wodurch sie andere chemische und 

physikalische Eigenschaften als die Rumpfatome besitzen.2,51,52 

Im Allgemeinen können die Unterschiede der Eigenschaften in drei Untergruppen klassifiziert 

werden, die oberflächenabhängigen Partikeleigenschaften, die größenabhängigen Partikeleigen-

schaften sowie die größenabhängigen Quanteneffekte. Zu Ersteren zählen solche Eigenschaften, 

die aufgrund des Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnisses bei Nanopartikeln maßgeblich hervor-

treten, wie z.B. die erhöhte chemische Reaktivität (pyrophores Eisen) oder die Schmelzpunkt-

erniedrigung.53,54 Unter größenabhängigen Partikeleigenschaften werden Eigenschaften ver-

standen die in direktem Zusammenhang mit der Größe stehen, wie z.B. optisch transparente 

Schichten oder Superparamagentismus (u.a. Fe, Co, Ni).55–58 Die größenabhängigen 

Quanteneffekte beschreiben die Änderung der elektronischen Struktur die direkt mit der Größe 

zusammenhängt, wie z.B. die Verschiebung der Plasmonenresonanz oder die größenabhängige 

Farbe und Lumineszenz von Halbleiterquantenpunkten (Quantum Dots).59,60 

Die spezifischen Eigenschaften der Nanopartikel machen diese zu einem wichtigen Aspekt in der 

heutigen Chemie. Sie finden bereits Anwendung in vielen alltäglichen Produkten der Medizin,61 

Kosmetika,62 Lacken63 und Elektrogeräten.64 Weiterhin finden Nanopartikel Anwendung in der 

homogenen und heterogenen Katalyse und (Bio-) Sensorik.65 Ein zentrales Forschungsgebiet der 

Katalyse sind Hydrierreaktionen.42 Edelmetallkatalysatoren, wie Ruthenium oder Palladium, 

eignen sich besonders gut, wobei die Forschung seit den letzten Jahrzehnten mehr auf die 

Entwicklung kostengünstigerer Katalysatoren fokussiert ist.66,67 Im Bereich der heterogenen 

Katalyse sind insbesondere Ruthenium-Nanopartikel von Interesse, allerdings sind sie nicht nur 

in Hydrierreaktionen bekannt, sie sind auch bekannte Katalysatoren in der Elektrokatalyse, 

Oxidation sowie in Kupplungsreaktionen.206 

Ein weiterer interessanter Katalysator sind Cobalt-Nanopartikel.68–70  Sie zeichnen sich besonders 

durch ihre magnetischen Eigenschaften aus. Ihre Magnetisierung ist drei bis vier Mal höher als 

die von Eisen- oder Eisenoxid-Nanopartikeln.71 Neben der Anwendung in der Katalyse finden 

Cobalt-Nanopartikel Anwendung im Bereich der Photovoltaik, der Photokopie und in der 

Biotechnologie.68,72–74 Allerdings ist Cobalt eine oxophiles Element. In Kombination mit der großen 

Oberfläche der Nanopartikel kommt es bei Kontakt mit Luftsauerstoff schnell zu einer 

(Teil-)Oxidation.75 
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1.2. Nanolegierungen 

Schon seit der Bronzezeit werden Legierungen durch Mischen oder Schmelzen von mindestens 

zwei Metallen gezielt hergestellt. Die bimetallischen Materialien besitzen modifizierte Eigen-

schaften im Vergleich zu den einzelnen beteiligten Metallen, z.B. Härte oder Dehnbarkeit.76  

Ein sehr bekanntes Beispiel für Legierungen ist Stahl. Bei Stahl handelt es sich um eine Legierung 

aus Eisen und Kohlenstoff.76 Durch das Legieren mit Kupfer und Chrom werden die mecha-

nischen Eigenschaften des Stahls verbessert und eine Korrosion verhindert.77  

Im Allgemeinen müssen Legierungen bei sehr hohen Temperaturen geschmolzen werden, wobei 

die meisten Metalle auch bei diesen harschen Bedingungen nicht mischbar sind.78 Im Gegensatz 

dazu sind die meisten Metalle auf der Nanoskala, infolge von Größeneffekten, mischbar.77 Zudem 

wird bekanntermaßen ein niedriger Schmelzpunkt durch sinkende Partikelgröße erreicht (Ab-

schnitt 1.1). Es wird offensichtlich, dass bimetallische Nanopartikel im Vergleich zu Bulk-Legie-

rungen oder monometallischen Nanopartikeln der gleichen Metalle veränderte elektronische und 

strukturelle Eigenschaften besitzen und somit eine eigene Klasse von Nanomaterialien 

darstellen.79 

Erstmals beschrieben wurden intermetallische Nanopartikel im Jahre 1964 von Morris und 

Collins.80 Sie postulierten die Synthese von kolloidalen Au@Ag Kern-Schale-Nanopartikeln und 

untersuchten die Änderung der optischen Eigenschaften.80 Seit den 1960er Jahren gibt es ein 

kommerzielles Interesse an bimetallischen Nanopartikeln ausgehend von der Änderung der 

katalytischen Eigenschaften beim Kohlenwasserstoff-Reforming im Vergleich zu den entspre-

chenden monometallischen Nanopartikeln.81 

Obwohl Nanopartikel, bestehend aus zwei Metallen, in vielen Aspekten, wie z.B. Synthese-

kontrolle und Charakterisierung, komplexer sind, sind sie den monometallischen Nanopartikeln 

doch in vielen Bereichen überlegen. Zum einen senkt der Einbau von „späten Übergangsme-

tallen“, wie Eisen, Cobalt oder Nickel, in Edelmetall-Nanopartikel die Kosten, z.B. Pt/Co-NPs.82 

Zum anderen können die elektronischen, physikalischen und chemischen Eigenschaften durch 

die Modifizierung der Zusammensetzung sowie im Zusammenhang mit Größe und Form gezielt 

verändert werden.77 

Die Eigenschaftenanpassung der bimetallischen Nanopartikel ist vorwiegend abhängig vom 

sogenannten Synergie-Effekt. Dieser beschreibt das Zusammenspiel der beiden Metalle im 

Nanopartikeln und wird durch Verzerrung des Kristallgitters, elektronische und bifunktionelle 

Effekte sowie dem Ensemble Effekt induziert.77 

Im Allgemeinen können bimetallische Nanopartikelstrukturen in drei Untergruppen klassifiziert 

werden: geordnete oder ungeordnete Legierungen, Kern-Schale-Strukturen sowie Heterostruk-

turen (Abb. 4). Die Synthese der verschiedenen Strukturen kann gezielt durch Variation von 

thermodynamischen und kinetischen Parametern gesteuert werden.83–86 
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Abb. 4 Atomare Ordnung der verschiedenen bimetallischen Nanostrukturen. Darstellung in Anlehnung an 
Referenz 77. 

Innerhalb der Legierungen ist die Verteilung der Atome A und B sowohl an der Oberfläche als 

auch im Inneren der bimetallischen Nanopartikel homogen. Legierungen können wiederum in 

geordnete und ungeordnete Strukturen eingeteilt werden. Geordnete Legierungen haben eine 

weitreichende Ordnung (z.B. Au3Cu87), während ungeordnete Legierungen eine zufällige Vertei-

lung von A und B besitzen (z.B. PtCu3
88).77 Für die gezielte Synthese solcher Legierungsstruk-

turen werden häufig zwei metallorganische Präkursoren gleichzeitig reduziert oder zersetzt, um 

infolgedessen nur eine Art von Keim zu bilden.18,89 Die Metallatome wachsen an diesem Keim 

weiter und formen das Nanopartikel.90 

Kern-Schale Nanopartikel (engl. core-shell nanoparticles) haben eine klare Abgrenzung zwischen 

Kern und Schale, mit den Atomen eines Metalls als inneren Kern und den Atomen des anderen 

Metalls als äußere Schale (z.B. Pt@Ru91).77 Für die Formierung wird zunächst ein Metallpräkursor 

zersetzt, um den Kern zu generieren. Anschließend wird ein weiterer Metallpräkursor zersetzt um 

die Schale zu bilden.83 Somit befindet sich in Kern-Schale Nanopartikeln nur ein Metall an der 

Oberfläche.92 

In Heterostrukturen sind die Metalle A und B in zwei getrennte Sektionen aufgeteilt. Die Sektionen 

A und B teilen sich eine oder mehrere Mischungsgrenzen (z.B. Pt-Au93). Somit binden sich die 

Atome A und B in Heterostrukturen auf verschieden Oberflächen.77 Zu den häufigsten Hetero-

strukturen zählen Dimere, Multipods und Hanteln.94–96 Bei der Synthese dieser bimetallischen 

Nanostrukturen lagert das Metall B an einer Seite eines Keimes aus Metall A an, ohne diesen 

Keim zu „überwuchern“.77 

Die Kontrolle oder die Bildung von Nanostrukturen ist nicht nur abhängig von der kontrollierten 

Keimbildung, sondern auch von vielen weiteren Faktoren, ist beispielsweise die Bindungsenergie 

zwischen A–B größer als zwischen A–A und B–B, so sind Legierungen und Kern-Schale 

Nanopartikel begünstigt.97 Übereinstimmende Atomradien (rA = rB) fördert ebenfalls die Bildung 

von Legierungen und Kern-Schale Nanopartikeln.77 Zudem begünstigt eine kleinere Nanopartikel-

größe die Mischbarkeit der Metalle und somit die Bildung von Legierung.83 Weitere wichtige 

Faktoren sind die Oberflächenenergie und die Charge-Transfer-Prozesse.97 
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Durch die Verbesserung und Steuerung der Nanopartikeleigenschaften ist das Interesse in der 

Wissenschaft und Technologie an intermetallischen Nanopartikeln sehr groß. Anwendung finden 

sie in den Bereichen der Elektronik, Chemie, Biologie und Mechanik.98 

Ein besonders vielversprechendes und breit untersuchtes Gebiet stellt die Katalyse dar.99 Dazu 

zählen Hydrierungen,79,100–102 Elektrokatalyse103–106 und Kupplungsreaktionen.107–110 

In bimetallischen Katalysatoren ist das zweite Metall als Promoter bekannt, welcher die kataly-

tische Aktivität oder Selektivität beeinflusst.111 Der Promotor kann den Umsatz erhöhen (z.B. 

NiPd/C112), die Selektivität der katalytischen Reaktion modifizieren (z.B. Lindlar Katalysator113) 

oder die Katalysatorstabilität erhöhen (z.B. Co/Pt-NPs114). 

In den letzten Jahrzehnten wurden bevorzugt Edelmetalle mit Übergangsmetallen aber auch mit 

Hauptgruppen-Metallen, kombiniert (z.B. Pd/Ga,116 Rh/Co,114 Cu/Co,89 Pt/Co,82 Ru/Co117). Voll-

ständig unedle bimetallische Katalysatoren (z.B. Ni/Ga,118 Cu/Zn,18 Fe4Al13
119) stellen heute eine 

interessante Alternative zu Edelmetallkatalysatoren dar. 

Eine besondere Klasse intermetallischer Phasen sind die Hume-Rothery-Phasen, welche aus 

Übergangsmetallen und Hauptgruppenmetallen bestehen (z.B. Cu/Zn, Fe/Al, Co/Al).120–122 Sie 

besitzen die allgemeine Formel M1–xM’x (0 ≤ x ≤ 1).123 Der englische Wissenschaftler William 

Hume-Rothery erkannte bereits im Jahre 1926 eine generelle Ordnung für die Phasenübergänge 

verschiedener binärer Systeme.124 Die Stabilität der verschiedenen Phasen ist abhängig von der 

Anzahl der Valenzelektronen im Verhältnis zur Anzahl der Metallatome.124 Es gibt fünf strukturelle 

Phasen (α – ε), wobei das Verhältnis von Valenzelektronen zur Anzahl Metallatome von der 

α-Phase bis hin zur ε-Phase ansteigt.125  

Im Hinblick auf das Ziel dieser Arbeit werden im Folgenden kurz die intermetallischen Phasen 

von Al-Co erläutert (Tab. 1). Neben den aluminiumreichen Phasen, wie Co2Al5 (hexagonal)126, ist 

in der Literatur eine cobaltreiche Phase, die Co3Al Phase (kubisch) bekannt.127 

Tab. 1 Kristallstrukturen der intermetallischen Co-Al-Verbindungen.128 

Phase Struktur Raumgruppe Zusammensetzung [At.-% Co] 

Co2Al9 monoklin P121/c1 18–24  

Co4Al13 orthorhombisch C1m1 24–26  

CoAl3 unbekannt unbekannt 26–28 

Co2Al5 hexagonal P63/mmc 28–46  

CoAl kubisch Pm-3m 46–79  
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1.3. Ionische Flüssigkeiten 

Ionische Flüssigkeiten (ILs) sind als Salze mit einem Schmelzpunkt unter 100 °C definiert.129 Sie 

bestehen aus schwach koordinierenden, organischen oder anorganischen Kationen und 

Anionen.130,131 Besonderes Interesse besteht an solchen ionischen Flüssigkeiten die bereits bei 

Raumtemperatur flüssig sind, sogenannte Room Temperature Ionic Liquids.132 

Erstmals beschrieben wurden ionische Flüssigkeiten 1914 von Paul Walden.133 Er postulierte die 

Synthese von Ethylammoniumnitrat aus Ethylamin und Salpetersäure.133,134 Mit der erfolgreichen 

Synthese hydrolysestabiler ionischer Flüssigkeiten stieg das Interesse an den sogenannten 

„designer-solvents“.135,136 Aufgrund der vielfältigen Kombinationsmöglichkeiten von Kationen und 

Anionen (~1018 mögliche ILs) können die chemischen und physikalischen Eigenschaften der 

ionischen Flüssigkeiten, je nach Verwendungszweck variiert werden.136 Zum Beispiel kann durch 

die Wahl des Anions die Wasserlöslichkeit, je nach Hydrophilie des Anions beeinflusst werden.137 

Weiterhin senken längere Alkylketten im Kation den Schmelzpunkt rapide. Weitere steuerbare 

Eigenschaften sind unter anderem die Dichte und das Lösungsvermögen anderer Stoffe.138  

Alle ionischen Flüssigkeiten besitzen einen vernachlässigbaren Dampfdruck, eine hohe ionische 

Leitfähigkeit sowie eine hohe thermische und elektrochemische Stabilität.139–141 Weiterhin zeich-

nen sie sich durch besondere Lösungseigenschaften aus und gelten als grüne Alternative zu 

klassischen Lösungsmitteln.139,142,143 

Bei den ionischen Flüssigkeiten handelt es sich nicht um Flüssigkeiten im klassischen Sinne, es 

sind viel mehr Mesophasen, die eine Nanostruktur ausbilden. Diese Nanostrukturen entstehen 

infolge der Richtungsabhängigkeit von elektrostatischen und van-der-Waals-Wechselwir-

kungen.136,144  

Aufgrund ihres historischen Hintergrundes können ionische Flüssigkeiten in drei Generationen 

eingeteilt werden (Abb. 5).145 Als erste Generation gelten frühe ionische Flüssigkeiten, wie die 

1-Alkylpyridinium Halometallate, die Anfang der 1950er Jahre erstmals beschrieben wurden.146 

Besonders die Chloroaluminate waren von besonderem Interesse in verschiedensten For-

schungsbereichen.146 Im Jahre 1982 entwickelte die Arbeitsgruppe um John Wilkes 1,3-Dialkyl-

imidazoliumkationen, wie z.B. 1-Alkyl-3-Methylimidazoliumchlorid Aluminiumchlorid ([CnC1Im]Cl-

AlCl3).147 Das Problem der Chloroaluminat-ILs, beziehungsweise aller ionischer Flüssigkeiten mit 

Halometallat-Anionen liegt in ihrer extremen Hydrolyseempfindlichkeit. Das Arbeiten mit der Inert-

Technik stellt eine große Barriere für technische Anwendungen dar.145 
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Abb. 5 Übersicht von ausgewählten Kationen und Anionen von ionischen Flüssigkeiten der drei 
Generationen. 

Der Beginn der zweiten Generation geht auf die Synthese von luft- und wasserstabilen ionischen 

Flüssigkeiten zurück. Wilkes et al. postulierten im Jahre 1992 als Erste die Synthese von 1-Ethyl-

3-Methylimidazolium basierten ionischen Flüssigkeiten mit hydrolysestabilen Anionen.135 1996 

veröffentlichten Bonhote et al. Bistrifluoromethylsulfonylimid (kurz Triflatimid oder NTf2–) als 

hydrophobes IL-Anion.148 Im weiteren Verlauf fokussierte sich die Forschung auch auf die Dar-

stellung neuartiger Kationen, wie Phosphonium.149 In dieser Zeit etablierten sich ionische Flüssig-

keiten als Lösungsmittel, beispielsweise in der Diels-Alder-Reaktion.145 Sie zeichnen sich durch 

ihre einfache Synthese aus, wodurch sie heute kommerziell erhältlich sind.145 

Mit steigendem Interesse stieg auch der Anspruch an die ionischen Flüssigkeiten. Jim Davis gilt 

als Begründer der dritten Generation, der Task Specific Ionic Liquids (kurz TSILs).138 Sie zeichnen 

sich durch den Einbau funktioneller Gruppen (z.B. Thiole oder Nitrile) in einem oder beiden Ionen 

aus. Dies ermöglicht eine weiterreichende Steuerung der chemischen und physikalischen Eigen-

schaften.150  

Eine bemerkenswerte Klasse der TSILs stellen die Tunable Aryl Alkyl Imidazolium Ionic Liquids 

(kurz TAAILs) dar. Sie zeichnen sich durch den Arylrest an der N1 Position des Imidazolium-

Kations aus (Abb. 5).151 Beim Arylrest handelt es sich um einen funktionalisierten Phenylring. Die 

funktionellen Gruppen können unter anderem Methoxy- oder Methyl-Substituenten sein.152 Auf-

grund der aromatischen Seitenkette ändert das sp2-hybridisierte Kohlenstoffatom (gebunden am 

Stickstoff) die physikalischen Eigenschaften der TAAILs. Zusätzlich induzieren sterische und 

elektronische Effekte eine besonders hohe thermische Stabilität und eine exzellente Löslichkeit 

von Metallsalzen in den TAAILs.153–155 Anwendung finden sie unter anderem in der Metallextrak-

tion, Katalyse oder Nanopartikel-Stabilisierung.153,154,156 

Ionische Flüssigkeiten aller Generationen finden heute bereits großtechnisch Anwendung, z.B. in 

Batterien und Akkumulatoren, in Sensoren und als Elektrolyte in Brennstoffzellen.157–159 
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Ein interessantes Forschungsgebiet stellt die Stabilisierung von (Metall-)Nanopartikeln 

dar.35,156,166 Im Gegensatz zu Stabilisierungsreagenzien, die chemisch an die Nanopartikel 

binden, koordiniert die ionische Flüssigkeit nur schwach an die Oberfläche.160 Aufgrund dieser 

schwachen Koordination ändern ionische Flüssigkeiten die Oberflächeneigenschaften der Nano-

partikel nur geringfügig.161–165 Für die Stabilisierung von Nanopartikeln in ionischen Flüssigkeiten 

sind verschiedene Effekte verantwortlich. Dazu zählen elektrostatische, van-der-Waals und 

sterische Wechselwirkungen sowie Wasserstoffbrückenbindungen.166 Die elektrostatische Stabi-

lisierung erfolgt durch den Ausgleich der Oberflächenladung durch das entsprechende Gegenion. 

An dieser Stelle sei erwähnt, dass die Oberfläche der Nanopartikel positiv wie auch negativ 

geladen sein kann.166 Die repulsiven Coulomb-Wechselwirkungen bewirken die Abstoßung der 

Nanopartikel untereinander.35 

Die Ausbildung einer anionischen IL-Schicht auf positiv geladenen Nanopartikeloberflächen 

können mit Hilfe von oberflächensensitiven Methoden (Röntgenphotoelektronenspektroskopie, 

XPS, oder extended X-ray absorption fine structure, EXAFS) nachgewiesen werden.167,168 Bei 

fluorhaltigen IL-Anionen, wie Tetrafluoroborat (BF4
–), koordiniert das BF4

– über das Fluorid an die 

Partikeloberfläche (Abb. 6). Durch die Anlagerung von Kationen an der nun negativ geladenen 

Oberfläche entsteht eine ionische Doppelschicht, die die Agglomeration der Nanopartikel 

verhindert.167,168 Sterisch anspruchsvolle Kationen führen zusätzlich zu einer sterischen 

Stabilisierung über lange Alkylketten. Dabei gilt je länger die Alkylkette umso größer ist dieser 

sterische Effekt.169 

 

Abb. 6 Schematische Darstellung der Stabilisierung von Nanopartikel mit Hilfe einer imidazolium-basierten 
Tetrafluoroborat IL. Links: Elektrostatische Stabilisierung durch Ausbildung einer ionischen Doppelschicht, 
Rechts: Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindung zwischen oberflächengebundenen Hydroxid-Gruppen 
und IL-Kation, -Anion, Kation-Anion. Darstellung in Anlehnung an Referenz 166. 
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Hydroxy- oder oxo-Liganden an der Nanopartikeloberfläche ermöglichen eine zusätzliche 

Stabilisierung über Wasserstoffbrückenbindungen zu den Kationen und Anionen der ionischen 

Flüssigkeit. Die Liganden entstehen durch Sauerstoff- oder Wasserverunreinigungen, die eine 

partielle Oxidation der metallischen Nanopartikel bewirken.170–172 Aber auch physikalische 

Eigenschaften der ionischen Flüssigkeiten wie die Viskosität beeinflussen die Stabilisierung.166 

Task Specific ILs können zudem über die funktionellen Gruppen chemisch an die Nanopartikel-

oberfläche binden. Diese Bindung ändert jedoch die Eigenschaften der Nanopartikel vergleichbar 

zu Stabilisierungsreagenzien.173 

Alle diese verschiedenen Effekte der Stabilisierung geben nur Anhaltspunkte auf die vorliegenden 

Gesetzmäßigkeiten. Der genaue Mechanismus der Nanopartikelstabilisierung mit Hilfe von 

ionischen Flüssigkeiten ist bis heute nicht aufgeklärt. 

 

1.4. Nanopartikel in der katalytischen Hydrierung 

Heterogene Katalysatoren haben eine breite Anwendung in der Industrie. Der Fokus liegt hier 

nicht nur auf der Produktion von Chemikalien, sondern auch auf der Herstellung von 

Pharmazeutika, der Energieumwandlung und der Umweltsanierung.174 

Die größte Schwierigkeit in der heterogenen Katalyse ist das Erzielen eines rapiden Umsatzes 

der katalysierten Reaktion bei einer hohen Selektivität zum gewünschten Produkt.175 Metall-

Nanopartikel erscheinen aufgrund ihres großen Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnisses und der 

damit einhergehender Anzahl aktiver Zentren, besonders geeignet für diese Aufgabenstellung.176 

Die Eigenschaften der Nanokatalysatoren werden stark von Form, Größe und Struktur der Nano-

partikel beeinflusst, zum Beispiel gelten kleine Nanopartikel mit einer Größe <10 nm als 

besonders aktiv.177  

Zu den bekanntesten katalytischen Reaktionen zählen unter anderem Hydrier- und Oxidations-

reaktionen, sowie Kupplungsreaktionen, aber auch Elektrokatalysen (z.B. Wasserstoff-Evolution-

Reaktion).174 Aufgrund der Aufgabenstellung dieser Arbeit wird im Folgenden nur die katalytische 

Hydrierung mit Hilfe von mono- und bimetallischen Nanopartikeln detailliert betrachtet.  

Zu den schwierigsten Aufgaben der Hydrierung zählt die Steuerung der Selektivität. Herbert 

Lindlar postulierte im Jahre 1952 den ersten Katalysator für selektive Hydrierungen.113 Bei dem 

Katalysator handelt es sich um einen Edelmetall-Katalysator (4-6% Palladium auf Calciumcarbo-

nat), der mit Hilfe von Bleiacetat gezielt vergiftet wird. Entwickelt wurde der Lindlar-Katalysator 

für die Vitamin-A Synthese. Nichtsdestotrotz findet er seither Anwendung in vielen großindustri-

ellen Prozessen.178 Der Katalysator wird für die selektive Hydrierung von Alkinen (-C≡C-) zum 

entsprechenden cis-konfigurierten Alken (-C=C-) eingesetzt. Das Katalysatorgift wird benötigt, 

um die Selektivität vom Alkan zum entsprechenden Alken (>85%) zu verschieben (Abb. 7).179,180 
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Abb. 7 Selektive Hydrierung mit dem Lindlar-Katalysator. Oben: Allgemeines Reaktionsschema für die 
Hydrierung von Alkinen zu Alkenen. Unten: Auszug aus der Vitamin-A Synthese.  

Für die Hydrierung von Alkinen und Alkenen sind viele Metall-Nanopartikel bekannt, z.B. 

Ruthenium,24,156,181 Rhodium,182–184 Nickel,185 Iridium24 und Cobalt.186–188 

Die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan ist von großer Bedeutung in der Erdölindustrie und der 

industriellen Produktion von Cyclohexan.189–192 Aufgrund von Umweltregulierungen müssen 

aromatische Verunreinigungen im Dieselkraftstoff in der Regel durch Hydrierung entfernt 

werden.193,194 Zudem wird Cyclohexan in der Produktion von Nylon-6 und Nylon-66 eingesetzt.195 

Die Hydrierung von Benzol kann über den Horiuti-Polanyi Mechanismus beschrieben werden 

(Abb. 8).196 Das Modell beschreibt die Koordination und Aktivierung des Benzols an der Metall-

oberfläche als ersten Schritt (a). An der Metalloberfläche befinden sich aktive Wasserstoff-

spezies, wie Metallhydride. Diese übertragen den Wasserstoff auf das Benzol, wobei das 

metastabile Cyclohexadien gebildet wird (b), welches sofort zum Cyclohexen reduziert wird (c). 

Anschließend erfolgt die Hydrierung zum thermodynamisch begünstigten Cyclohexan (d).197 

 
Abb. 8 Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan nach dem Horiuti-Polanyi Mechanismus. Die Abbildung 
wurde der Publikation 197 entnommen (© 2019 mit Erlaubnis von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 
Weinheim). 

Eine weitere interessante katalytische Hydrierung ist die von Nitrilen zu den entsprechenden 

Aminen. Es wird geschätzt, dass sich die benötigte Menge Amine bis zum Jahre 2025 verdop-

pelt.198 Amine sind unter anderem wichtig für Pharmazeutika, die Agrarindustrie, Feinchemikalien 

und Pigmente.199 

Liu et al. postulierten die Hydrierung von aromatischen Nitrilen und Nitroverbindungen unter 

milden Bedingungen (1 bar H2 in Wasser). Als Katalysator verwendeten sie stabilisierte Palladium 

Nanopartikel.200 
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Wie bereits erwähnt, eignen sich viele verschiedene Metalle als Hydrierkatalysatoren (z.B. 

Nickel).185 Ein bekannter Hydrierkatalysator ist Ruthenium und im Vergleich zu anderen 

Edelmetallen wie Platin, Palladium oder Rhodium ist es preisgünstiger. Nichtsdestotrotz zeigt es 

in der Hydrierung von -C=C- Bindungen eine vergleichbare katalytische Aktivität zu den anderen 

Edelmetallen (Rh > Ru > Pt > Ir).201 Ruthenium-Nanopartikel finden Anwendung in den verschie-

densten Hydrierungen, wie in der Fischer-Tropsch Synthese202,203 und der Ammoniak-Syn-

these,204 aber auch in selektiven Hydrierungen von ungesättigten Aldehyden,205 Benzol oder 

Alkinen.206,207 Sie sind aber nicht nur Hydrierkatalysatoren, sondern auch bekannte Katalysatoren 

in der Elektrokatalyse, Oxidation sowie in Kupplungsreaktionen.206 

Trotz der hohen katalytischen Aktivität der Ruthenium-Nanopartikel handelt es sich bei 

Ruthenium um ein seltenes Metall, weshalb es nur sporadisch Anwendung in technischen 

Prozessen findet.208 Die Forschung fokussiert sich daher immer mehr auf die Suche nach 

verbreiteteren und günstigeren Übergangsmetallen wie Eisen, Cobalt oder Nickel. 

Monometallische Cobalt-Nanopartikel sind in katalytischen Hydrierungen verschiedenster 

Substrate, wie Nitrile,209 Ketone und Aldehyde,70,210 Alkine186,187 und Alkene188,211 gut untersucht. 

Einen weiteren Vorteil der Cobalt-Nanopartikel stellen ihre größenabhängigen magnetischen 

Eigenschaften dar. Diese ermöglichen eine leichte Abtrennung des heterogenen Katalysators 

nach der Hydrierung.206 Im Vergleich zu Edelmetallen und Nickel zeigen Cobalt-Nanopartikel eine 

niedrige katalytische Aktivität, weshalb sie besonders interessant für selektive Hydrierungen 

sind.212 Zum Beispiel untersuchten Chen et al. die selektive Semihydrierung von Alkinen durch 

Cobalt-Nanopartikel unter milden Bedingungen.187 

Cobalt ist neben Eisen der industriell wichtigste Katalysator in der Fischer-Tropsch Synthese, 

wobei Cobalt bei niedrigen Temperaturen zu Produkten mit einem höheren Molekulargewicht 

führt.213 Die Fischer-Tropsch Synthese ist seit fast 100 Jahren bekannt und findet heute noch 

Anwendung in vielen industriellen Prozessen.214 Dabei handelt es sich um die Hydrierung von 

Kohlenstoffmonooxid zu langkettigen Kohlenwasserstoffen (Abb. 9).215,216  

 
Abb. 9 Cobalt-Nanopartikel als Katalysator in der Fischer-Tropsch Synthese. 

Die Arbeitsgruppe um de Jong untersuchte den Cobalt-Partikelgrößen-Effekt in der Fischer-

Tropsch Synthese und postulierte eine niedrigere katalytische Aktivität und höhere Methan-

Selektivität für Cobalt-Nanopartikel <6 nm bei 1 bar CO/H2.217,218 Sie konnten zeigen, dass die 

Beladung der Nanopartikeloberfläche mit CHx-, OHx- und CO-Zwischenprodukten für kleinere 

Nanopartikel sinkt, wohingegen die Beladung mit H2 ansteigt. Zudem konnte bewiesen werden, 
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dass eine signifikante Menge CO irreversibel an die Partikeloberfläche bindet, wodurch die 

Cobaltoberfläche blockiert wird.217,218  

Bis heute stellt die Selektivität das größte Problem des Fischer-Tropsch Prozesses dar. Wie 

bereits in Abschnitt 1.2 beschrieben, ermöglicht der Einbau eines zweiten Metalls in den 

Katalysator die Steuerung der Selektivität. So gelang es Ralston et al. die C5+ Selektivität durch 

den Einsatz bimetallischer Cobalt/Rhenium-, Cobalt/Mangan- oder Cobalt/Rhodium-Nanopartikel 

auf über 95% zu steigern.219 

Nicht nur in der Fischer-Tropsch Synthese werden Metall-Promoter zur Modifizierung der 

Selektivität beschrieben. Dietrich et al. postulierten die selektive Hydrierung von Zimtaldehyd zum 

α, β-Zimtalkohol mit Platin/Zinn-Nanopartikeln als Katalysator, während monometallische Platin-

Nanopartikel den Aldehyd und die C=C Doppelbindung hydrieren.220  

Wang et al. veröffentlichten Cobaltaluminat-Nanopartikel als Katalysator für die Hydrierung von 

Kohlenstoffdioxid zu Ethanol.221  
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Das übergeordnete Ziel dieser Dissertation ist die Darstellung und Stabilisierung von mono- und 

bimetallischen M-NPs in ionischen Flüssigkeiten sowie die Untersuchung ihrer katalytischen 

Eigenschaften.   

M-NPs besitzen aufgrund des großen Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis veränderte Eigen-

schaften im Vergleich zum Bulkmetallen. Ungeschützt kommt es zur Agglomeration der NPs.49,50 

Ionische Flüssigkeiten koordinieren schwach an die Oberfläche der Nanopartikel, wodurch die 

Eigenschaften der Nanopartikel nur geringfügig geändert werden.161–165 Die Synthese der M-NPs 

erfolgt durch mikrowelleninduzierte thermische Zersetzung von metallorganischen Vorläufer-

verbindungen. Ionische Flüssigkeiten eignen sich aufgrund ihrer hohen ionischen Ladung, 

Polarität und Dielektrizitätskonstante besonders gut als Reaktionsmedium.136,222,223 

Im ersten Forschungsgebiet soll die Stabilisierung von monometallischen Edelmetall-NPs (Ru- 

und Ir-NPs) in Tunable Aryl Alkyl Imidazolium Ionic Liquids (TAAILs) untersucht werden. Die 

TAAILs basieren auf 1-Aryl-3-Alkylsubstituierten Imidazoliumkationen. Im Vergleich zu den bisher 

untersuchten M-NP/IL-Systemen sollen hier bewusst die Separationseigenschaften der TAAILs 

als Funktion des Aryl-Substituenten untersucht werden. 

Weiterhin wird der Einfluss des Aggregationsgrads der Ru-NPs auf die katalytische Aktivität 

untersucht werden. Dazu werden agglomerierte und separierte Ru-NPs in der Hydrierung von 

Benzol auf deren katalytische Aktivität getestet. Die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan wurde 

bereits umfangreich untersucht und ist von großer Bedeutung in der industriellen Produktion von 

Cyclohexan.189–192 

Im zweiten Forschungsgebiet soll die Synthese von bimetallischen Co/E-NPs (E = Al, Ga) in 

ionischen Flüssigkeiten untersucht werden. Die Synthese von Co/Al-NPs wurde bisher nur von 

Cokoja et al. beschrieben.224 Während die Synthese von Co/Ga-NPs nach heutigem Wissens-

stand unbekannt ist.  

Co/E-NPs werden nasschemisch, ausgehend von verschiedenen metallorganischen Cobalt-, 

Aluminium- und Gallium-Komplexen, in einer ionischen Flüssigkeit synthetisiert um nachfolgend 

die intermetallischen NPs als Katalysator in der Hydrierung von terminalen Alkinen zu testen. 

Schütte et al. veröffentlichten bereits Ni/Ga-NPs in ionischen Flüssigkeiten als Katalysator in der 

Semihydrierung von Alkinen.118  

Die Darstellung der Co/E-NPs erfolgt im Rahmen des Schwerpunktprogramms 1708* (kurz SPP 

1708) „Materialsynthese nahe Raumtemperatur“.   

 
* Das Schwerpunktprogramm 1708 wurde 2014, mit einer 6-jährigen Laufzeit (Verlängerung nach 3 

Jahren), von der DFG gegründet. Die aktuell 19 Projekte beschäftigen sich mit der Synthese neuartiger 
Materialien in ionischen Flüssigkeiten nahe Raumtemperatur. 
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In den folgenden Kapiteln 3.1 und 3.2 werden die Ergebnisse der Dissertation, die in Form von 

Veröffentlichungen in internationalen Journalen publiziert wurden, aufgezeigt. Jede Publikation 

steht mit eigener Aufzählung für sich. So folgen Abbildungen, Tabellen und Schemata der 

Nummerierung der Publikation und nicht der Nummerierung des Haupttextes und führen eigene 

Literaturverzeichnisse auf. 

Jede Veröffentlichung wird durch ein den Titel, die Namen der Autoren, den Namen des Journals, 

eine Kurzzusammenfassung und die Eigenanteile eingeleitet. Die Publikationen werden in zeitlich 

chronologischer Reihenfolge aufgezeigt. 

Anschließend folgt ein kurzer Einblick in die Veröffentlichungen mit Eigenanteilen. Hierzu werden 

eine kurze Zusammenfassung und eine Beschreibung des Beitrags dargelegt. Die Publikationen 

werden für sich chronologisch aufgezeigt.  

 

3.1. Aggregation control of Ru and Ir nanoparticles by 

tunable aryl alkyl imidazolium ionic liquids 

Laura Schmolke, Swantje Lerch, Mark Bülow, Marvin Siebels, Alexa Schmitz, Jörg Thomas, 

Gerhard Dehm, Christoph Held, Thomas Strassner, Christoph Janiak 

Nanoscale 2019, 11, 4073–4082.  

DOI: 10.1039/C8NR10286D, Referenz [156] 

 

Ausgehend von Ru3(CO)12 und Ir4(CO)12 wurden M-NPs in TAAILs mittels nasschemischer 

Syntheseroute hergestellt. Die ionischen Flüssigkeiten basieren auf 1-Aryl-3-Alkylsubstituierten 

Imidazoliumkationen. Die Zersetzung der Vorläuferverbindungen erfolgte durch mikrowellen-

induziertes Erhitzen. Die Nanopartikelgröße und Größenverteilung wurde mittels Transmissions-

elektronenmikroskopie (TEM) bestimmt, wobei die durchschnittliche Größe zwischen 2.2(±0.1) 

und 3.9(±0.3) nm für die Ru-NPs sowie zwischen 1.4(±0.1) und 2.4(±0.1) nm für die Ir-NPs lag. 

Alle TAAILs enthielten Triflatimid als Anionen, während der Substituent am 1-Arylring, z.B. 2-

Methyl, 4-Methoxy und 2,4-Dimethyl, sowie die 3-Alkylkettenlänge (C4H9, C5H11, C8H17, C9H19, 

C11H23) variierten. Alle verwendeten TAAILs ermöglichten die Stabilisierung der Ru-NPs und Ir-

NPs in der IL-Dispersion über mehrere Monate. Im Vergleich zu den bisher untersuchten 
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M-NP/IL-Systemen werden hier bewusst die Separationseigenschaften der TAAILs als Funktion 

des Aryl-Substituenten untersucht. Eine gute NP-Separation wurde mit den 4-Methoxyphenyl- 

und 2,4-Dimethylphenylsubstituierten ILs, unabhängig von der 3-Alkylkettenlänge, beobachtet. 

Wohingegen eine signifikante Aggregation für die 2-Methylphenylsubstituierten ILs beobachtet 

wurde. Die gute NP-Separation kann mit dem negativen elektrostatischen Potential an den 4-

(para-) Methoxyphenyl- und 4-(para-) Methylphenylgruppen korreliert werden. Zum Vergleich, für 

die 2-(ortho-) Methylphenylgruppe konnte kein negatives Potential kalkuliert werden. 

Weiterhin wurden ε-ePC-SAFT Rechnungen durchgeführt. Diese zeigten, dass es keinen Einfluss 

auf die Aggregation/Separation durch die Wechselwirkungen zwischen ionischer Flüssigkeit und 

Waschlösung bei der TEM-Probenpräparation gibt. 

Die Ru-NPs wurden als Katalysator für die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan untersucht. Es 

konnten Aktivitäten bis zu 760 (molCyclohexan)∙(molRu)–1∙h–1 sowie Umsätze über 95% unter milden 

(70 °C, 10 bar) und lösungsmittelfreien Bedingungen erzielt werden. Insgesamt wurden zehn 

Zyklen durchgeführt, ohne signifikanten Verlust der katalytischen Aktivität. 

Eigenanteil an der Publikation: 

o Synthese von Ru- und Ir-NPs sowie die Verschriftlichung und Darstellung der dazu-

gehörigen Ergebnisse. 

o Selbstständige Auswertung und Darstellung der TEM und Infrarotspektroskopie (IR) 

Ergebnisse sowie der Beugungsbilder. 

o Analyse der ionischen Flüssigkeiten mittels Ionenchromatographie (IC) und Karl-Fischer-

Titration (KFT) sowie die Auswertung und Darstellung der dazugehörigen Ergebnisse. 

o Planung, Durchführung und Auswertung der katalytischen Hydrierungen sowie die 

Darstellung und Verschriftlichung der Ergebnisse. 

o Eigenständige Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und theoretischen 

Zusammenhänge, in Form einer wissenschaftlichen Publikation sowie umfassende und 

Literaturrecherche. Kontinuierliche Überarbeitung des Manuskripts.  

o Kommunikation und finale Abstimmung des Manuskripts mit den externen 

Kooperationspartnern Herrn Prof. Dr. Thomas Strassner und Frau Swantje Lerch von der 

Technischen Universität Dresden, Herrn PD Dr. Christoph Held und Herrn Mark Bülow 

von der Technischen Universität Dortmund sowie Herrn Prof. Dr. Gerhard Dehm und 

Herrn Jörg Thomas vom Max-Planck-Institut für Eisenforschung GmbH Düsseldorf. 

o Die Einreichung in dem internationalen Journal „Nanoscale“ und die finale Abstimmung 

des Manuskripts erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

o Überarbeitung des Manuskriptes nach der Durchsicht der Gutachter sowie die Anfertigung 

des Revisionsscheins.  



  Kumulativer Teil 

20 
 

  



  Kumulativer Teil 

21 
 

  



  Kumulativer Teil 

22 
 

  



  Kumulativer Teil 

23 
 

  



  Kumulativer Teil 

24 
 

  



  Kumulativer Teil 

25 
 

  



  Kumulativer Teil 

26 
 

  



  Kumulativer Teil 

27 
 

  



  Kumulativer Teil 

28 
 

  



  Kumulativer Teil 

29 
 

  



  Kumulativer Teil 

30 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

31 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

32 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

33 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

34 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

35 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

36 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

37 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

38 
 

  



  Kumulativer Teil 

39 
 

  



  Kumulativer Teil 

40 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

41 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

42 
 

  



  Kumulativer Teil 

43 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

44 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

45 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

46 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

47 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

48 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

49 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

50 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

51 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

52 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

53 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

54 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

55 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

56 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

57 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

58 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

59 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

60 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

61 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

62 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

63 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

64 
 

 

  



  Kumulativer Teil 

65 
 

  



  Kumulativer Teil 

66 
 

3.2. Bimetallic Co/Al nanoparticles in ionic liquid: 

Synthesis and application to alkyne hydrogenation 

Laura Schmolke, Bernhard Gregori, Beatriz Giesen, Alexa Schmitz, Juri Barthel, Lena Staiger, 

Roland A. Fischer, Axel Jacobi von Wangelin, Christoph Janiak 

New J. Chem. 2019, submitted.  

 

Co/Al-NPs wurden in verschiedenen Co/Al-Verhältnissen durch mikrowelleninduzierte 

thermische Zersetzung von differenten metallorganischen Präkursoren in der ionischen Flüssig-

keit 1-Butyl-3-Methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid ([BMIm]NTf2) synthetisiert. Das 

dual-source Präkursorsystem aus Dicobaltoctacarbonyl (Co2(CO)8) und η5-Pentamethylcyclo-

pentadienylaluminium ([AlCp*]4) in [BMIm]NTf2 ergab CoAl-NPs mit einem molaren Co/Al-

Verhältnis von 1:1. Die mittlere Partikelgröße der CoAl-NPs lag bei 3.0(±0.5) nm. 

Zudem wurde ein dual-source Präkursorsystem aus Cobaltamidinat ([Co(AMD)2]) und Aluminium-

amidinat ([Al(AMD)Me2]) in einem molaren Co/Al-Verhältnis von 1:1 und 3:1 getestet. Diese 

ergaben CoAl- und Co3Al-NPs mit einer mittleren Partikelgröße von 3(±1) und 2.0(±0.2) nm.  

Alle synthetisierten Materialien wurden mittels TEM, energiedispersive Röntgenspektroskopie 

(EDX), Elektronenbeugung (engl. selected area electron diffraction, SAED), Rastertransmissions-

elektronenmikroskopie (engl. high-angle annular dark field scanning transmission electron 

microscopy, HAADF-STEM) und (hochauflösende) Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

((HR-)XPS) untersucht. Dabei konnten durch die nasschemische Nanopartikelsynthese keine 

phasenreinen Co/Al-NPs ohne gleichzeitige Bildung von Co-NPs und Al2O3 erhalten werden. 

Die synthetisierten Co/Al-NPs wurden als Katalysator für die Hydrierung von Phenylacetylen 

unter milden Bedingungen (2 bar H2, 30 °C in THF) untersucht. Im Vergleich zu analog 

synthetisierten monometallischen Co-NPs (ausgehend von [Co(AMD)2]) zeigten die Co/Al-NPs 

eine signifikant höhere katalytische Aktivität für die Hydrierung von terminalen Alkinen. Für das 

Erzielen von hohen Umsätzen unter möglichst milden Bedingungen war der Einsatz von Diiso-

butylaluminiumhydrid (DIBAL-H) als Co-Katalysator notwendig. Jedoch waren die Co- und Co/Al-

NPs auch ohne Zusatz von DIBAL-H unter harscheren Reaktionsbedingungen (80 bar H2, 80 °C) 

katalytisch aktiv.  



  Kumulativer Teil 

67 
 

Eigenanteil an der Publikation: 

o Synthese von Co-NPs, CoAl-NPs und Co3Al-NPs ausgehend von verschiedenen Vorläu-

ferverbindungen sowie die Verschriftlichung und Darstellung der dazugehörigen 

Ergebnisse. 

o Selbstständige Charakterisierung der Co/Al-NPs mittels XPS sowie die Auswertung, 

Darstellung und Verschriftlichung der Ergebnisse.  

o Selbstständige Auswertung und Darstellung der TEM, SAED und EDX Ergebnisse. 

o Darstellung aller aufgezeigten Präkursoren (Co2(CO)8, [Co(iPr2-MeAMD)2], [Me2Al(iPr2-

MeAMD)], [Co(btsa)2] und [Cp*Co(µ-H)(Al(κ2-(CH2SiMe2)NSiMe3)(btsa))]), ausgenommen 

[(AlCp*)4]. 

o Synthese und Charakterisierung der ionischen Flüssigkeit [BMIm]NTf2 mittels IC, KFT, 

1H-, 13C- und 19F-NMR sowie die Auswertung und Darstellung der dazugehörigen Ergeb-

nisse. 

o Eigenständige Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und theoretischen 

Zusammenhänge, in Form einer wissenschaftlichen Publikation sowie umfassende und 

Literaturrecherche. Kontinuierliche Überarbeitung des Manuskripts.  

o Kommunikation und finale Abstimmung des Manuskripts mit den externen 

Kooperationspartnern Herrn Prof. Dr. Axel Jacobi von Wangelin und Herrn Bernhard 

Gregori von der Universität Hamburg, Herrn Dr. Juri Barthel vom Ernst-Ruska-Zentrum in 

Jülich sowie Herrn Prof. Dr. Roland A. Fischer und Frau Swantje Lerch von der 

Technischen Universität München. 

o Die Einreichung in dem internationalen Journal „New Journal of Chemistry“ und die finale 

Abstimmung des Manuskripts erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph 

Janiak. 

o Überarbeitung des Manuskriptes nach der Durchsicht der Gutachter sowie die Anfertigung 

des Revisionsscheins. 

 



  Kumulativer Teil 

68 
 

  



  Kumulativer Teil 

69 
 

  



  Kumulativer Teil 

70 
 

  



  Kumulativer Teil 

71 
 

  



  Kumulativer Teil 

72 
 

  



  Kumulativer Teil 

73 
 

  



  Kumulativer Teil 

74 
 

  



  Kumulativer Teil 

75 
 

  



  Kumulativer Teil 

76 
 

  



  Kumulativer Teil 

77 
 

  



  Kumulativer Teil 

78 
 

 

 

 

 



  Kumulativer Teil 

79 
 

Electronic Supplementary Material (ESI) 

Bimetallic Co/Al nanoparticles in ionic liquid: Synthesis and 

application to alkyne hydrogenation 

 

Laura Schmolke,a Bernhard Gregori,b Beatriz Giesen,a Alexa Schmitz,a Juri Barthel,c Lena 

Staiger,d Roland A. Fischer,d Axel Jacobi von Wangelin,*b and Christoph Janiak*a 

 

a Institut für Anorganische Chemie und Strukturchemie, Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf, 

40204 Düsseldorf, Germany. Fax: +49-211-81-12287; Tel: +49-211-81-12286. Email: 

janiak@uni-duesseldorf.de 

b Institut für Anorganische und Angewandte Chemie, Universität Hamburg, 20146 Hamburg, 

Germany. 

c Ernst Ruska-Centrum für Mikroskopie und Spektroskopie mit Elektronen (ER-C 2), 

Forschungszentrum Jülich GmbH, D-52425 Jülich, Germany. 

d Department of Chemistry, Technische Universität München, 85748 Garching, Germany. 

 

Additional emails: 

Laura.schmolke@hhu.de, bernhard.gregori@chemie.uni-hamburg.de, beatriz.giesen@hhu.de, 

alexa.schmitz@hhu.de, ju.barthel@fz-juelich.de, lena.staiger@tum.de, roland.fischer@tum.de, 

axel.jacobi@chemie.uni-hamburg.de  

 

Content 

1 Ionic liquid 

2 Precursor 

3 Nanoparticles 

4 Hydrogenation reactions Co-, CoAl- and Co3Al-NPs 

  



  Kumulativer Teil 

80 
 

Ionic liquid 

 

Fig. S1 Chromatogram of [BMIm]NTf2. Column: AG 22/ AS 22, flowrate: 1.20 mL/min; eluent: 4.5 mmol∙L–

1 Na2CO3 und 1.4 mmol∙L–1 NaHCO3 and 30 vol.-% acetonitrile, run time: 25 min. 1 H2O, 8 NTf2–. 

 

 

Fig. S2 TG curve of [BMIm]NTf2. 25–600 °C, heating rate 5 K/min. 

 

 

Fig. S3 TG curve of [BMIm]NTf2. 25-230 °C, heating rate 5 K/min, isothermal step at 230 °C for 8 h (black: 
mass loss, red: temperature profile). 
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Fig. S4 1H-NMR of [BMIm]NTf2 in CDCl3 (7.26 ppm) after microwave irradiation to 230 °C for 30 min. 

 

Fig. S5 19F-NMR of [BMIm]NTf2 without solvent after microwave irradiation to 230 °C for 30 min. 

 

Precursor 

Table S1 Thermogravimetric analysis of [AlCp*]4, Co2(CO)8, [Me2Al(iPr2-MeAMD)] and [Co(iPr2-MeAMD)2].a 
Precursor Decomposition temperature 

[°C] 

[AlCp*]4 113 

Co2(CO)8 75; 136 

[Me2Al(iPr2-MeAMD)] 95  

[Co(iPr2-MeAMD)2] 83; 173  

a See thermogravimetric diagrams in Fig. S6 below. 
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Fig. S6 TG curves of the precursors [AlCp*]4, Co2(CO)8, [Me2Al(iPr2-MeAMD)] and [Co(iPr2-
MeAMD)2].  

 

Nanoparticles 

 

Scheme 1 Synthesis of Co/Al-NPs, from Co2(CO)8 and [(AlCp*)4] (NP1), [Co(iPr2-MeAMD)2] and 
[Me2Al(iPr2-MeAMD)] in different molar ratio (NP2, NP3, NP4), [Co(iPr2-MeAMD)2] and [(AlCp*)4] (NP5) and 
[Cp*Co(µ-H)(Al(κ2-(CH2SiMe2)NSiMe3)(btsa))] (NP6) by microwave (MW) assisted thermal decomposition 
in [BMIm]NTf2. 
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Table S2 Quantification cobalt against aluminum by EDX analysis.a 

 EDX 1 Co:Al 

[at.-%] 

EDX 2 Co:Al 

[at.-%] 

EDX 3 Co:Al 

[at.-%] 

EDX 4 Co:Al 

[at.-%] 

CoAl (NP1) 45:55 33:67 50:50 58:42 

CoAl (NP2) 30:70 39:61 25:75 -- 

Co3Al (NP3) 85:15 84:16 77:23 -- 

CoAl/ Co3Al (NP4) 57:43 -- -- -- 

Co@Al (NP5) -- -- -- -- 

Co@Al (NP6) 39:61 88:12 1:99 -- 

a Quantification of CoKα1 and AlKα1. 

Table S3 Quantification cobalt against aluminum by XPS analysis. 
    Area ASFa,b at.-%

NP1 
Cobaltb,c 23939.3 10003.9 41

Aluminumd,e 3433.7 14673.9 59

NP2 
Cobaltb,c 28258.6 11808.9 43

Aluminumd,e 3607.7 15417.4 57

NP3 
Cobaltb,c 51452.9 21501.4 75

Aluminumd,e 1704.3 7283.21 25

NP4 
Cobaltb,c 20598.3 8607.73 50

Aluminumd,e 2029.5 8673.08 50

a The atomic sensitivity factor (FASF) is element specific.; 𝐴𝑆𝐹 ൌ  


ிಲೄಷ
. b The Co 2p3/2 orbital were used for 

calculations. c FASF = 2.393. d The Al 2p orbital were used for calculations. e FASF = 0.234. 

 

 
Fig. S7 Comparison of the HR-spectra of Al 2p of NP1 (blue), NP2 (red), NP3 (green) and Co-NPs (NP7) 
from 68 eV to 78 eV. 
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CoAl-NP (NP1) 

  

Fig. S8 Left, middle: TEM images of 0.5 wt.-% CoAl-NPs (NP1) from Co2(CO)8 and [AlCp*]4 in [BMIm]NTf2; 
right: particle size histogram of NP1 in [BMIm]NTf2. 

 

Fig. S9 SAED of 0.5 wt.-% CoAl-NPs (NP1) in [BMIm]NTf2 from Co2(CO)8 and [AlCp*]4 (CoAl reference 
reflexes1 in red, face centered cubic (fcc) structure with space group Pm3̄m). Additional diffraction rings in 
the lower angle regime indicate an oxide species. 

 

Fig. S10 EDX of 0.5 wt.-% CoAl-NPs (NP1) in [BMIm]NTf2 from Co2(CO)8 and [AlCp*]4. 



  Kumulativer Teil 

85 
 

 

Fig. S11 XPS survey spectrum of 0.5 wt.-% CoAl-NPs (NP1) in [BMIm]NTf2 from Co2(CO)8 and [(AlCp*)4]. 

CoAl-NP (NP2) 

   

Fig. S12 Left, middle: TEM images of 1.0 wt.-% CoAl-NPs (NP2) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [Me2Al(iPr2-

MeAMD)] in [BMIm]NTf2; right: particle size histogram of NP2 in [BMIm]NTf2. 

 

Fig. S13 EDX of 1.0 wt.-% CoAl-NPs (NP2) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [Me2Al(iPr2-MeAMD)] in 
[BMIm]NTf2. 
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Fig. S14 XPS survey spectrum of 1.0 wt.-% CoAl-NPs (NP2) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [Me2Al(iPr2-
MeAMD)] in [BMIm]NTf2. 

Co3Al-NP (NP3) 

   

Fig. S15 Left, middle: TEM images of 1.0 wt.-% Co3Al-NPs (NP3) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [Me2Al(iPr2-
MeAMD)] in [BMIm]NTf2; right: particle size histogram of NP3 in [BMIm]NTf2. 

 

Fig. S16 EDX of 1.0 wt.-% Co3Al-NPs (NP3) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [Me2Al(iPr2-MeAMD)] in 
[BMIm]NTf2. 
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Fig. S17 XPS survey spectrum of 1.0 wt.-% Co3Al-NPs (NP3) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [Me2Al(iPr2-
MeAMD)] in [BMIm]NTf2. 

CoAl/ Co3Al-NP (NP4) 

   

Fig. S18 Left, middle: TEM images of 0.5 wt.-% CoAl/ Co3Al-NPs (NP4) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and 
[Me2Al(iPr2-MeAMD)] in [BMIm]NTf2; right: particle size histogram of NP4 in [BMIm]NTf2. 

  

Fig. S19 SAED of 0.5 wt.-% CoAl/ Co3Al-NPs (NP4) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [Me2Al(iPr2-MeAMD)] in 
[BMIm]NTf2; left: Co3Al (Co3Al reference reflexes2 in red, face centered cubic (fcc) structure with space 
group Pm3̄m); right: CoAl (CoAl reference reflexes1 in red, face centered cubic (fcc) structure with space 
group Pm3̄m). 
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Fig. S20 EDX of 0.5 wt.-% CoAl/ Co3Al-NPs (NP4) in [BMIm]NTf2 from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [Me2Al(iPr2-
MeAMD)] in [BMIm]NTf2. 

Co-NP@Al (NP5) 

   

Fig. S21 Left, middle: TEM images of 0.5 wt.-% Co-NPs@Al (NP5) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [AlCp*]4 
in [BMIm]NTf2; right: particle size histogram of NP5 in [BMIm]NTf2. 

 

Fig. S22 SAED of 0.5 wt.-% Co-NPs@Al (NP5) from [Co(iPr2-MeAMD)2] and [AlCp*]4 in [BMIm]NTf2 (Co 
reference reflexes in blue from COD 9008492, hexagonal close packed (hcp) structure with space group 
P63/mmc). 
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Fig. 23 HAADF-STEM image (middle) and EDX-mapping (right) of cobalt (blue) and aluminum (red) of NP5 

obtained by thermal decomposition of [Co(iPr2-MeAMD)2] and [(AlCp*)4] in [BMIm]NTf2. The orange window 

in the HAADF-STEM image displays the area of EDX mapping. 

Co-NP (NP6) 

   

Fig. S24 Left, middle: TEM images of Co-NPs@Al (NP6) from [Cp*Co(µ-H)(Al(κ2-
(CH2SiMe2)NSiMe3)(btsa))] in [BMIm]NTf2; right: particle size histogram of NP6 in [BMIm]NTf2. 

  

Fig. S25 HAADF-STEM image and point-EDX of 0.5 wt.-% Co-NP@Al (NP6) from [Cp*Co(µ-H)(Al(κ2-
(CH2SiMe2)NSiMe3)(btsa))] in [BMIm]NTf2. 

Table S4 Quantification cobalt against aluminum by point-EDX (HAADF-STEM) analysis for Co-NP@Al 
(NP6).a 
Point Co [at.-%] Al [at.-%] 

1 100 0 

2 100 0 

3 97 3 

a Quantification of CoKα1 and AlKα1. 
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Fig. S26 EDX (TEM) of Co-NP@Al (NP6) from [Cp*Co(µ-H)(Al(κ2-(CH2SiMe2)NSiMe3)(btsa))] in 
[BMIm]NTf2. 

Co-NP (NP7) 

   

Fig. S27 Left, middle: TEM images of 1.0 wt.-% Co-NPs (NP7) from [Co(iPr2-MeAMD)2] in [BMIm]NTf2; 
right: particle size histogram of NP7 in [BMIm]NTf2. 

 

Fig. S28 EDX of Co-NPs (NP7) from [Co(iPr2-MeAMD)2] in [BMIm]NTf2. 
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Hydrogenation reactions Co-, CoAl- and Co3Al-NPs 

Table S5 First screening. 

 

Entry Substrate Conversion [%] Selectivity 

1  0 - 

2 a  0 - 

3  0 - 

4  0 - 

5  0 - 

6 
 

0 - 

7  0 - 

8 b,c 
 0 - 

9 b  0 - 

10 b,d  0 - 

Conditions: 0.1 mmol alkyne in 0.5 mL THF. Conversion determined/estimated by GC-MS. a Pre-activation 
with 5 mol% PhSiH3; b Stirred without H2 in glovebox for 24 h; c Solvent mixture: 0.3 mL THF and 0.2 mL 2-
pentanol; d 100 mol% PhSiH3. 
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Table S6 Reduction with DIBAL-H. Reaction screening. 

 

Entry Solvent Catalyst Substrate Conversion [%] 

1 

THF 
Co-powder 
20 mol% DIBAL-H 

 <5 

2  <5 

3 20[a] 

4 <5[a] 

5  20b (5c) 

6 

Hexane 
Co-powder 
20 mol% DIBAL-H 

 <5 

7  <5 

8 20a 

9 <5a 

10  <5 

11 

0.1 mL hexane 0.1 mL Co-NP-IL 

 0 

12  0 

13 0 

14 0d 

15  0 

Conditions: 0.1 mmol alkyne in 0.5 mL Solvent. Yield and isomer ratio determined/estimated by GC-MS. a 
Reduction with DIBAL-H b Alkene; c Alkane; d Hydrolysis during work up. 
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Table S7 Reduction with different reductants. Hydrogenation screening. 

Entry Substrate Reductant Conversion [%] 

1 
 

NaH <5 

2 LiAlH4 <1 

3  DIBAL-H 10 

4 

 

NaH <1 

5 LiAlH4 0 

6 NaCNBH3 0 

Conditions: 0.1 mmol alkyne in 0.5 mL solvent. Yield and isomer ratio determined/estimated by GC-MS. 

Table S8 Reduction with DIBAL-H, Co-powder/IL. Hydrogenation screening. 

 

Entry Catalyst system Conversion [%] Selectivity 

1 
Co-powder, 0.5 mL 
THF, DIBAL-H

20a Hydrogenation 

2 
Co-powder, 0.5 mL 
hexane, DIBAL-H 

15a Hydrogenation 

3 
0.1 mL Co-IL, 0.4 mL 
hexane 

0 - 

4 
0.1 mL Co-IL, 0.4 mL 
hexane, DIBAL-H 

20 Hydrogenation + Trimerization 

Conditions: 0.1 mmol alkyne in 0.5 mL solvent. Yield and isomer ratio determined/estimated by GC-MS. a 
Also alkane. 
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Table S9 Hydrogenation phenylacetylene with Co-powder. 

 

Entry Reaction Yield Product [%] Selectivity 

1 

Hydrogenation 

27 (alkene) 
(3% alkane) 
(8% trimerization)

2a <1 (alkene) (no trimerization) 

3b 4 (alkene) (23% trimerization) 

4c 12 (alkene) (no trimerization) 

5d Isomerization 
63 / 19 / 2  
(9% alkane)

- 

6 

Trimerization 

9 (alkene) no trimerization 

7a - no trimerization 

8b 29 (trimerization) 29/1 (ratio of isomers) 

9c 16 (alkene) no trimerization 

Conditions: 0.1 mmol alkyne in 0.5 mL solvent. Yield and isomer ratio determined/estimated by GC-MS. a 
0.1 mL Co-NP-IL + 0.3 mL Hexane; b 0.1 mL Co-NP-IL + 0.3 mL hexane + 50 µL 1M DIBAL-H; c 0.4 mL 
hexane + 50 µL 1M DIBAL-H; d Isomerization of allylbenzene: SM/E/Z. Trimerization Yield with regard to 
starting material.  

Table S10 Hydrogenation phenylacetylene with Co-, CoAl- and Co3Al-NPs. 

Entry [Co] Reductant Yield product [%] Selectivity 

1 Co 

DIBAL-H 

34% alkene + 4% alkane + SM (8% Trimerization) 

2 CoAl 2% alkene + 96% alkane 
Hydrogenation 
Trimerization <1% 

3 Co3Al 3% alkene + 96% alkane 
Hydrogenation 
Trimerization <1% 

4 CoAl 
- 

2% alkene + SM Hydrogenation 

5 Co3Al 3% alkene + SM Hydrogenation 

Conditions: 0.2 mmol alkyne in 0.5 mL solvent. Yield and isomer ratio determined/estimated by GC-FID. 
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Table S11 Hydrogenation phenylacetylene with CoAl-, Co3Al-NPs and different reductant. 

 

Entry [Co] Reductant Yield product [%] Selectivity 

1 CoAl 
DIBAL-H 

4% alkene + 91% alkane 
Hydrogenation 
Trimerization <2% 

2 Co3Al 2% alkene + 97% alkane Hydrogenation 

3 CoAl 
LiAlH4 

1% alkene + 70% alkane Hydrogenation 

4 Co3Al 1% alkene + 63 % alkane Hydrogenation 

5 CoAl 
BH3∙THF 

5% alkene + <1% alkane Hydrogenation 

6 Co3Al 7% alkene + <1% alkane Hydrogenation 

7 CoAl 
NaH 

<1% alkene + <1% alkane Hydrogenation 

8 Co3Al <1% alkene + <1% alkane Hydrogenation 

Conditions: 0.2 mmol alkyne in 0.5 mL solvent. Yield and isomer ratio determined/estimated by GC-FID. 

Table S12 Hydrogenation phenylacetylene with CoAl- and Co3Al-NPs (without DIBAL-H). 

Entry [Co] Yield product [%] Selectivity 

1 Co 1% alkene - 

2 CoAl 56% alkene + 43% alkane Hydrogenation 

3 Co3Al 85% alkene + 15% alkane Hydrogenation 

Conditions: 0.2 mmol alkyne in 0.5 mL solvent. Yield and isomer ratio determined/estimated by GC-FID. 
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Table S13 Hydrogenation substrates with CoAl-, Co3Al-NPs and reductant. 

Entry [Co] Substrate Yield product [%] Selectivity 

1 CoAl 
Ph-CC-H 

55% alkene + 6% alkane Hydrogenation 

2 Co3Al 72% alkene + 9% alkane Hydrogenation 

3 CoAl 
Ph-CC-Me 

19% Z-alkene + 2% E-alkene + 
2% alkane

Hydrogenation 

4 Co3Al 
24% Z-alkene + 2% E-alkene + 
3% alkane

Hydrogenation 

5 CoAl 
Ph-(CH3)C=CH2 

3% alkane Hydrogenation 

6 Co3Al 6% alkane Hydrogenation 

7 CoAl 
Ph-N=CH-Ph 

Decomposition Hydrogenation 

8 Co3Al Decomposition Hydrogenation 

9a CoAl 
Ph-CC-H 

33% alkene+ 3% alkane Hydrogenation 

10a Co3Al 80% alkene + 14% alkane Hydrogenation 

Conditions: 0.2 mmol alkyne in 0.5 mL solvent. Yield and isomer ratio determined/estimated by GC-FID. a 
[BMIm]NTf2/THF (0.2 mL/0.5 mL) as solvent. 

Table S14 Hydrogenation phenylacetylene CoAl, Co3Al, reductant amount, solvent screening. 

Entry [Co] Solvent DIBAL-H 
[mol%] 

Yield product [%] Selectivity 

1 CoAl 

THF 

10 25% alkene + 3% alkane Hydrogenation

2 Co3Al 10 56% alkene + 7% alkane Hydrogenation

3 CoAl 5 10% alkene + 1% alkane Hydrogenation

4 Co3Al 5 8% alkene + 1% alkane Hydrogenation

5 CoAl 1 1% alkene Hydrogenation

6 Co3Al 1 1% alkene Hydrogenation

7 CoAl 
Toluene 10 

11% alkene+ 1% alkane Hydrogenation

8 Co3Al 12% alkene + 1% alkane Hydrogenation

9 CoAl 
MTBE 10 

63% alkene + 9% alkane Hydrogenation

10 Co3Al 79% alkene + 14% alkane Hydrogenation

Conditions: 0.2 mmol alkyne in 0.5 mL solvent. Yield and isomer ratio determined/estimated by GC-FID. 
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3.3. Weitere Veröffentlichungen 

Im Folgenden werden in die Veröffentlichungen mit Eigenanteilen dargestellt. Gezeigt werden 

eine kurze Zusammenfassung und eine Beschreibung des Beitrags. Die Publikationen werden 

chronologisch aufgezeigt. 

Anion Analysis of Ionic Liquids and Ionic Liquid Purity Assessment by Ion 

Chromatography 

Christina Rutz, Laura Schmolke, Vasily Gvilava, Christoph Janiak 

Z. Anorg. Allg. Chem. 2017, 643, 130–135. 

DOI: 10.1002/zaac.201600437, Referenz [225] 

Anteile an der Publikation: 

o Methodenentwicklung und erste Messungen von ionischen Flüssigkeiten unter der 

Anleitung von Frau Dr. Christina Meyer (geb. Rutz) im Rahmen der Bachelorarbeit. 

o Korrektur und Anpassung des von Frau Dr. Christina Meyer (geb. Rutz) vorangefertigten 

Manuskripts. 

o Korrekte Formanpassung oder Erneuerung der von Frau Dr. Christina Meyer (geb. Rutz) 

bereitgestellten Abbildungen und Tabellen. 

o Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autorin. 

Die Ionenchromatographie ist eine relativ einfache und schnelle Methode zur Bestimmung 

verschiedenster Anionen. Die entwickelte Methode ermöglicht die simultane Bestimmung von 

Halogenid-Verunreinigungen (Fluorid, Chlorid, Bromid und Iodid) sowie den Anionen der 

ionischen Flüssigkeit (Tetrafluoroborat (BF4
–), Hexafluorophosphat (PF6

–), Triflatimid (NTf2–)) 

mittels Ionenchromatographie. Dazu wurde ein Eluentsystem aus 4.5 mmol/L Natriumcarbonat, 

1.4 mmol/L Natriumhydrogencarbonat und 30 Vol.-% Acetonitril verwendet.  

Für die Methodenentwicklung wurden zwei Trennsäulen (AS14, AS22) und verschiedene 

Eluentsysteme (Na2CO3/NaHCO3, Na2B4O7 und Na2CO3) getestet. Mit der AS14 Trennsäule war 

lediglich BF4
– detektierbar, wobei ein hohes Maß der Asymmetrie unabhängig von dem gewählten 

Eluentsystem zu erkennen war (Abb. 10). Durch Erhöhung der Eluentkonzentrationen konnte nur 

die Retentionszeit verkürzt werden. 
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Abb. 10 Beispiel Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. AS14 Trennsäule, Fließrate: 1.20 mL∙min-1, 
Eluent: 2.5 mmol∙L–1 Na2CO3 und 2.5 mmol∙L–1 NaHCO3. Die Abbildung wurde Referenz 225 entnommen 
(© 2017 mit Erlaubnis von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim). 

Erst mit der Verwendung der AS22 Trennsäule konnte die Peakform für BF4
– im Na2CO3/ NaHCO3 

Eluenten weiter verbessert werden, wohingegen die hydrophoberen Anionen PF6
– und NTf2– nicht 

anwendbar detektiert werden konnten (Abb. 11). 

 
Abb. 11 Beispiel Chromatogramm von Kaliumtetrafluoroborat. AS22 Trennsäule, Fließrate: 1.00 mL∙min-1, 
Eluent 4.5 mmol∙L–1 Na2CO3 und 1.4 mmol∙L–1 NaHCO3. Peakzuordnung: 2 F–, 3 Cl–, 5 BF4

–. Die Abbildung 
wurde Referenz 225 entnommen (© 2017 mit Erlaubnis von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 
Weinheim). 

Die Zugabe eines organischen Lösungsmittels in den Eluenten ermöglichte eine Trennung aller 

Anionen bei einer annehmbaren Laufzeit (Abb. 12). 

 
Abb. 12 Chromtagramm von NaF, NaCl, KBr, KBF4, KBr, KI, NH4PF6 und LiNTf2. AS22 Trennsäule, 
Fließrate: 0.9 mL∙min–1, Eluent 4.5 mmol∙L–1 Na2CO3 und 1.4 mmol∙L–1 NaHCO3 und 30 Vol.-% Acetonitril. 
Peakzuordnung: 2 F–, 3 Cl–, 4 Br–, 5 BF4

–, 6 I–, 7 PF6
–, 8 NTf2–. Die Abbildung wurde Referenz 225 

entnommen (© 2017 mit Erlaubnis von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim).  

Die Detektion der IL-Anionen ermöglichte eine weitere Aussage über die Reinheit der IL im 

Hinblick auf Verunreinigungen durch die eingesetzten Salze des Anionenaustauschs (z.B. 

LiNTf2). Bei der Verwendung des schwerlöslichen KBF4 für den Anionenaustausch zeigte sich ein 

deutlicher Überschuss von BF4
– in den ionischen Flüssigkeiten.  

Die Untersuchung verschiedenster ionischer Flüssigkeiten, unabhängig vom gewählten Kation 

war möglich.  
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Silver, Gold, Palladium, and Platinum N-heterocyclic Carbene Complexes 

Containing a Selenoether-Functionalized Imidazol-2-ylidene Moiety 

Karsten Klauke, Irina Gruber, Tim-Oliver Knedel, Laura Schmolke, Juri Barthel, Hergen Breitzke, 
Gerd Buntkowsky, Christoph Janiak 

Organometallics 2018, 37, 298–308.  

DOI: 10.1021/acs.organomet.7b00678, Referenz [226] 

Anteile an der Publikation: 

o Probenvorbereitung und Messung der Proben an der XPS. 

o Auswertung und Interpretation der Ergebnisse mit dem Programm CasaXPS sowie die 

bildliche Darstellung und Verschriftlichung der Ergebnisse. 

o Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autorin. 

Ausgehend von dem selenoether-funktionalisierten Imidazoliumsalz N-Methyl-N’-[(phenyl-

seleno)methylene]imidazoliumchlorid konnten die Silber-, Gold-, Palladium- und Platin-Carben-

komplexe hergestellt werden. Die mikrowellenunterstützte Zersetzung der Carbenkomplexe des 

Patins und Palladiums in der ionischen Flüssigkeit [BMIm]NTf2 oder in Propylencarbonat führte 

zur Bildung von Pt-Clustern bzw. Pd/Se-NPs. 

Für die vollständige Charakterisierung der Pd17Se15- und der Pt-NPs wurden XPS Messungen 

durchgeführt. Um die Bildung von Pd(0) neben den kristallinen Pd17Se15-NPs auszuschließen, 

wurde ein hochaufgelöstes Spektrum des Pd 3d Orbitals aufgenommen (Abb. 13). Die Bindungs-

energien des Pd 3d5/2 (336.3 eV) und des Pd 3d3/2 (341.7 eV) stimmen gut mit den Werten der 

Literatur für Pd7Se15 überein. Dennoch kann die Entstehung kleinster Mengen Pd(0) aufgrund 

des schlechten Signal-zu-Rausch-Verhältnisses nicht endgültig ausgeschlossen werden.  

 
Abb. 13 HR-XP Spektrum der Pd/Se-NPs (Pd17Se15) ausgehend vom Pd/Se-Carbenkomplex in 
[BMIm]NTf2. Nachdruck mit Genehmigung aus Organometallics 2018, 37, 298–308 (© 2018 American 
Chemical Society).  

Die XPS-Messungen der Pt-NPs aus Propylencarbonat und [BMIm]NTf2 sollten zeigen ob noch 

weitere Oxidationsstufen des Pt (z.B. eine amorphe Pt/Se Phase) vorhanden sind (Abb. 14). 

Pd 3d3/2

Pd 3d5/2

340 330
Binding Energy (eV)
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Abb. 14 HR-XP Spektrum der Pt-NPs ausgehend vom Pt/Se Carbenkomplex in Propylencarbonat (links) 
und in [BMIm]NTf2 (rechts). Nachdruck mit Genehmigung aus Organometallics 2018, 37, 298–308 (© 2018 
American Chemical Society). 

Die hochauflösenden Messungen ergaben Bindungsenergie von 73.6 und 76.8 eV für die Pt-NPs 

aus Propylencarbonat und 72.5 und 75.7 eV für die Probe aus [BMIm]NTf2. Diese Bindungs-

energien sind zu groß für Pt(0) aber zu klein für PtSe2. Die Verschiebung des Signals konnte auf 

den Oberflächeneffekt von Stabilisierungsreagenzien zugeführt werden, wie zum Beispiel den 

Charge Transfer von Pt an der Oberfläche von Selen. Jedoch gilt zu berücksichtigen, dass bei 

sehr kleinen NPs die Oberflächenatome dominieren. Eine eindeutige Identifizierung der Pt-NPs 

ist daher nicht möglich.  

Pt 4f7/2Pt 4f5/2

80 78 76 74 72 70 68
Binding Energy (eV)

Pt 4f5/2

Pt 4f7/2

80 78 76 74 72 70
Binding Energy (eV)
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Synthesis of rare-earth metal-fluoride nanoparticles in ionic liquids and 

propylene carbonate 

Marvin Siebels, Lukas Mai, Laura Schmolke, Kai Schütte, Juri Barthel, Junpei Yue, Jörg Thomas, 
Bernd M. Smarsly, Anjana Devi, Roland A. Fischer, Christoph Janiak 

Beilstein J. Nanotechnol. 2018, 9, 1881–1894.  

DOI: 10.3762/bjnano.9.180, Referenz [20] 

Anteile an der Publikation: 

o Probenvorbereitung und Messung der Proben mittels XPS sowie Hilfestellung bei der 

Interpretation. 

o Hilfestellung bei den IC und KFT Messungen. 

o Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autorin. 

Ausgehend der Seltenerdmetallamidinate (Pr, Gd, Er) und Europium(III) Tris(2,2,6,6-Tetramethyl-

heptan-3,5-dionat) wurden in Abhängigkeit des Reaktionsmediums phasenreine Seltenerd-

metallfluorid-Nanopartikel und oxidfreien Seltenerdmetall-Nanopartikel in ionischen Flüssigkeiten 

und Propylencarbonat hergestellt. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung und Oxidationsstufen der Seltenerdmetallfluorid-

Nanopartikel und der oxidfreie Seltenerdmetall-Nanopartikel wurden XPS Messungen durch-

geführt. Die Ergebnisse werden im Folgenden exemplarisch nur für ErF3 diskutiert (Abb. 15). 

 

  

Abb. 15 XPS von 1 Gew.-% ErF3-NPs in [BMIm]BF4 von Er(amd)3. Die roten und grünen Banden dienen 
zur Orientierung an der x-Achse. Nachdruck aus Beilstein J. Nanotechnol. 2018, 9, 1881–1894. 
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Die XPS Messungen zeigten eine gute Übereinstimmung der Ergebnisse zu den Referenzen von 

ErF3. Die Bildung von Er(0) konnte über das Er 4d und das O 1s Signal ausgeschlossen werden. 

Der Sauerstoff konnte vollständig organischem Sauerstoff zugeordnet werden. 

Zusätzliche Messungen von PrF3-NPs aus [BMIm]BF4, ErF3-NPs aus [BMIm]BF4 von Er(dpm)3, 

GdF3-NPs aus [BMIm]BF4, Er(0)-NPs aus [BMIm]NTf2 und Propylencarbonat, Pr(0)-NPs aus 

Propylencarbonat sowie Gd(0)-NPs aus Propylencarbonat und [BMIm]NTf2 können der 

Publikation entnommen werden.  

Für diese Publikation wurden lediglich die XPS-Messungen durchgeführt. Die Auswertung, 

Darstellung und Verschriftlichung der XPS Ergebnisse erfolgten durch Herrn Dr. Marvin Siebels.  

  



  Kumulativer Teil 

104 
 

Mil-100(Fe) nanoparticles supported on urchin like Bi2S3 structure for 

improving photocatalytic degradation of rhodamine-B dye under visible light 

irradiation 

Soheil Abdpour, Elaheh Kowsari, Mohammad Reza Alavi Moghaddam, Laura Schmolke, 
Christoph Janiak 

J. Solid State Chem. 2018, 266, 54–62.  

DOI: 10.1016/j.jssc.2018.07.006, Referenz [227] 

Anteile an der Publikation: 

o Probenvorbereitung und Messung der Proben an der XPS. 

o Auswertung der Ergebnisse mit dem Programm CasaXPS. 

Metallorganische Gerüstverbindungen (MOF) finden immer häufiger Anwendung in der Photo-

katalyse. In dieser Arbeit wurden neue effektive Hybrid-Photokatalysatoren basierend auf MIL-

100(Fe) und Bi2S3 hydrothermal synthetisiert. Sie eigenen sich für den photokatalytischen Abbau 

von Rhodamin B.  

Neben weiteren analytischen Methoden wurden XPS Messungen für die Charakterisierung des 

Hybridmaterials eingesetzt. Das Übersichtsspektrum bestätigt qualitativ die Elemente Eisen, 

Bismut, Schwefel, Sauerstoff und Kohlenstoff. Gezeigt werden weiterhin die hochaufgelösten XP-

Spektren von S 2s, Bi 4f und Fe 2p (Abb. 16). Die hochaufgelösten Spektren von Kohlenstoff und 

Sauerstoff können der Veröffentlichungen entnommen werden. Die Interpretation der Ergebnisse 

bestätigt die Anwesenheit von Bi2S3 und MIL-100(Fe) im Hybridmaterial.  

 
Abb. 16 XP-Spektren des Hybridmaterials, (a) Übersichtsspektrum, (b) HR-Spektrum S 2s, (c) HR-
Spektrum Bi 4f und (d) HR-Spektrum Fe 2p. Nachdruck mit Genehmigung aus J. Solid State Chem. 2018, 
266, 54–62 (© 2018 American Chemical Society).  
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Realizing the Potential of Acetylenedicarboxylate by Functionalization to 

Halofumarate in ZrIV Metal–Organic Frameworks 

Tobie J. Matemb Ma Ntep, Helge Reinsch, Bastian Moll, Emrah Hastürk, Serkan Gökpinar, 
Hergen Breitzke, Carsten Schlüsener, Laura Schmolke, Gerd Buntkowsky, Christoph Janiak 

Chem. Eur. J. 2018, 24, 14048–14053.  

DOI: 10.1002/chem.201802838, Referenz [228] 

Anteile an der Publikation: 

o Probenvorbereitung und Messung der Proben an der XPS. 

o Auswertung und Interpretation der Ergebnisse mit dem Programm CasaXPS sowie die 

bildliche Darstellung der Ergebnisse. 

o Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autorin. 

Diese Veröffentlichung beschreibt die erste erfolgreiche Synthese eines MOFs der UiO-Familie 

mit Acetylendicarboxylat als Linker und Zirkonium(IV) als Metallkation bei milden Temperaturen. 

Ziel war es ein Analogon von UiO-66 mit kleineren Poren zu synthetisieren, um so die Wasser-

stoff- und Kohlenstoffdioxidaufnahme zu erhöhen. Dazu wurden zwei neue MOFs, HHU-1 [Zr6(µ3-

O)4(µ3-OH)4(ADC)6]ꞏsolv und HHU-2 [Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(Fum-Cl)6]ꞏsolv synthetisiert. HHU-2 

wurde durch eine in-situ Linker-Transformation hergestellt. Die Anwesenheit des Chlors in HHU-

2 wurde mit Hilfe der XPS bestätigt (Abb. 17).  

 

 
Abb. 17 XP-Spektren von HHU-2. Oben: Übersichtsspektrum, unten: HR-Spektren von ZrCl und C 1s. 
Das HR-Spektrum von O 1s kann der Veröffentlichung entnommen werden. Nachdruck mit Genehmigung 
aus Chem. Eur. J. 2018, 24, 14048–14053 (© 2018 mit Erlaubnis von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. 
KGaA, Weinheim).  
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Facile in-situ Halogen Functionalization via Triple-Bond Hydrohalogenation: 

Enhancing Sorption Capacities through Halogenation to Halofumarate-

based Zr(IV)-Metal-Organic Frameworks 

Tobie J. Matemb Ma Ntep, Hergen Breitzke, Laura Schmolke, Carsten Schlüsener, Bastian Moll, 
Simon Millan, Niels Tannert, I. El Aita, Gerd Buntkowsky, Christoph Janiak 
revised. 

 

Anteile an der Publikation: 

o Probenvorbereitung und Messung der Proben an der XPS. 

o Auswertung und Interpretation der Ergebnisse mit dem Programm CasaXPS sowie die 

bildliche Darstellung der Ergebnisse. 

o Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autorin. 

In der Publikation wurde die Synthese halogenfunktionalisierter Derivate des Zirkoniumfumarats 

entwickelt. Die Funktionalisierung geht auf eine in-situ Linker-Transformation durch die trans-

Addition von HX (X = Cl, Br, I) an die C≡C Dreifachbindung des Acteylendicarboxylates zurück. 

Die XPS Messungen wurden genutzt um die Addition von HBr, HCl und HI zu bestätigen, was für 

alle Materialien möglich war. Für alle drei neuen MOF HHU-2-Cl, HHU-2-Br und HHU-2-I konnte 

die C–X Bindung nachgewiesen werden. Gezeigt ist hier nur die Auswertung des HHU-2-Cl (Abb. 

18). Die fehlenden Spektren von HHU-2-Br und HHU-2-I können der Veröffentlichung entnommen 

werden. 

 
Abb. 18 Oben: Übersichtsspektrum, unten: HR-Spektren von O 1s, C 1s und Zr 3d, Cl 2p von HHU-2-Cl.
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Halogen Functionalization of Aluminium Fumarate Metal–Organic 

Framework via In Situ Hydrochlorination of Acetylenedicarboxylic Acid 

Tobie J. Matemb Ma Ntep, Wei Wu, Hergen Breitzke, Carsten Schlüsener, Bastian Moll, Laura 
Schmolke, Gerd Buntkowsky, Christoph Janiak 

Aus. J. Chem. 2019, in press. 

DOI: 10.1071/CH19221 

Anteile an der Publikation: 

o Probenvorbereitung und Messung der Proben an der XPS. 

o Auswertung und Interpretation der Ergebnisse mit dem Programm CasaXPS sowie die 

bildliche Darstellung der Ergebnisse. 

o Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autorin. 

Das chloro-funktionalisiertes Aluminiumfumarat (MIL-53-Fum-Cl) wurde durch in-situ Hydro-

chlorierung synthetisiert. Die Chloro-Funktionalität erhöhte die Affinität und Sorptionskapazität 

von Gasen (CO2, CH4, H2) im Vergleich zum nicht-funktionalisierten MIL-53-Fum. Weiterhin 

erhöhte die Funktionalität die selektive Adsorption von CO2 gegenüber CH4. XPS-Messungen 

bestätigten die strukturellen Erwartungen des MIL-53-Fum-Cl sowie die Anwesenheit von 

Defektstellen im MOF. Die Auswertung und Zuordnung der einzelnen Spezies können Abb. 19 

entnommen werden.  

 
Abb. 19 Oben: Übersichtsspektrum, unten: HR-Spektren von O 1s, C 1s, Cl 2p und Al 2p von MIL-53-Fum-
Cl.  
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Acetylenedicarboxylate and In Situ Generated Chlorofumarate-Based 

Hafnium(IV)–Metal–Organic Frameworks: Synthesis, Structure, and 

Sorption Properties 

Tobie J. Matemb Ma Ntep, Helge Reinsch, Carsten Schlüsener, Anna Goldman, Hergen Breitzke, 
Bastian Moll, Laura Schmolke, Gerd Buntkowsky, Christoph Janiak 

Inorg. Chem. 2019, 58, 10965–10973.  

DOI: 10.1021/acs.inorgchem.9b01408, Referenz [229] 

Anteile an der Publikation: 

o Probenvorbereitung und Messung der Proben an der XPS. 

o Auswertung und Interpretation der Ergebnisse mit dem Programm CasaXPS sowie die 

bildliche Darstellung der Ergebnisse. 

o Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autorin. 

Diese Veröffentlichung beschreibt die Darstellung zweier neuer Hafnium-MOFs mit den idealen 

Formeln [Hf6O4(OH)4(ADC)6] (Hf-HHU-1) und [Hf6O4(OH)4(Fum-Cl)6] (Hf-HHU-2). 

Die XPS Messungen bestätigten die Anwesenheit von Chlor im Material (Abb. 20). Das HR-

Spektrum von Cl 2p identifiziert dieses als organisches C–Cl. Dieses Ergebnis beweist die 

Hydrochlorierung des Acetylendicarboxylates an der C≡C Dreifachbindung. 

 
Abb. 20 Oben: Übersichtsspektrum, unten: HR-Spektren O 1s, C 1s, Cl 2p und Al 2p von Hf-HHU-2. 
Nachdruck mit Genehmigung von Inorg. Chem. 2019, 58, 10965–10973 (© 2019 American Chemical 
Society). 

Das HR-Spektrum von Hf 4f ergab eine Oxidationsstufen von +4. Die XP-Spektren (in 

Kombination mit den HR-Spektren von C 1s und O 1s) gaben einen guten Anhaltpunkt für die 

Bildung des HHU-2.  
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Investigation of sulfur enriched copper sulfide nanoparticles on enhancing 

photocatalytic activity of amino-functionalized MIL-101(Cr) under visible 

light irradiation toward photocatalytic degradation of Rhodamine B 

Soheil Abdpour, Elaheh Kowsari, Mohammad Reza Alavi Moghaddam, Behrouz Bazri, Ilka 
Simon, Laura Schmolke, Dennis Dietrich, Christoph Janiak 

submitted. 

Anteile an der Publikation: 

o Probenvorbereitung und Messung der Proben an der XPS. 

o Auswertung und Interpretation der Ergebnisse mit dem Programm CasaXPS sowie die 

bildliche Darstellung und Verschriftlichung der Ergebnisse. 

o Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskripts als Co-Autorin. 

In dieser Arbeit wurde die solvothermale Synthese eines neuen Komposit Photokatalysators NH2-

MIL-101(Cr)@CuSy beschrieben. Der neue Photokatalysator besaß eine hohe Effektivität und 

eignete sich für den Abbau von Rhodamin B. 

Die XPS diente als Oberflächenanalyse des Komposits. Die Elemente Cu, Cr, S, N, C und O 

konnten nachgewiesen werden (Abb. 21). 

 
Abb. 21 Übersichtsspektrum (a) und die HR-Spektren (a–c) von Cr, Cu und S des NH2-MIL-101(Cr)@CuSy. 

Die HR-Spektren des Cr 2p Orbitals ergaben zwei verschieden Cr3+ Spezies (Cr–OH2, Cr–OH). 

Das Verhältnis dieser beiden Spezies zueinander konnte der trinuklaren Cr3-Einheit des MIL-101 

mit zwei gebunden Wasserliganden und einem Hydroxidliganden zugeordnet werden. Die Cu 2p 

und S 2p Spektren zeigten die Bildung von CuS-NPs, jedoch waren auch Verunreinigungen von 

Cu+ (Cu2S) zu erkennen. Die HR-Spektren von C 1s und O 1s können der Veröffentlichung 

entnommen werden.  
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In den nachfolgenden Abschnitten 4.1. bis 4.4. werden die unveröffentlichten Synthesen und 

Charakterisierungen vorgestellt, die im Rahmen von Kooperationen und Projekten selbständig 

durchgeführt wurden.  

 

4.1. Ruthenium- und Iridium-Nanopartikel in funktionali-

sierten ionischen Flüssigkeiten 

Im folgenden Abschnitt werden die Synthesen von Ru-NPs und Ir-NPs in einer Polyethylenglykol-

funktionalisierten IL und in einer TAAIL vorgestellt. Die Synthese und Eigenschaften von TAAILs 

und NPs wurden in der Veröffentlichung „Aggregation control of Ru and Ir nanoparticles by 

tunable aryl alkyl imidazolium ionic liquids“ (Abschnitt 3.1) dargelegt.  

Zusätzlich zu den bereits veröffentlichten Nanopartikelsynthesen wurden zwei weitere ILs als 

Reaktionsmedium und Stabilisierungsreagenz eingesetzt. Die Strukturen der ionischen Flüssig-

keiten werden in Abb. 22 gezeigt. 

 

Abb. 22 Von links nach rechts: Struktur von 1-Methyl-3-(Polyethylenglykol)3-Imidazoliumtosylat ([1-
Me_Im_3-(PEG)3]Tos) und 3-Pentyl-1-(4-Bromophenyl)-1H- Imidazoliumtriflatimid ([Ph4-Br_Im_C5] NTf2). 

Die Synthese und Charakterisierung der ionischen Flüssigkeiten mittels 1H-, 13C- und 19F-NMR 

erfolgte durch Frau Swantje Lerch aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Thomas Strassner 

von der Technischen Universität Dresden. Die weiterführende Charakterisierung von 3-Pentyl-1-

(4-Bromophenyl)-1H-Imidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid mittels Ionenchromatographie 

(IC) erfolgte selbstständig und ergab eine Anionenreinheit von 99.3% (110% NTf2– der Theorie).  

Die M-NPs wurden ausgehend von Trirutheniumdodecacarbonyl (Ru3(CO)12) und Tetrairidium-

dodecacarbonyl (Ir4(CO)12) als Vorläuferverbindungen durchgeführt. Die Synthese der M-NPs 

erfolgte nasschemisch durch mikrowellengestützte thermische Zersetzung in der ionischen 

Flüssigkeit (Abb. 23). 

 

Abb. 23 Mikrowellengestützte Synthese von Ru- und Ir-NPs in [1-Me_Im_3-(PEG)3]Tos ausgehend von 
Ru3(CO)12 oder Ir4(CO)12. 



  Unveröffentlichte Ergebnisse 

112 
 

Die Vorläuferverbindung wurde zunächst über Nacht in der IL [1-Me_Im_3-(PEG)3]Tos suspen-

diert und anschließend mittels Mikrowellenstrahlung bei 230 °C (50 W) thermisch zersetzt. Die 

Menge Präkursor wurde so gewählt, dass sich nach der thermischen Zersetzung 1.0 Gew.-% Ru 

beziehungsweise 0.5 Gew.-% Ir in der NP-IL-Suspension befand. Die vollständige Zersetzung 

wurde mittels IR untersucht. Dazu wurden IR Spektren der NP-IL-Suspension vor und nach der 

thermischen Zersetzung aufgenommen (Abb. 24). 

 
Abb. 24 ATR-IR Spektrum von Ru3(CO)12 in [1-Me_Im_3-(PEG)3]Tos (grün) sowie von den Ru-NPs in [1-
Me_Im_3-(PEG)3]Tos (blau) nach der thermischen Zersetzung. 

Die für das Ru3(CO)12 charakteristische C–O Bande ist im Bereich von 2095–1790 cm–1 zu 

erkennen. Nach der thermischen Zersetzung sollte diese Bande verschwunden sein, da das CO 

während der Zersetzung als Gas entweicht. Hier ist die C–O Bande nach der Zersetzung kleiner, 

jedoch noch zu erkennen. Daraus lässt sich schließen, dass Präkursor im Produktgemisch 

vorhanden waren oder Kohlenstoffmonooxid an der NP-Oberfläche adsorbiert war. 

Im nächsten Schritt wurde die Bildung der Ru-NPs sowie deren Aggregation in der ionischen 

Flüssigkeit untersucht. Dazu wurde die Probe mittels TEM und SAED charakterisiert (Abb. 25). 

Um die Aggregation besser untersuchen zu können, wurden die NPs direkt aus der IL-Suspension 

auf das TEM-Grid aufgetragen und anschließend mit Acetonitril mehrmals gewaschen (Abschnitt 

6.4.8).  

   
Abb. 25 Links, Mitte: TEM-Aufnahmen der Ru-NPs nach der thermischen Zersetzung von Ru3(CO)12 in [1-
Me_Im_3-(PEG)3]Tos (1 Gew.-% Ruthenium bezogen auf NP-IL-Suspension). Bild in Bild: SAED der Ru-
NPs (Referenz Fm3̄m Ru in rot, COD: 1534914) Rechts: Größenverteilung der Ru-NPs (Ø = 3.0 ±0.5 nm, 
47 Partikel ausgezählt). 
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Die TEM-Aufnahmen zeigen dichtgepackte, separierte Ru-NPs. Eine Aggregation der Ru-NPs ist 

nicht zu erkennen. Die kleinen Ru-NPs besitzen eine Größe von 3.0 ±0.5 nm. Mit Hilfe des SAEDs 

konnten die kristallinen Partikel einer fcc-Ru Phase zugeordnet werden. Die Ergebnisse zeigen 

den stabilisierenden Effekt der PEG-funktionalisierten IL deutlich. Eine Anwendung, beispiels-

weise in der Hydrierung von Benzol oder Cyclohexan, wäre erstrebenswert. 

Analog zu den Ru-NPs wurden Ir-NPs in [1-Me_Im_3-(PEG)3]Tos synthetisiert. Die vollständige 

Zersetzung wurde wiederum mittels IR untersucht (Abb. 26). 

 
Abb. 26 ATR-IR Spektrum von Ir4(CO)12 in [1-Me_Im_3-(PEG)3]Tos (rot) sowie von den Ir-NPs in [1-
Me_Im_3-(PEG)3]Tos (schwarz) nach der thermischen Zersetzung. 

Die für das Ir4(CO)12 charakteristische C–O Bande ist im Bereich von 2100–1850 cm–1 zu 

erkennen. Nach der thermischen Zersetzung ist keine C–O Bande zu erkennen. Dies bestätigt 

den Erfolg der Zersetzung des Präkursors. Zur weiteren Charakterisierung wurden TEM- und 

SAED-Aufnahmen angefertigt (Abb. 27).  

   
Abb. 27 Links, Mitte: TEM-Aufnahmen der Ir-NPs nach der thermischen Zersetzung von Ir4(CO)12 in [1-
Me_Im_3-(PEG)3]Tos (0.5 Gew.-% Iridium bezogen auf NP-IL-Suspension). Bild in Bild: SAED der Ir-NPs 
(Referenz Fm3̄m Ir in rot, COD: 1534947) Rechts: Größenverteilung der Ir-NPs (Ø = 1.5 ±0.2 nm, 102 
Partikel ausgezählt). 

Im Gegensatz zu den Ru-NPs sind bei den Ir-NPs, trotz geringerer Metallkonzentration, 

Aggregate im Bereich der IL Reste zu erkennen. Die kleinen sphärischen NPs, mit einer Größe 

von 1.5 ±0.2 nm, zeigen eine sehr schmale Größenverteilung. Mit Hilfe der Beugungsbilder 

konnten die kristallinen Ir-NPs einer fcc Phase zugeordnet werden. Der Unterschied in der 
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Aggregation der Ru- und Ir-NPs ist schwerlich zu erklären und wird daher, trotz gewissenhafter 

Arbeit, Artefakten bei der Probenpräparation zugeordnet. 

Ungeachtet dessen erscheint die PEG-funktionalisierte IL [1-Me_Im_3-(PEG)3]Tos gut für die 

Stabilisierung von M-NPs geeignet. Dies lässt sich auf die starken Donorgruppen der PEG-Kette 

zurückführen. Zudem handelt es sich um ein sterisch anspruchsvolles Kation, welches die 

sterischen Effekte der Nanopartikelstabilisierung verstärkt. 

Bei der TAAIL, die als Reaktionsmedium und Stabilisierungsreagenz für die mikrowellengestützte 

M-NPs Synthese getestet wurde, handelt es sich um die bromo-funktionalisierte TAAIL [Ph4-

Br_Im_C5]NTf2. Die Synthese der Ru-NPs erfolgte analog zu den Ru-NPs in [1-Me_Im_3-

(PEG)3]Tos ausgehend von Ru3(CO)12 mittels mikrowelleninduzierter thermischer Zersetzung 

(Abb. 28). 

 

Abb. 28 Mikrowellengestützte Synthese von Ru-NPs in [Ph4-Br_Im_C5]NTf2 ausgehend von Ru3(CO)12. 

Ru3(CO)12 wurde über Nacht in [Ph4-Br_Im_C5]NTf2 suspendiert und anschließend mittels 

Mikrowellenstrahlung bei 230 °C (50 W) thermisch zersetzt. Die Menge Präkursor wurde so 

gewählt, dass sich nach der thermischen Zersetzung 1.0 Gew.-% Ruthenium in der NP-IL-

Suspension befand. 

Die vollständige Zersetzung konnte mittels IR bestätigt werden (Abb. 29). 

 
Abb. 29 ATR-IR Spektrum von Ru3(CO)12/ [Ph4-Br_Im_C5]NTf2 (grün) sowie von den Ru-NPs/ [Ph4-

Br_Im_C5]NTf2 (blau) nach der thermischen Zersetzung. 

Weiterhin zeigen die TEM-Aufnahmen stark aggregierte Ru-NPs, mit einer durchschnittlichen 

Größe von 5.0 ±1.1 nm (Abb. 30). 
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Abb. 30 Links, Mitte: TEM-Aufnahmen der Ir-NPs nach der thermischen Zersetzung von Ru3(CO)12 in [Ph4-

Br_Im_C5]NTf2 (1.0 Gew.-% Ruthenium bezogen auf NP-IL-Suspension). Bild in Bild: SAED der Ru-NPs. 
Rechts: Größenverteilung der Ru-NPs (Ø = 5.0 ±1.1 nm, 53 Partikel ausgezählt). 

Die NPs zeigen eine hohe Kristallinität, jedoch konnten die Beugungsringe im SAED keiner 

bekannten Ruthenium, Rutheniumoxid oder Rutheniumbromid Phase zugeordnet werden. Daher 

wurde die NP-IL-Suspension mit Acetonitril gewaschen und getrocknet. Anschließend wurde ein 

Pulverdiffraktogramm aufgenommen (Abb. 31). 

 
Abb. 31 Pulverdiffraktogramm von Ru-NPs aus [Ph4-Br_Im_C5]NTf2 (schwarz) sowie simuliertes 
Diffraktogramm von Ruthenium in einer hexagonal dichtesten Packung (hdp), Raumgruppe P63/mmc 
(COD: 1539052). 

Die Probe zeigt auch hier eine hohe Kristallinität. Das Diffraktogramm konnte eindeutig der hdp-

Ru Phase zugeordnet werden. 

Zusammenfassend kann der Erfolg der Ru-NPs Synthese festgehalten werden, jedoch zeigen 

die Ru-NPs ein hohes Maß an Aggregation. Im Vergleich zu der PEG-funktionalisierten IL 

unterscheiden sich die Ru-NPs stark in Aggregationsgrad und Größe. Weiterhin liegen 

verschiedene Ru Phasen vor. Was genau diese Effekte begünstigt ist nicht klar und sollte weiter 

untersucht werden. Ungeachtet dessen kann festgehalten werden, dass sich die TAAIL und die 

PEG-funktionalisierte IL als neue Klassen von ionischen Flüssigkeiten aufgrund der starken 

Donor-Gruppen gut für die Stabilisierung von M-NPs eignen (Abschnitt 3.1). 
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4.2.  Synthese von Eisen/Gallium-Nanopartikeln 

Im Rahmen des Schwerpunktprogramms 1708 (kurz SPP 1708) der Deutschen Forschungs-

gemeinschaft (DFG) „Materialsynthese nahe Raumtemperatur“ wurde gemeinsam mit der 

Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Roland A. Fischer von der Technischen Universität München 

intermetallische NPs als kostengünstige Katalysatoren untersucht. Die Motivation dieser 

Aufgabenstellung ist der Ersatz von teuren und seltenen Edelmetallen wie Platin.  

Neben Nickel und Cobalt soll Eisen in Nanolegierungen mit oxophilen Elementen, wie Fe/Ga, 

einen möglichen selektiven Katalysator darstellen. Die Synthese der NPs erfolgt selbstständig 

ausgehend von der single-source Vorläuferverbindung [(GaCp*)2Fe(btsa)2] in [BMIm]NTf2 (Abb. 

32). Der Präkursor wurde von der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Roland A. Fischer zur 

Verfügung gestellt. Die Synthese ist literaturbekannt.230 

                      
Abb. 32 Mikrowellengestützte Synthese von Ga-NPs in [BMIm]NTf2 aus [(GaCp*)2Fe(btsa)2]. 

Die Vorläuferverbindung wurde zunächst über Nacht in der IL [BMIm]NTf2 suspendiert und 

anschließend mittels Mikrowellenstrahlung bei 230 °C (50 W) thermisch zersetzt. Die Menge 

Präkursor wurde so gewählt, dass sich nach der thermischen Zersetzung 0.5 Gew.-% Fe/Ga in 

der NP-IL-Suspension befand. 

Nach der Synthese konnte die Verfärbung der IL-Suspension zu dunkelbraun sowie die Bildung 

von gelben Kristallen oberhalb der Suspension im Mikrowellenreaktor beobachtet werden (Abb. 

32). Die braune IL-Suspension wurde mittels TEM, HAADF-STEM, Punkt-EDX und SAED 

untersucht (Abb. 33, Abb. 34).  

   
Abb. 33 Links und Mitte: TEM-Aufnahmen der Ga-NPs nach der thermischen Zersetzung von 
[(GaCp*)2Fe(btsa)2] in [BMIm]NTf2 (0.5 Gew.-% Fe/Ga bezogen auf NP-IL-Suspension). Bild in Bild: SAED 
der Ga-NPs (Referenz Cmcm Ga in braun, COD: 9008563). Rechts: Größenverteilung der Ga-NPs 
(Ø = 69 ±23 nm, 76 Partikel ausgezählt).  

Die Auswertung der TEM-Aufnahmen ergibt die Bildung von stark agglomerierten und kristallinen 

NPs mit einer durchschnittlichen Größe von 69 ±23 nm. 
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Aufgrund der Kristallinität der NPs konnten weiterhin Beugungsbilder aufgenommen werden. Die 

Zuordnung der Phase ergibt eine orthorombische Ga-Phase (Cmcm). Elementares Gallium 

besitzt im Bulkmaterial einen Schmelzpunkt von 29.7 °C.231 Unter dem Gesichtspunkt der 

größenabhängigen Schmelzpunkterniedrigung von NPs erscheint die Bildung einer kristallinen 

Ga-NPs unerwartet.54 Eine mögliche Erklärung liegt in der Dotierung von Fremdatomen wie Eisen 

oder Sauerstoff an der Galliumoberfläche.232–234 Eine kristalline Fe/Ga- oder Fe-Phase konnte 

nicht nachgewiesen werden. Für eine genauere Betrachtung der NP-Zusammensetzung wurde 

die Probe mittels Punkt-EDX im HAADF-STEM untersucht (Abb. 34). 

          
Abb. 34 Links: HAADF-STEM Aufnahme. Rechts: Sechs Punkt-EDX Spektren der Ga-NPs nach der 
thermischen Zersetzung von [(GaCp*)2Fe(btsa)2] in [BMIm]NTf2 (0.5 Gew.-% Fe/Ga bezogen auf NP-IL-
Suspension). 

Insgesamt wurden sechs EDX Spektren an verschiedenen Stellen aufgenommen. An den 

Punkten 2 (rot) und 5 (hellblau) wurden EDX Spektren des Untergrundes aufgenommen. Sie 

zeigen vorwiegend Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff, welche Hinweise für organische 

Verunreinigungen, wie IL oder Präkursor, darstellen. In Kombination mit den detektierten 

Elementen Eisen und Gallium ist dies ein Beweis für Präkursorreste. Die EDX Spektren 1 

(schwarz), 3 (grün), 4 (dunkelblau) und 6 (gelb) zeigen die Elementzusammensetzung der Ga-

NPs. Neben großen Mengen Gallium werden auch hier die Elemente des Untergrundes in 

geringen Mengen detektiert. Da sowohl Eisen als auch Sauerstoff identifiziert werden konnten, 

erscheint das Dotieren von Fremdatomen weiterhin eine mögliche Ursache für die hohe 

Kristallinität der Ga-NPs. Allgemein wird deutlich, dass weniger Eisen in der NP-IL-Suspension 

vorhanden ist als eingesetzt wurde. Allgemein sind dafür zwei Ursachen denkbar. Entweder 

entsteht bei der Zersetzung eine lösliche Eisenverbindung, die beim Waschvorgang entfernt 

wurde oder das Eisen sublimiert als metallorganische Verbindung aus der IL-Suspension. Ein 

Indiz dafür sind die gelben Kristalle, die während der mikrowelleninduzierten Zersetzung aus der 

Suspension sublimierten. Weiterhin beschreiben Weßing et al. den Ligandenaustausch für Eisen-

bis(trimethylsilyl)amid ([Fe(btsa)2]2) und [AlCp*]4 unter der Bildung von Decamethylferrocen bei 
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60 °C.230 Es wäre denkbar, dass es sich bei den gelben Kristallen um Decamethylferrocen 

handelt. 

Für die Untersuchung der gelben Kristalle wurde zunächst eine thermogravimetrische Analyse 

(TGA) des Präkursors [(GaCp*)2Fe(btsa)2] durchgeführt (Abb. 35). 

 
Abb. 35 Thermogravimetrische Analyse von [(GaCp*)2Fe(btsa)2]. Heizrate: 5 K∙min–1. 

Die Thermogravimetrie zeigt einen Massenverlust ab 60 °C, welcher aufgrund von Onset-

Temperatur und verlorener Masse für die Sublimation von Decamethylferrocen spricht. Die 

gelben Kristalle wurden anschließend mittels Massenspektrometrie (Matrix-assisted laser 

desorption/ ionization, kurz MALDI und Electron ionization, kurz EI-MS) als Decamethylferrocen 

identifiziert. Die Synthese von bimetallischen Fe/Ga-NPs aus [(GaCp*)2Fe(btsa)2] mittels 

thermischer Zersetzung erscheint aufgrund der vorliegenden Ergebnisse nicht möglich. Für die 

kontrollierte Zersetzung des Präkursors zu Fe/Ga-NPs sind jedoch andere Methoden denkbar, 

wie die Hydrierung des Komplexes bei Temperaturen unter 60 °C. 

Die Synthese von Fe/Ga-NPs wurde im Rahmen dieser Dissertation nicht weiter untersucht. 

 

4.3. Synthese von Cobalt/Gallium-Nanopartikeln 

Bedingt durch die erfolgreiche Synthese der Co/Al-NPs und deren Anwendung als Katalysator in 

der Hydrierung von terminalen Alkinen (Abschnitt 3.2), wurde weitergehend die Synthese von 

bimetallischen Co/Ga-NPs im Rahmen des SPP 1708 untersucht. Die Synthese von Co/Ga-NPs 

ist nach aktuellem Wissensstand weitgehend unbekannt. 

4.3.1. Synthese ausgehend von [(GaCp*)Co(btsa)2] 

Ausgehend von der Fe/Ga single-source Vorläuferverbindung [(GaCp*)2Fe(btsa)2] wurde analog 

die Co/Ga-Vorläuferverbindung [(GaCp*)Co(btsa)2] als möglicher single-source Präkursor in der 

Synthese von Nanolegierungen untersucht. Die Synthese des [(GaCp*)Co(btsa)2] erfolgte 

selbstständig nach der Literatur und ist in Abschnitt 6.4.7 detailliert beschrieben.230 Da für diese 
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Klasse der Cobalt-Verbindungen kein Ligandenaustausch in der Literatur beschrieben wurde, 

erschien dieser Präkursor geeignet für die mikrowelleninduzierte Synthese von Co/Ga-NPs. Ein 

weiterer Vorteil des single-source Präkursors ist zum einen das stringente Cobalt-zu-Gallium-

Verhältnis als auch die intermetallische Co-Ga Bindung. Die Synthese der M-NPs erfolgte 

nasschemisch durch mikrowellengestützte thermische Zersetzung in der ionischen Flüssigkeit 

(Abb. 36). 

 

Abb. 36 Untersuchte mikrowellengestützte Synthese von Co/Ga-NPs in [BMIm]NTf2 ausgehend von 
[(GaCp*)Co(btsa)2]. 

Die Vorläuferverbindung wurde zunächst über Nacht in [BMIm]NTf2 suspendiert und 

anschließend mittels Mikrowellenstrahlung bei 230 °C (50 W) thermisch zersetzt. Die Menge 

Präkursor wurde so gewählt, dass sich nach der thermischen Zersetzung 1.0 Gew.-% Co/Ga in 

der NP-IL-Suspension befand. Die IL-Suspension wurde mittels TEM untersucht (Abb. 37). 

  
Abb. 37 TEM-Aufnahmen der IL-Suspension nach der thermischen Zersetzung von [(GaCp*)Co(btsa)2] in 
[BMIm]NTf2 (1.0 Gew.-% Co/Ga bezogen auf NP-IL-Suspension). 

Die TEM-Aufnahmen zeigen keine Bildung von NPs. Für ein besseres Verständnis wurde eine 

thermogravimetrische Analyse des single-source Präkursors durchgeführt (Abb. 38). 

 
Abb. 38 Thermogravimetrische Analyse von [(GaCp*)Co(btsa)2]. Heizrate: 5 K∙min–1. 
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Zu Beginn der Messung ist bereits ein erster Massenverlust mit einer Massenänderung von –5% 

zu erkennen. Dieser kann auf eine teilweise Zersetzung des Präkursors zurückgeführt werden, 

ein kurzer Luftkontakt während der Probenpräparation kann nicht ausgeschlossen werden. Ein 

zweiter Massenverlust bei 114 °C (–11%) kann auf das Lösungsmittel Toluol zurückgeführt 

werden. Ein vollständiges Entfernen des Lösungsmittels ist aufgrund der Labilität des Präkursor 

nicht möglich. Die langsame Zersetzung oder Sublimation des [(GaCp*)Co(btsa)2] beginnt bei 

187 °C, sodass die Restmasse des [(GaCp*)Co(btsa)2] bei 600 °C noch 23% beträgt. Bei 230 °C 

liegt die Restmasse des [(GaCp*)Co(btsa)2] bei 74%.  

Aufgrund dieser Ergebnisse sowie der Ergebnisse der Fe/Ga-NPs Synthese erscheinen 

η5-Pentamethylcyclopentadienmetall gemeinsam mit Metallbis(trimethylsilyl)amid ungeeignet für 

die Nanopartikelsynthese durch mikrowellenstützte thermische Zersetzung in ionischen 

Flüssigkeiten. Alternativ könnten die Hydrierungen der single-source Präkursoren bei milden 

Temperaturen untersucht werden. 

4.3.2. Synthese ausgehend von Metallamidinaten 

Basierend auf der Synthese von Co/Al-NPs (Abschnitt 3.2) wurden die entsprechenden 

Metallamidinate [Co(iPr2-MeAMD)2] und [Me2Ga(iPr2-tBu-AMD)] als Vorläuferverbindungen im 

dual-source Ansatz für die Co/Ga-NPs Synthese eingesetzt. Die Synthese der Präkursoren 

erfolgte selbstständig und nach Anleitung aus den entsprechenden Literaturstellen.26,235,236 

Detaillierte Angaben können den Abschnitten 6.4.4 und 6.4.5 entnommen werden. Die Synthese 

der M-NPs erfolgte nasschemisch durch mikrowellengestützte thermische Zersetzung in der 

ionischen Flüssigkeit (Abb. 39). 

 

Abb. 39 Mikrowellengestützte Synthese von Co-NPs in [BMIm]NTf2 ausgehend von [Co(iPr2-MeAMD)2] 
und [Me2Ga(iPr2-tBu-AMD)]. 

Die Metallamidinate wurden zunächst über Nacht in der IL [BMIm]NTf2 suspendiert und 

anschließend mittels Mikrowellenstrahlung bei 230 °C (50 W) thermisch zersetzt. Die Menge 

Präkursoren wurde so gewählt, dass sich nach der thermischen Zersetzung 1.0 Gew.-% Co/Ga 

in der NP-IL-Suspension befand. Die IL-Suspension wurde mittels TEM, TEM-EDX und SAED 

untersucht (Abb. 40 und Abb. 41). 
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Abb. 40 Links und Mitte: TEM-Aufnahmen der Co-NPs nach der thermischen Zersetzung von [Co(iPr2-
MeAMD)2] und [Me2Ga(iPr2-tBu-AMD)] in [BMIm]NTf2 (1.0 Gew.-% Co/Ga bezogen auf NP-IL-Suspension). 
Bild in Bild: SAED der Co-NPs (Referenz P4132 ε-Co in rot237). Rechts: Größenverteilung der Co-NPs 
(Ø = 35 ±10 nm, 82 Partikel ausgezählt). 

Die TEM-Aufnahmen zeigen 35 ±10 nm große Co-NPs, die teilweise auf einem amorphen Unter-

grund immobilisiert sind. Die kristallinen NPs können einer ε-Co Phase zugeordnet werden, die 

bisher nur für Co-NPs aus Co2(CO)8 beschrieben ist. Der Übersichtlichkeit halber sind im oben 

gezeigten SAED nur die fünf intensivsten Beugungsringe dargestellt. Aufgrund des amorphen 

Charakters des Untergrunds wurden zu dem TEM-EDX Spektren aufgenommen. Insgesamt 

wurden sechs Spektren an sechs verschiedenen Stellen aufgenommen. Da alle Spektren das 

gleiche Ergebnis aufzeigen, wird nur ein Spektrum dargestellt (Abb. 41, Tab. 2).  

 

Abb. 41 EDX Spektrum der Co-NPs nach der 
thermischen Zersetzung von [Co(iPr2-MeAMD)2] 
und [Me2Ga(iPr2-tBu-AMD)] in [BMIm]NTf2. 

Die EDX Spektren bestätigen die Bildung von reinen Co-NPs. Da kein Gallium detektiert wurde, 

wurden die Rückstände des Galliumamidinates nach der thermischen Zersetzung bei der 

Aufreinigung entfernt. Bei dem amorphen Untergrund handelt es sich voraussichtlich um Reste 

der ionischen Flüssigkeit, da unter anderem das Element Schwefel nur dem IL-Anion zugeordnet 

werden kann. Die minimalen Verunreinigungen von Magnesium stammen aus dem Mikrowellen-

reaktor. 

Insgesamt erscheint das dual-source Präkursorsystem aus [Co(iPr2-MeAMD)2] und [Me2Ga(iPr2-

tBu-AMD)] ungeeignet für die Synthese von bimetallischen Co/Ga-NPs.  

Tab. 2 Quantifizierung Co gegen Ga. 
EDX Co [at.-%] a Ga [at.-%] a

1 100 0 

2 100 0 

3 100 0 

4 100 0 

5 100 0 

6 100 0 
a Quantifizierung über Kα Schale. 
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4.3.3. Synthese ausgehend von Dicobaltoctacarbonyl und η5-Penta-

methylcyclopentadienylgallium 

Basierend auf der Synthese von Co/Al-NPs (Abschnitt 3.2) wurden Co2(CO)8 und η5-Pentamethyl-

cyclopentadienylgallium (GaCp*) in einem dual-source Ansatz eingesetzt. Die Synthese erfolgte 

analog zu der Synthese der Co/Al-NPs nasschemisch durch mikrowellengestützte thermische 

Zersetzung in der ionischen Flüssigkeit (Abb. 42). 

 

Abb. 42 Mikrowellengestützte Synthese von Co/Ga-NPs in [BMIm]NTf2 ausgehend von Co2(CO)8 und 
GaCp*. 

Die Präkursoren wurden zunächst über Nacht in der IL [BMIm]NTf2 suspendiert und anschließend 

durch Mikrowellenstrahlung bei 230 °C (50 W) thermisch zersetzt. Die Menge Präkursoren wurde 

so gewählt, dass sich nach der thermischen Zersetzung 1.0 Gew.-% Co/Ga in der NP-IL-

Suspension befand. Die IL-Suspension wurde mittels TEM und TEM-EDX untersucht (Abb. 43 

und Abb. 44). 

   
Abb. 43 Links und Mitte: TEM-Aufnahmen der Co/Ga-NPs nach der thermischen Zersetzung Co2(CO)8 und 
GaCp* in [BMIm]NTf2 (1.0 Gew.-% Co/Ga bezogen auf NP-IL-Suspension). Rechts: Größenverteilung der 
Co-NPs (Ø = 2.9 ±0.2 nm, 57 Partikel ausgezählt). 

Die TEM Aufnahmen zeigen die Bildung kleiner NPs (Ø = 2.9 ±0.2 nm), die teilweise separiert 

und sphärisch sind (Abb. 43, mittleres Bild). Daneben sind stark agglomerierte NPs zu erkennen, 

die wiederrum auf einem Untergrund immobilisiert sind (Abb. 43, linkes Bild). Es ist deutlich zu 

erkennen, dass die Probe insgesamt nicht homogen erscheint. Zusätzlich wurden EDX Spektren 

an drei verschiedenen Stellen auf dem TEM-Grid aufgenommen (Abb. 44, Tab. 3). 
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Abb. 44 EDX Spektren von Co/Ga-NPs nach der 
thermischen Zersetzung Co2(CO)8 und GaCp* in 
[BMIm]NTf2 (1.0 Gew.-% Co/Ga bezogen auf NP-IL-
Suspension). Gemessen an drei verschiedenen Punkten. 

Die EDX Spektren zeigen neben den zu erwartenden Signalen von Cobalt und Gallium 

Verunreinigungen von Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel, welche der IL zugeordnet werden 

können. Eine weitere Verunreinigung durch Silizium kann durch Ablösungen des Glasreaktor 

entstehen. Die Quantifizierung ergab für alle EDX Spektren einen deutlichen Überschuss an 

Cobalt, trotz eines eingesetzten molaren Co/Ga-Verhältnisses von 1:1. Dies spricht für eine 

unvollständige Zersetzung des Galliumamidinats.  

Zur genaueren Identifizierung der kristallinen NPs wurden zudem SAEDs ausgenommen (Abb. 

45, Tab. 4) 

Tab. 4 Gemessen und erwartete Beugungs-
ringe von hdp-Co (COD: 9010967) und hdp-
Co0.92Ga0.08 (COD: 1524147). 
Gemessen Co 

P63/mmc 

Co0.92Ga0.08 

P63/mmc 

0.213 0.216 0.218 

0.205 0.201 0.2048 

– 0.1902 0.1927 

0.146 0.1471 0.1494 

0.124 0.1247 0.1261 

– 0.1138 0.1158 

– – 0.1092 

0.090 – – 

0.076 – – 

 

Eine eindeutige Zuordnung der Beugungsringe war nicht möglich. Am ehesten passen die 

Beugungsringe der NPs zu einer hdp-Co- oder hdp-Co/Ga-Phase, allerdings fehlen hier jeweils 

zwei Beugungsringe, die im SAED nicht identifiziert werden konnten. Alle anderen Co-Phasen, 

Tab. 3 Quantifizierung Co gegen Ga. 
EDX Co [at.-%] a Ga [at.-%] a 

1 67 33 

2 78 22 

3 62 38 
a Quantifizierung über Kα Schale. 

 

 

Abb. 45 SAED der Co/Ga-NPs 
ausgehend von Co2(CO)8 und GaCp* 
in [BMIm]NTf2. Rot: gemessenen 
Reflexe, grün: fehlende Reflexe. 
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Ga-Phasen, deren bimetallische Phasen, wie auch die entsprechenden Fluoride, Oxide und 

Hydroxide passen nicht zu den aufgenommenen SAEDs. Eine Synthese der Co/Ga-NPs analog 

zu den entsprechenden Co/Al-NPs erscheint nicht gelungen. 

Es liegt die Vermutung nahe, dass Metall-Metall-Bindungen (hier Co-Ga-Bindungen) wichtig für 

die Synthese bimetallischer NPs sind. Ein metallorganischer Komplex, ausgehend von Co2(CO)8 

und GaCp* wurde bereits 1998 von Jutzi et al. beschrieben.238 Analog zu der beschriebenen 

Synthese wurden die Präkursoren in der IL [BMIm]NTf2 3 h bei 80 °C gerührt und anschließend 

bei Raumtemperatur über Nacht gerührt.  

Die mikrowellengestützte Zersetzung der Präkursoren unter klassischen Bedingungen (230 °C, 

50 W, 30 min) ergab die Bildung von CoGa-NPs. Die Charakterisierung der NPs erfolgte mittels 

TEM, TEM-EDX und SAED.  

   
Abb. 46 Links und Mitte: TEM-Aufnahmen der CoGa-NPs nach der thermischen Zersetzung Co2(CO)8 und 
GaCp* in [BMIm]NTf2 (1.0 Gew.-% Co/Ga bezogen auf NP-IL-Suspension). Rechts: Größenverteilung der 
CoGa-NPs (Ø = 11 ±3 nm, 59 Partikel ausgezählt). 

In der HR-TEM-Aufnahme (mittleres Bild), sind die Interferenzebenen der Kristallgitter des NP zu 

erkennen. Dies deutet auf eine hohe Kristallinität der NPs hin. Die NPs, mit einer Größe von 

11 ±3 nm, konnten mittels SAED einer kubisch primitiven (sc-) CoGa-Phase zugeordnet werden. 

Übereinstimmend ergab die Quantifizierung im EDX ein molares Cobalt-zu-Gallium-Verhältnis 

von 1:1 (Abb. 47). 

 
Abb. 47 EDX Spektrum der CoGa-NPs nach der thermischen Zersetzung von Co2(CO)8 und GaCp* in 
[BMIm]NTf2 (1.0 Gew.-% Co/Ga bezogen auf NP-IL-Suspension). 
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Unter den CoGa-NPs ist ein amorpher Untergrund zu erkennen, jedoch konnten im EDX keine 

Verunreinigungen der IL oder von Metallfluoriden bzw. Metalloxiden detektiert werden. Die 

genaue Identifizierung des Untergrundes war somit nicht möglich. 

Zusammenfassend wird deutlich, dass die Synthese der CoGa-NPs mit Co2(CO)8 und GaCp* 

nach dem Dispergieren bei 80 °C für 3 h in [BMIm]NTf2 erfolgreich war. Dennoch ist hier, wie 

auch für die Co/Al-NPs (Abschnitt 3.2), ein amorpher Untergrund zu erkennen.  

Die weitere Charakterisierung dieses Untergrundes ist ein wichtiger Punkt für eine mögliche 

Anwendung als selektiver Katalysator in Hydrierung von Alkinen. 

 

4.4. Hydrierung von Alkinen mit Cobalt-Nanopartikeln 

Basierend auf der erfolgreichen Synthese der Co/Al- (Abschnitt 3.2) und Co/Ga-NPs (Abschnitt 

4.3) wurden Co-NPs in Hinblick auf ihre katalytischen Eigenschaften untersucht. Im nächsten 

Schritt sollte die katalytische Aktivität Co-NPs mit der Aktivität der bimetallischen NPs verglichen 

werden, um den Einfluss des zweiten Metalls in der Legierung zu untersuchen. 

Die ausgewählten Cobalt-Vorläuferverbindungen orientieren sich an denen der dual-source-

Präkursorsysteme für die Co/Ga- und Co/Al-NP Synthese (Abb. 48). Die mikrowelleninduzierte 

Zersetzung von Metallcarbonylen und -amidinaten ist literaturbekannt.17–24  

 
Abb. 48 Mikrowellengestützte Synthese von Co-NPs in [BMIm]NTf2 ausgehend von Co2(CO)8 sowie deren 
Anwendung in der katalytischen Hydrierung von 1-Oktin. 

Co-NPs sind literaturbekannte Hydrierkatalysatoren. Sie sind beispielsweise bekannt für die 

Semihydrierung von Alkinen186,187 oder die Hydrierung von Carbonylen (C=O)239–242 und Iminen 

(C=N).239–245 Zudem ist Cobalt ein geläufiger Katalysator in der Fischer-Tropsch-Synthese.217,218 

Im Folgenden wird die Semihydrierung von Alkinen auf Grundlage der Arbeiten von Schütte et al. 

zu Ni/Ga-NPs durchgeführt.118  

Für die NP-Synthese wurden die Vorläuferverbindungen über Nacht in [BMIm]NTf2 suspendiert 

und anschließend mittels Mikrowellenstrahlung bei 230 °C (50 W) thermisch zersetzt. Die 

Zersetzungszeiten variierten je nach eingesetztem Präkursor. Somit wurde [Co(iPr2-MeAMD)2] für 
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30 min und Co2(CO)8 für 15 min zersetzt. Die Menge Präkursor wurde so gewählt, dass sich nach 

der thermischen Zersetzung 1.0 Gew.-% Co in der NP-IL-Suspension befand.  

Nach der Synthese der NPs wurden diese direkt in der Hydrierung von 1-Oktin eingesetzt. Dazu 

wurden die NP-IL-Suspension gemeinsam mit dem Substrat in einem Büchi-Edelstahlautoklaven 

mit Glasinlet vorgelegt. Der Autoklav wurde mit Wasserstoff gespült und auf 120 °C 

(Öltemperatur) erhitzt. Nachdem der Autoklav die gewünschte Temperatur erreicht hatte, wurde 

dieser mit 5 bar Wasserstoff beschickt. Der Erfolg der katalysierten Hydrierung wurde anhand 

des zeitabhängigen Wasserstoffverbrauchs beurteilt. Jedoch konnte für beide Nano-

partikelansätze kein signifikanter Umsatz detektiert werden. 
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Das primäre Ziel dieser Dissertation war die Synthese und Stabilisierung von mono- und 

bimetallischen M-NPs in ionischen Flüssigkeiten sowie die Untersuchung ihrer katalytischen 

Eigenschaften.  

Im Rahmen des ersten Forschungsgebiets wurden die Aggregations- und Separationseffekte der 

TAAILs für Ru-NPs und Ir-NPs untersucht. Die Ergebnisse sind in der Veröffentlichung 

„Aggregation control of Ru and Ir nanoparticles by tunable aryl alkyl imidazolium ionic liquids“ 

zusammengefasst.156 

Als Vorläuferverbindungen wurden die Metallcarbonyle Ru3(CO)12 und Ir4(CO)12 verwendet, da 

diese kommerziell erhältlich sind und in der Literatur bereits umfang als Präkursoren beschrieben 

wurden.17–24 

Die verwendeten TAAILs basierten auf 1-Aryl-3-Alkylsubstituierten Imidazoliumkationen mit 

differenten Substituenten am 1-Arylring, z.B. 2-Methyl, 4-Methoxy und 2,4-Dimethyl, sowie 

verschiedenen 3-Alkylkettenlängen (C4H9, C5H11, C8H17, C9H19, C11H23). Alle in dieser Arbeit 

verwendeten ionischen Flüssigkeiten besaßen Triflatimid als Anion. Die ionischen Flüssigkeiten, 

ausgenommen 1-Butyl-3-Methylimidazolium Triflatimid (1) ([BMIm]NTf2), wurden von Herrn Prof. 

Dr. Thomas Strassner von der Technischen Universität (TU) Dresden zur Verfügung gestellt. 

Die Nanopartikelsynthese durch mikrowelleninduzierte thermische Zersetzung der Metall-

carbonyle bei 230 °C für 10 min zeigte eine gute Stabilisierung von sehr kleinen M-NPs (<5 nm) 

in den TAAILs (Abb. 49).  

 

Abb. 49 Synthese der Ru- (blau) und Ir-NPs (rot) in [BMIm]NTf2 (1), sowie in 2-Methylphenyl- (2), in 4-
Methoxyphenyl- (3) und in 2,4-Dimethylphenylsubstituierten TAAILs (4).  
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Für die vollständige Charakterisierung der M-NPs in den TAAILs wurden weitere analytische 

Methode verwendet. So wurde der Erfolg der Zersetzung mittels IR, durch die Abwesenheit der 

Carbonylbande, bestätigt. Die Nanopartikelgröße und Größenverteilung wurde mittels TEM sowie 

die Phase der M-NPs mittels SAED bestimmt. (Tab. 5). 

Tab. 5 Übersicht M-NPs in IL. Gegeben sind die identifizierten Phasen sowie die Größe und Größen-
verteilung der Ru- und Ir-NPs.a 

 
TAAIL Identitätb TEM Ø [nm]c,d 

1-Butyl-3-Methylimidazolium IL 

[BMIm]NTf2 (1) 
Ru 2.7 ±0.1 

Ir 1.7 ±0.1 

2-Methylphenyl-substituierte TAAIL 

[Ph2-Me_Im_C4]NTf2 (2a) Ru 3.9 ±0.1 

[Ph2-Me_Im_C5]NTf2 (2b) 
Rue 3.5 ±0.3 

Ir 2.4 ±0.1 

[Ph2-Me_Im_C9]NTf2 (2d) Ire 1.4 ±0.1 

[Ph2-Me_Im_C11]NTf2 (2e) Ir 1.8 ±0.1 

4-Methoxy-substituierteTAAIL 

[Ph4-OMe_Im_C5]NTf2 (3b) Ru 3.8 ±0.3 

[Ph4-OMe_Im_C8]NTf2 (3c) Rue 2.2 ±0.1 

[Ph4-OMe_Im_C11]NTf2 (3e) Ir 1.5 ±0.1 

2,4-Dimethylphenyl-substituierte TAAIL 

[Ph2,4-Me_Im_C5]NTf2 (4b) 
Ru 3.3 ±0.1 

Ir 1.5 ±0.1 

[Ph2,4-Me_Im_C9]NTf2 (4d) Ir 1.6 ±0.1 

[Ph2,4-Me_Im_C11]NTf2 (4e) Ire 1.5 ±0.1 
a 0.5/1.0 Gew.-% M-NP/TAAIL Dispersion erhalten durch mikrowelleninduziertes Erhitzen für 10 min auf 
230 °C. b Die Identität der NPs wurde mittels IR und SAED bestimmt. c Durchschnittliche Partikelgröße (Ø). 
d Auszählung von mindestens 500 Partikel. e Amorph.  

Somit wurde deutlich, dass alle eingesetzten TAAILs für die mikrowelleninduzierte Synthese der 

Ru- und Ir-NPs geeignet waren. Jedoch induzierten die TAAILs verschiedene Separations- und 

Aggregationseffekte. Eine signifikante Aggregation der M-NPs wurde in [BMIm]NTf2 (1) und in 

den verschiedenen 2-Methylphenyl-substituierten ILs (2) beobachtet. Wohingegen eine gute NP-

Separation mit den 4-Methoxyphenyl- (3) und 2,4-Dimethylphenylsubstituierten TAAILs (4) erzielt 

wurde. Ein signifikanter Effekt der 3-Alkylkettenlänge konnte nicht beobachtet werden.  
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Besonders der starke Einfluss des 4-Methylsubstituenten am Arylring auf die Separationseigen-

schaften überraschte. Um diesen zu evaluieren wurden die elektrostatischen Oberflächenpoten-

tiale (engl. electrostatic surface potentials, kurz: ESP) von Herrn Prof. Dr. Thomas Strassner von 

der TU Dresden berechnet (Abb. 50). 

 
Abb. 50 Elektrostatische Oberflächenpotential-Verteilung von [BMIm] (1) und den drei verschieden 
substituierten Arylringen der TAAIL-Kationen, exemplarisch gezeigt an 2b (für 2-Methyl), 3b (für 4-Methoxy) 
und 4b (für 2,4-Dimethyl). 

Aus den Rechnungen wurde ersichtlich, dass die gute NP-Separation mit dem negativen elektro-

statischen Potential in den 4-Methoxyphenyl- (3b) und 4-Methylphenylgruppen (4b) korrelierte. 

Zum Vergleich, für die 2-Methylphenylgruppe (2b) konnte kein negatives Potential kalkuliert 

werden. Das stark negative elektrostatische Potential an der terminalen Methylgruppe der Alkyl-

kette trug anscheinend nicht zu den Separations- oder Aggregationseffekten der TAAILs bei. 

Weiterhin wurden die Viskositäten und Dichten der TAAILs als Effekt der NP-Separation unter-

sucht. Ein direkter Zusammenhang konnte jedoch nicht festgestellt werden.  

Ein weiterer denkbarer Aggregationseffekt waren Effekte, die durch Wechselwirkungen zwischen 

Waschlösungsmittel und ionischer Flüssigkeit während der TEM Präparation induziert werden. 

Denn diese Wechselwirkungen zwischen der ionischen Flüssigkeit und dem Waschlösungsmittel 

(in der Regel Acetonitril oder Dichlormethan) könnten die Selbstorganisation der NPs 

unterstützen oder stören. Um eine mögliche Korrelation zwischen der Löslichkeit der TAAILs in 

dem gewählten Waschlösungsmittel und der Aggregation der NPs zu untersuchen wurden ε-ePC-

SAFT Modellierungen durchgeführt (berechnet von Priv. Doz. Dr. Christoph Held, TU Dortmund). 

Diese ergaben eine vollständige Mischbarkeit der TAAILs, unabhängig vom Aryl-Substituenten 

und der 3-Alkylkettenlänge, sowohl mit Acetonitril als auch mit Dichlormethan. Eine quantitative 

Betrachtung über den berechneten Aktivitätskoeffizienten ergab deutliche Unterschiede für die 

Löslichkeit der verschiedenen TAAILs. Ein direkter Zusammenhang zum Aggregationsgrad der 

M-NPs konnte jedoch nicht beobachtet werden.  

Im Hinblick auf eine mögliche Anwendung in der Katalyse wurde der Einfluss des Aggregations-

grads der Ru-NPs auf die katalytische Aktivität untersucht. Dazu wurden agglomerierte (Ru/2b) 

und separierte Ru-NPs (Ru/4b) in der Hydrierung von Benzol auf deren katalytische Aktivität 

getestet (Tab. 6). Die Hydrierung von Benzol ist bereits umfangreich untersucht und von großer 

Bedeutung in der Erdölindustrie sowie der industriellen Produktion von Cyclohexan.189–192 
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Tab. 6 Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan mit separierten (Ru/4b) und agglomerierten Ru-NPs (Ru/2b). 

Katalysator 

 

Durchlauf Umsatz  

[%]a 

Zeit 

[min]b 

TOF 

[h-1]c 

TOFOberfläche 

[h–1]d 

Ru/4b 1 >99 278 49 122 

 2 >99 77 218 529 

 3 >99 75 214 521 

 4 >99 71 256 623 

 5 >99 78 222 542 

 6 97 63 249 606 

 7 >99 61 306 746 

 8 >99 51 312 760 

 9 >99 52 303 738 

 10 97 69 217 529 

Ru/4b/CS2
e 1 0 240 0 0 

Ru/2b 1 33 242 19 64 

 2 42 241 23 79 

 3 37 242 18 61 

a Der Umsatz in % wurde mit Hilfe des Wasserstoffverbrauchs bestimmt und mittels GC kontrolliert. 
b Gegeben ist die Zeit die benötigt wurde um den maximalen Umsatz zu erzielen. c Turnover frequency 
(TOF) = Aktivität als (mol Cyclohexan)・(mol Ru)−1・h−1 basierend auf die Gesamtmenge Ru im Nano-
partikel. d Turnover frequency (TOF) = Aktivität als (mol Cyclohexan)・(mol Ru)−1・h−1 basierend auf der 
berechneten Menge Ru an der NP-Oberfläche. e CS2 (0.02 mmol) als Katalysatorgift. 

Für die separierten Ru/4b NPs konnte ein stetiger Anstieg der katalytischen Aktivität bis zum 

achten Durchlauf beobachtet werden. Die katalytische Aktivität wurde mit Hilfe der turnover 

freuquency (kurz TOF) eingeordnet. Ein nahezu quantitativer Umsatz gelang für alle zehn Durch-

läufe innerhalb circa einer Stunde (maximale TOF 760 h–1). Lediglich der erste Durchlauf dauerte 

deutlich länger (278 min). Die darauffolgende Zunahme der katalytischen Aktivität wurde auf die 

Reinigung der Partikeloberfläche zurückgeführt. Zu Beginn der Hydrierung befanden sich adsor-

bierte Lösungsmittelmoleküle, Kohlenstoff- und Sauerstoffspezies sowie Kohlenstoffmonoxid-

Rückstände des Präkursors auf den aktiven Zentren der Ru-NPs, welche zunächst entfernt 

werden mussten. 

Die Hydrierreaktionen wurde mit stark agglomerierten Ru/2b NPs wiederholt und mit den Ergeb-

nissen der Ru/4b verglichen. Daraus wurde ersichtlich, dass die katalytische Aktivität der Ru/2b 

(maximale TOF 79 h–1) deutlich niedriger ist als die Aktivität der Ru/4b. Demzufolge sind die 

aktiven Zentren und somit die Oberfläche der aggregierten Ru-NPs blockiert. 
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Im Rahmen der Kooperation wurden zwei weitere funktionalisierte ionische Flüssigkeiten 

([1-Me_Im_3-(PEG)3]Tos und [Ph4-Br_Im_C5]NTf2) im Hinblick auf die Stabilisierung von M-NPs 

untersucht. Diese ionischen Flüssigkeiten zeigten vergleichbare Separations- und Aggrega-

tionseffekte wie die zuvor beschrieben TAAILs. 

Gemeinsam mit den Arbeitsgruppen von Herrn Prof. Dr. Thomas Strassner und Herrn Priv. Doz. 

Dr. Christoph Held konnten TAAILs als neuartige ionischen Flüssigkeiten in der Synthese und 

Stabilisierung von M-NPs etabliert werden.  

Das zweite Forschungsgebiet untersuchte die Darstellung von bimetallischen Co/E-NPs (E = Al, 

Ga). Die Motivation dieser Aufgabenstellung war der Ersatz von teuren und seltenen Edelmetall-

katalysatoren in Hydrierreaktionen. So gelang es bereits Schütte et al. Ni/Ga-NPs herzustellen 

und diese erfolgreich in der Semihydrierung von Alkinen (Umsätze über 90%) einzusetzen.118 

Co/Al-NPs wurden in verschiedenen Co/Al-Verhältnissen durch mikrowelleninduzierte ther-

mische Zersetzung von verschiedenen metallorganischen Präkursoren in der ionischen Flüssig-

keit [BMIm]NTf2 synthetisiert. So gelang die Synthese von CoAl-NPs sowie die Synthese der 

bisher unbekannten Co3Al-NPs mit einer durchschnittlichen Partikelgröße unter 5 nm (Abb. 51). 

 

Abb. 51 Synthese von Co/Al-NPs, aus Co2(CO)8 und [(AlCp*)4] (NP1), [Co(iPr2-MeAMD)2] und [Me2Al(iPr2-
MeAMD)] in verschiedenen molaren Verhältnissen (NP2, NP3) in [BMIm]NTf2. 

Das dual-source Präkursorsystem aus Co2(CO)8 und [AlCp*]4 sowie aus [Co(iPr2-MeAMD)2] und 

[Me2Al(iPr2-MeAMD)] wurde erfolgreich in der Co/Al-Nanopartikelsynthese eingesetzt. Indessen 

ergaben die Präkursoren [Co(iPr2-MeAMD)2] und [AlCp*]4 sowie der single-source Präkursor 

[Cp*Co(µ-H)(Al(κ2-(CH2SiMe2)NSiMe3)(btsa))] monometallische Co-NPs.  

Die NPs wurden mittels TEM, EDX, SAED, HAADF-STEM und (HR-)XPS untersucht (Tab. 7).  
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Tab. 7 Charakterisierung der Co/Al-NPs.a 

 

NP Präkursor Co:Alb kristalline 

Phasec 

XPS 

Co:Al 

EDX 

Co:Al 

TEM Ø 

[nm]d,e 

1 
Co2(CO)8  

[(AlCp*)4] 
1:1 CoAl 41:59 47:53 3.0 ±0.5 

2 
[Co{MeC(NiPr)2}2] 

[Al{MeC(NiPr)}Me2] 
1:1 CoAl 43:57 31:69 3 ±1 

3 
[Co{MeC(NiPr)2}2] 

[Al{MeC(NiPr)}Me2] 
3:1 Co3Al 75:25 82:18 2.0 ±0.2 

4 
[Co{MeC(NiPr)2}2] 

[Al{MeC(NiPr)}Me2] 
1.5:1 

CoAl/ 

Co3Al 
50:50 57:43 5 ±1 

5 
[Co{MeC(NiPr)2}2]  

[(AlCp*)4] 
1:1 Co - - 10 ±3 

6 
[Cp*Co(µ-H)(Al(κ2-

(CH2SiMe2)NSiMe3)(btsa))] 
- Co - 43:57 26 ±6 

7 [Co{MeC(NiPr)2}2] - Co 100:0 - 3 ±1 

a 0.5/1.0 Gew.-% M-NP/IL Dispersion erhalten durch mikrowelleninduzierte Zersetzung 30 min bei 230 °C. 
b Eingesetztes molares Verhältnis der Präkursoren in den dual-source Präkursorensystem. c Die kristalline 
Phase der NPs wurde mittels SAED bestimmt. d Mittlerer Durchmesser (Ø). e Auszählung von mindestens 
100 Partikel. 

Die Bildung von CoAl (NP1 und NP2) und Co3Al (NP3) konnte mittels SAED bestätigt werden, 

jedoch zeigen die Ergebnisse der XP- und EDX-Spektren, dass das eingesetzte Verhältnis von 

Co/Al nicht immer zu der erhaltenen kristallinen Phase passte. Mit Hilfe von HAADF-STEM der 

NP1 konnte die Anwesenheit von größeren, reinen Co-NPs bewiesen werden, weiterhin zeigten 

sich bei allen Ansätzen amorphe Untergründe, die zu einem großen Anteil aus einer nicht 

identifizierten Aluminiumspezies passten. HR-XP-Spektren ergaben zu dem für NP1 

Verunreinigungen durch Al2O3 und CoF2 (Abb. 52). 

 

Abb. 52 HR-XPS von NP1 (CoAl-NPs aus [BMIm]NTf2 von Co2(CO)8 und [(AlCp*)4]). Gezeigt sind die HR-
Spektren von Al 2p (grün), O 1s (violett), F 1s (blau) und Co 2p3/2 (orange). 
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Der Vergleich des CoII/III- und AlIII-Gehalts zeigte zudem eine geringere Oxidation des Cobalts mit 

zunehmenden Aluminium-Anteilen (CoAl und Co3Al). Dies ist ein Anhaltspunkt für den Schutz 

des Cobalts durch das leichter zu oxidierende Aluminium. 

Alle Co/Al-NPs, nicht nur NP1, zeigten Verunreinigungen von Co-NPs oder von amorphen 

Aluminiumspezien im Untergrund. Die hohe Oxophilie des Cobalt- und Aluminiummetalls 

erschwerte die Herstellung phasenreiner Co/Al-NPs deutlich. Dieses Problem wurde zudem, 

nach unserem Wissensstand, in den einzigen beiden Publikationen durch die Bildung von 

Aluminiumoxide oder volloxidierten CoAlOx-NPs neben den CoAl-NPs beschrieben.221,224  

Da die Hydrierung von Alkinen mit Hilfe von Co-NPs selber nicht gelungen ist, untersuchte die 

Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Axel Jacobi von Wangelin die katalytischen Eigenschaften der 

Co/Al-NPs in Hydrierreaktionen. Beide CoAl- und Co3Al-NPs waren effektive Katalysatoren für 

die Hydrierung von terminalen Alkinen zum Alkan. Für das Erzielen von hohen Umsätzen unter 

möglichst milden Bedingungen war der Einsatz von DIBAL-H als Co-Katalysator notwendig. 

Jedoch waren die Co- und Co/Al-NPs auch ohne Zusatz von DIBAL-H unter harscheren 

Reaktionsbedingungen (80 bar H2, 80 °C) katalytisch aktiv. 

Bedingt durch die erfolgreiche Synthese der Co/Al-NPs und deren Anwendung als Katalysator in 

der Hydrierung von terminalen Alkinen, wurden weitergehend die Synthesen von bimetallischen 

Co/Ga-NPs und Fe/Ga-NPs im Rahmen des SPP 1708 untersucht.  

Die mikrowelleninduzierte thermische Zersetzung des [(GaCp*)2Fe(btsa)2] in [BMIm]NTf2 führte 

zu einem Ligandenaustausch zwischen dem Pentamethylcyclopentadien und dem Bis(trimethyl-

silyl)amid. Es entstanden eisendotierte Ga-NPs, während Decamethylferrocen aus dem Reak-

tionsmedium sublimierte.  

Die Synthese der CoGa-NPs ausgehend von dem single-source Präkursor [(GaCp*)Co(btsa)2] 

sowie dem dual-source Präkursorsystem aus den entsprechenden Metallamindinaten ([CoAMD2] 

und [GaAMDMe2]) war nicht erfolgreich. Wohingegen CoGa-NPs gezielt ausgehend von 

Co2(CO)8 und GaCp* in [BMIm]NTf2 synthetisiert werden konnten. Dennoch ist hier, wie auch für 

die Co/Al-NPs, ein amorpher Untergrund zu erkennen. Eine weitere Charakterisierung mittels 

HAADF-STEM und XPS ist notwendig, bevor die CoGa-NPs vergleichbar zu den Co/Al-NPs als 

Hydrierkatalysator untersucht werden sollten.  

Im Hinblick auf die Anwendung als Katalysator sind hohe Reinheiten der NPs notwendig. Daher 

sollte die Entstehung des amorphen Untergrundes bei den Co/Al- und auch Co/Ga-NPs 

untersucht und verhindert werden. Denkbar ist der Einsatz anderer single-source Präkursoren 

wie [µ-Cp*Al)2Co2(CO)6],246 oder der Zusatz von Reduktionsmitteln. Weiterhin ist die 

Stabilisierung der Nanolegierungen über Stabilisierungsreagenzien denkbar, um so eine 

Oxidation des Metalls zu blockieren. 
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Im folgenden Abschnitt werden die Synthesen und Charakterisierungen der in Abschnitt 4 

beschriebenen Ergebnisse dargestellt. 

6.1. Spezielle Arbeitstechniken 

Alle durchgeführten Reaktionen und Synthesen wurden, falls nicht anders erwähnt, unter inerten 

Bedingungen, das heißt unter dem strengen Ausschluss von Sauerstoff und Wasser, 

durchgeführt. Dadurch kann sichergestellt werden, dass kein Sauerstoff und/ oder Wasser aus 

der Umgebung die Reaktion beeinflussen, stören oder verhindern könnten. Für das Arbeiten unter 

inerten Bedingungen wird die sogenannte Schlenk-Technik angewandt.247 Als Schutzgase 

wurden Stickstoff und Argon gewählt. 

Die sauberen Glasgeräte wurden zunächst sekuriert. Dazu wurden die Kolben luftdicht 

verschlossen und abwechselnd dreimal unter Hochvakuum (1∙10−3 mbar) und mit Stickstoffgas 

oder Argongas (je nach Anwendung) belüftet. Bei besonders empfindlichen Substanzen wurden 

die Glasgeräte im Hochvakuum ausgeheizt, um gebundene Wasserrückstände auf der 

Glasoberfläche zu entfernen. Bei der Zugabe von Flüssigkeiten wurde der Kolben im 

Inertgasgegenstrom mit einem Septum verschlossen und die Flüssigkeit mit einer Einwegspritze, 

die zuvor fünfmal mit Inertgas gespült wurde, dem System zugegeben.  

Alle verwendeten Lösungsmittel müssen eine hohe Reinheit haben und frei von Wasser und 

Luftsauerstoff sein. Dazu wurden die Lösungsmittel, soweit möglich, aus der Trocknungsanlage 

(mBraun, Typ MB SPS-800) entnommen. Andere Lösungsmittel wurden frisch destilliert. Die 

Lagerung der Löungsmittel erfolgte über Molekularsieb unter Inertgas. Zum Entfernen von 

gelösten Gasen wie Sauerstoff wurden die Lösungsmittel mit der sogenannten pump and freeze 

Methode von gelösten Gasen wie Sauerstoff befreit. Dazu wurden die Lösungsmittel in einem 

sekurierten Kolben vorgelegt, mit Flüssigstickstoff eingefroren und die Gase im Hochvakuum 

evakuiert.248 Anschließend wurde das Lösungsmittel auf Raumtemperatur erwärmt und die 

gesamte Prozedur wiederholt bis beim Auftauen keine Gasbläschen mehr entstehen. Das 

Molekularsieb musste vor der Trocknung der Lösemittel aktiviert werden. Hierzu wurde das 

Molekularsieb in einem Muffelofen bei 400 °C für 1-2 Tage ausgeheizt. Nach kurzem Abkühlen 

wird das Molekularsieb in einen Einhalskolben überführt und drei Tag bei 1∙10−3 mbar evakuiert. 

Das Molekularsieb wurde in der Handschuhbox unter Argon-Atmosphäre gelagert. 

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen wie die metallorganischen Vorläuferverbin-

dungen und Ionische Flüssigkeiten wurden in der Glovebox (mBraun, Typ Labmaster 130) unter 

Argon-Atmosphäre gelagert und eingewogen.  
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6.2. Verwendete Chemikalien 

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in der nachstehenden Liste tabellarisch 

aufgeführt. Sofern nicht anders beschrieben, wurden die aufgeführten Chemikalien ohne weitere 

Aufreinigung eingesetzt. 

Chemikalien Hersteller Reinheit (%)

Acetonitrila VWR HPLC grade

Aktivkohle Merck -

Aluminiumoxid 150 m2/g Brockmann Grade 1 Alfa Aesar -

Ammoniumchlorid Applichem >99.5

Benzol-d6 TCI 99.5

1-Butyl-3-Methylimidazolium Dicyanamid IoliTec >98

1-Chlorobutan Sigma Aldrich 99

Chloroform-d6 Deutero 99.8

Cobalt(II)chlorid-Hexahydrat VWR >97

Dichlormethana Sigma Aldrich p.a.

Dicobaltoctacarbonyl Acros Organics 95

Diethylethera Fischer Scientific p.a.

Ethylacetat Fischer Scientific p.a.

Gallium(III)chlorid Abcr 99.999

Kaliumhydrid in Paraffin Sigma Aldrich -

Lithiumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid Abcr 99

Lithium(bistrimethylsilyl)amid Sigma Aldrich -

Lithiumaluminiumhydrid Sigma Aldrich 95

Magnesiumsulfat Merck >99.5

Methanol Fischer Scientific p.a.

Methyllithium (1.6 M in Diethylether) Aldrich -

Methyllithium (2.0 M in Diethylether) Sigma Aldrich -

N,N'-Diisopropylcarbodiimid Fluorochem 99

n-Hexana Chemsolute >95

N-Methylimidazol Fluorochem 99

Silbernitrat Strem 99.9

tert-Butyllithium (1.7 M in Pentan) Sigma Aldrich -

Tetrahydrofuran Fischer Scientific HPLC grade

2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-enon Fluorochem 96

Toluol Fischer Scientific HPLC grade

a aus MBraun Lösungsmitteltrocknungsanlage  
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6.3. Geräte und Parameter 

Nachfolgend werden die in dieser Dissertation verwendeten Geräte beschrieben. 

6.3.1. Chemische Labormikrowelle 

Zur Synthese der M-NPs wurde eine chemische Labormikrowelle, Modelltyp Discover (Hersteller 

CEM), verwendet. Die Reaktion wurde in einem verschlossenen Mikrowellenreaktor (10 mL) mit 

Bördelklappen aus Aluminium (Ø = 20 mm, mit PTFE Septum) durchgeführt. Das Erhitzen der 

Reaktanden erfolgte über die Einstrahlung einer definierten Leistung (W), bis eine definierte 

Maximaltemperatur und/ oder ein definierter Maximaldruck (10 bar) unter Rühren erreicht wurden. 

Die Rührgeschwindigkeit musste der Ansatzgröße angepasst werden. 

6.3.2. Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

Die Messungen der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDX) wurden jeweils am gleichen 

Gerät wie die TEM-Analysen durchgeführt. Die Quantifizierung der Elemente erfolgte mit Hilfe 

des Programms TIA OFF-LINE. 

6.3.3. Ionenaustauschchromatographie  

Die Ionenaustauschchromatogramme (IC) wurden mit dem Chromatographen ICS 1100 (Thermo 

Scientific), mit den Säulen IonPac® AG22 (Vorsäule) und IonPac® AS22, 4 mm (Trennsäule) 

durchgeführt. Bei dem Detektor handelte es sich um eine Leitfähigkeitsmesszelle, der ein 

selbstgenerierender Suppressor (AERS500) vorgeschaltet wurde. Das Injektionsvolumen betrug 

25 μL. Als Eluent wurde ein Gemisch aus 4.5 mmol∙L–1 Na2CO3 und 1.4 mmol∙L–1 NaHCO3 und 

30 vol.-% Acetonitril verwendet. Aufgrund des organischen Lösungsmittels musste zudem ein 

Wassermodul für die Regeneration des Suppressors zugeschaltet werden. Die Kalibrierung 

erfolgte über sieben Punkte pro Anion (Tab. 8).  

Tab. 8 Anionenkonzentrationen der verschiedenen Standardlösungen für die Kalibrierung. Gemessene 
Anionen: Fluorid, Chlorid, Bromid, Tetrafluoroborat, Iodid, Hexafluorophosphat, Triflatimid.a 
Standard F– 

[mg/L] 

Cl– 

[mg/L] 

Br– 

[mg/L] 

BF4
– 

[mg/L] 

I– 

[mg/L] 

PF6
– 

[mg/L] 

NTf2– 

[mg/L] 

1 0.10 0.10 0.10 5 0.10 5 5 

2 0.30 0.50 0.20 10 0.50 10 10 

3 0.60 1.00 0.30 20 1.00 20 20 

4 1.00 2.00 0.40 30 2.00 30 30 

5 1.50 5.00 0.50 50 5.00 50 50 

6 2.00 10.00 1.00 75 10.00 75 75 

7 5.00 20.00 5.00 100 20.00 100 100 

a Geräteparameter: Flussrate 1.2 mL∙min–1, Eluent: 4.5 mmol∙L–1 Na2CO3 und 1.4 mmol∙L–1 NaHCO3 und 
30 Vol.-% Acetonitril, Laufzeit: 25 min 
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Für die Kalibrierung wurden Standardlösungen mit bekannter Konzentration der sieben Anionen 

(Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid, Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat und Triflatimid) hergestellt 

und dreifach vermessen. 

6.3.4. Karl-Fischer-Titration 

Der Wassergehalt wurde mit dem Karl-Fischer Titrator AQUA 40.00 mit Headspacemodul, des 

Herstellers Analytik Jena/ECH bestimmt. Für die Bestimmung des Wassergehaltes der ionischen 

Flüssigkeit wurde das Headspacemodul mit ausgeheizten Glasgefäßen und Bördelklappen aus 

Aluminium (Ø = 20 mm, mit PTFE Septum), bei 170 °C, verwendet. Für Lösungsmittel wurde die 

Direktinjektion verwendet. Dazu wurden zehnmal sekurierte 1 mL Einwegspritzen benutzt. 

6.3.5. Magnetresonanzspektroskopie 

Die Aufnahmen der 1H- und 13C-NMR Spektren wurden an einem NMR Spektrometer des 

Herstellers Bruker, Typ Avance III-300 und Avance III-600, bei 297 K gemessen. Die Refe-

renzierung erfolgte durch die Restprotonensignale der verwendeten deuterierten Lösemittel: 

CDCl3 (δ 1H = 7.26 (s), δ 13C = 77.16 (t, JCD = 32 Hz); C6D6 (δ 1H = 7.16 (s), δ 13C = 128.06 (t, JCD 

= 24,3 Hz.); d6-Aceton (δ 1H = 2.05 (s), δ 13C = 29.84 (s), 206.26 (s)) 

Folgende Abkürzungen werden verwendet: 

s = singulett, d = dublett, t = triplett, q = quartett, p = pentett, sept = septett, m = multiplett 

6.3.6. Röntgen-Pulverdiffraktometrie 

Die Röntgen-Pulverdiffraktogramme wurden mit dem D2 Phaser (300 W, 30 kV, 10 mA) der 

Firma Bruker durchgeführt. Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur auf einem low-background 

sampleholder (Si(111)-Kristall). Für die Messung wurde die Cu-Kα Strahlung ( = 1.5418 Å) mit 

einem Kupferfilter und einem 10 mm Strahlbegrenzer verwendet. Als Detektor kam ein Bruker 

Lynxeye Detektor mit einem 1 mm Schlitzfilter und einem 2.5° Soller zum Einsatz.  

6.3.7. Massenspektrometrie 

Massenspektrometrische Messungen wurden am GC/MS-System Finnigan Trace DSQ mit 

Finnigan Trace GC Ulta (EI) der Firma Thermo Electron Corp. und an einem MALDI-TOF/TOF 

UltraflXtreme (MALDI) der Firma Bruker Daltonik durchgeführt. 

6.3.8. Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

Die XPS-(ESCA-) Messungen wurden mit dem Gerät ESCALAB Fisons/VG Scientific ESCALAB 

200X XP-Spektrometer bei einem Kammerdruck von 7.0ꞏ10–9
 mbar sowie einer Kammer-

temperatur von 70–80 °C durchgeführt. Für die Messung wurde eine polychromatische Al-Kα 

Quelle (Beschleunigungsspannung 11 kV, Emissionsstrom 20 mA) verwendet. 
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Die Photoelektronenspektroskopie erlaubt nicht nur den Oxidationszustand einer Probe bzw. 

dessen qualitative Zusammensetzung zu bestimmen. Es ist weiterhin möglich eine quantitative 

Aussage über die Probenzusammensetzung zu treffen. 

Die Auswertung von XP-Spektren sollte niemals anhand von Übersichtsspektren durchgeführt 

werden, da diese aufgrund der kurzen Messzeit zu ungenau sind. Mit Hilfe des Programms 

CasaXPS wurden die Auswertungen durchgeführt. Dazu musste das Spektrum zunächst auf ein 

Signal referenziert werden, damit die Bindungsenergien mit Literaturwerten verglichen werden 

können. In der vorliegenden Arbeit wird in der Regel auf das C 1s Signal mit einer 

Bindungsenergie von 284.8 eV referenziert. Über die Fläche unter einem Signal kann der 

quantitative Anteil bestimmt werden. Dabei müssen die Atomempfindlichkeitsfaktoren 

(RSF = relative sensitivity factors) berücksichtigt werden. Die Empfindlichkeitsfaktoren 

berücksichtigen, dass die Wahrscheinlichkeit für das Auslösen eines Photoelektrons 

energieabhängig, elementspezifisch und orbitalabhängig ist. Die Quantifizierung zweier Elemente 

erfolgt nach einer einfachen mathematischen Formel. (Gl. 1) 

    Element1(at.-%) = 
Area E1

RSF E1
൘

∑  ቀArea Ex
RSF Ex

൘ ቁi=1

    (1) 

6.3.9. Schmelzpunktbestimmung 

Für die Schmelzpunktbestimmung wurde der Büchi Melting Point, Modell B-540 verwendet. 

Luftempfindliche Proben wurden in der Handschuhbox in die Glaskapillare gefüllt. Die 

Glaskapillare wurde vor dem Ausschleusen mit Wachs verschlossen. Jeder Schmelzpunkt wurde 

dreimal bestimmt. 

6.3.10. Selected area electron diffraction 

Die Diffraktogramme wurden den gleichen Geräten aufgenommen wie die TEM-Analysen. Die 

Beugungsbilder wurden mit Hilfe der Software Digital Micrograph ausgewertet. Dazu wurde der 

Durchmesser der Ringe (ØRing) bestimmt. Mit Hilfe der Pixelzahl kann die d-spacing (d) berechnet 

werden (Gl. 2 und Gl. 3). 

     x = 
∅Ring [Pixel]

2
 U     (2) 

      
1

x
 = d [nm]     (3) 

Der Umrechnungsfaktor U variierte je nach verwendeter Blende. Die berechneten Werte konnten 

anschließend mit bekannten Phasen verglichen werden. 
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6.3.11. Thermogravimetrische Analyse 

Die Thermogravimetrischen Analysen wurden an einem TG 209 F3 Tarsus (Firma Netzsch) in 

Aluminiumtiegeln unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Der untersuchte Temperaturbereich 

war von 299 K bis 823 K mit einer Heizrate von 5 K∙min–1.  

6.3.12. Transmissionselektronenmikroskopie und Rastertransmissions-

elektronenmikroskopie 

Die Transmissionselektronenmikroskopie und high-angle annular darkfield scanning electron 

microscopy (HAADF-STEM) wurde mit dem Gerät TECNAI G2 F20 des Herstellers FEI (200 kV 

Beschleunigungsspannung) am Ernst Ruska Zentrum für Mikroskopie und Spektroskopie mit 

Elektronen in Jülich oder mit dem Gerät Phillips CM20 (TEM, 200 kV Beschleunigungsspannung) 

am Max-Planck-Institut für Eisenforschung durchgeführt. Die Probe wurde auf ein 200 µm 

Kohlenstoff beschichtetes Kupfergrid aufgetragen. Dazu wurde 0.05 mL der NP-IL-Suspension in 

0.5 mL Acetonitril suspendiert und ein Tropf auf der Kohlenstoffseite des Grids aufgetragen. 

Wurden aufgereinigte NPs verwendet, wurde das NP-Pulver in 3 mL Acetonitril dispergiert und 

eine geringste Menge wiederum in 0.5 ml Acetonitril dispergiert. Nach einer halben Stunde wurde 

die Ionische Flüssigkeit tropfenweise mit ca. 3 mL Acetonitril abgewaschen. Die durchschnittliche 

Partikelgröße wurde durch das Vermessen von mindestens 100 Einzelpartikeln bestimmt. (Gl. 4) 

    ∅Partikel = 
∑ Partikelgröße ∙ Partikelanzahli=1 

Gesamtzahl Partikel
    (4) 

Der Fehler der Partikelgröße wird mit Hilfe der Standardabweichung σPartikel angegeben. (Gl. 5) 

   σPartikel = 
1

N-1
ඥሺ∑ (Partikelgröße-i=1 ∅Partikel)ሻ2   (5) 

6.3.13. Turbomolekularpumpe 

Für das Trocknen der Ionischen Flüssigkeiten bis in den unteren ppm-Bereich wurde die 

Turbomolekularpumpe des Herstellers Pfeiffer, Modelltyp MVP 015 T verwendet. Dabei handelt 

es sich um Membranpumpe mit einem Saugvermögen von bis zu 0.7 m3/h. Der Druck betrug ca. 

4.8∙10−6 mbar. 

 

6.4. Präparativer Teil 

Nachfolgend werden die im Rahmen der unveröffentlichten Ergebnisse durchgeführten Synthese 

von ionischen Flüssigkeiten, Präkursoren und NPs, sowie die katalytischen Hydrierungen 

beschrieben. Gegeben sind die Durchführung, Einwaagen, Ausbeuten und Charakterisierungen 

der erhaltenen Produkte. Sofern die Synthesen entsprechend der Literatur durchgeführt wurden, 

sind diese gekennzeichnet.  
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6.4.1. Synthese von 1-Butyl-3-Methylimidazoliumchlorid 

Für die Synthese von [BMIm]Cl wurden N-Methylimidazol (81 °C, 3.6 mbar) und 1-Chlorobutan 

(78 °C, 1 bar) fraktioniert, destilliert und über Molekularsieb (4 Å) getrocknet. Nach der 

Aufreinigung lag der Wassergehalt des N-Methylimidazols bei 9 ppm und der des 1-Chlorobutans 

bei 2 ppm. Die Synthese wurde nach Vorschrift von De Jesus et al. durchgeführt (Abb. 53).249 

 

Abb. 53 Klassische Synthese von [BMIm]Cl. 

Für die Synthese wurden 85.149 g (82 mL, 1.04 mol) N-Methylimidazol und 107.09 g (120 mL, 

1.16 mol) 1-Chlorobutan in 56 mL trockenem Acetonitril überführt und 5 Tage bei 60 °C gerührt. 

Beim Abkühlen des Reaktionsgemisches fiel ein weißer Feststoff aus. Anschließend wurde das 

erhaltene Produkt umkristallisiert. Dazu wurde das frisch synthetisierte [BMIm]Cl in 200 mL 

trockenem Acetonitril gelöst. Parallel wurden 500 mL Ethylacetat in einem Dreihalskolben im 

Eisbad auf 0 °C gekühlt und kräftig gerührt (1200 U/min). Die [BMIm]Cl-Lösung wurde langsam 

zugetropft. Nach der vollständigen Zugabe des [BMIm]Cl wurde das überstehende Ethylacetat 

vorsichtig dekantiert und mehrfach mit eiskaltem Ethylacetat gewaschen. Anschließend wurde 

das [BMIm]Cl im Hochvakuum getrocknet. Die Reinheit des erhaltenen Produkts wurde mittels 

1H-NMR und 13C-NMR überprüft. 

Ausbeute: 144.95 g (0.81 mol) ≙ 78% d. Th. 

Analytik: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 297 K) δ/ ppm = 0.80 (t, 3JHH = 6.9 Hz, -CH3, 3H); 1.23 (m, 

3JHH = 7.4 Hz, -CH2, 2H); 1.76 (m, 3JHH = 6.4 Hz, -CH2, 2H); 3.98 (s, -CH3,3H); 4.19 (t, 3JHH = 

6.4 Hz, -CH2, 2H); 7.44 (s, -CH, 1H); 7.62 (s, -CH, 1H); 10.50 (s, -CH3, 1H). 

13C-NMR (CDCl3, 75 MHz, 298 K): δ/ ppm = 13.30 (s, C-CH3); 19.31 (s, C-CH2-C); 32.02 (s, C-

CH2-C); 36.40 (s, N-CH3); 49.53 (s, N-CH2-C); 121.92 (s, CH=C); 123.66 (s, CH=C); 136.64 (s, 

N-CH-N). 

In einem nächsten Schritt wurde ein Teil des synthetisierten [BMIm]Cl nach bekannter Vorschrift 

vervielfältigt (Abb. 54).250 

 

Abb. 54 Vervielfältigung von [BMIm]Cl nach Merck-Patent. 

26.101 g (0.15 mol) [BMIm]Cl wurden auf 80 °C erhitzt und kontinuierlich gerührt (1000 U/min). 

In einem zweiten Kolben wurden 23.69 g (23 mL, 0.29 mol) N-Methylimidazol und 28.48 g 

(32 mL, 0.31 mol) 1-Chlorobutan suspendiert. Nach einer vollständigen Vermischung wurden 

diese über einen Zeitraum von 4 h langsam in das flüssige [BMIm]Cl getropft. Anschließend 

wurde das Reaktionsgemisch langsam bei 175 °C zum Rückfluss erhitzt und 4 h gerührt.  
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Das hellgelbe Produkt wurde in eiskaltem Ethylacetat umkristallisiert und mehrfach mit 

Ethylacetat gewaschen, bis ein farbloses Pulver entstand. Das Pulver wurde im Hochvakuum 

getrocknet. Die Reinheit des erhaltenen Produkts wurde mittels 1H-NMR und 13C-NMR überprüft. 

Ausbeute: 47.52 g (0.27 mol) ≙ 94% d. Th. 

Analytik: 1H-NMR (CDCl3, 600 MHz, 297 K) δ/ ppm = 0.91 (t, 3JHH = 6.9 Hz, -CH3, 3H); 1.34 (m, 

3JHH = 7.4 Hz, -CH2, 2H); 1.87 (m, 3JHH = 6.4 Hz, -CH2, 2H); 4.10 (s, -CH3, 3H); 4.33 (t, 3JHH = 

6.4 Hz, -CH2, 2H); 7.52 (s, -CH, 1H); 7.60 (s, -CH, 1H); 10.60 (s, -CH3, 1H). 

13C-NMR (CDCl3, 75 MHz, 298 K): δ/ ppm = 13.24 (s, C-CH3); 19.22 (s, C-CH2-C); 31.96 (s, C-

CH2-C); 36.28 (s, N-CH3); 49,48 (s, N-CH2-C); 122,02 (s, CH=C); 123.68 (s, CH=C); 137.43 (s, 

N-CH-N). 

6.4.2. Synthese von 1-Butyl-3-Methylimidazoliumtriflatimid 

Die Synthese wurde nach Vorschrift von Rutz et al. durchgeführt (Abb. 55).225 Die Synthese des 

[BMIm]Cl ist in Abschnitt 6.4.1 beschrieben. 

 

Abb. 55 Klassische Synthese von [BMIm]NTf2. 

24.72 g (0.14 mol) [BMIm]Cl wurde in wenig Millipore Wasser gelöst und 40.72 g (0.14 mol) 

Lithiumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid hinzugegeben, anschließend wurde die Reaktions-

mischung 24 h bei Raumtemperatur gerührt. 

Im Zuge der Aufreinigung wurde das entstandene [BMIm]NTf2 mit 150 mL trockenem 

Dichlormethan 60 min gerührt und in einen Scheidetrichter überführt. Die untere Phase wurde 

gesammelt und die obere wässrige Phase zweimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die 

unteren organischen Phasen wurden vereint und solange mit Millipore Wasser (etwa 400 mL) 

gewaschen, bis die Waschwasser pH-neutral und Chlorid frei (AgNO3-Test) waren. Die 

gewaschene IL wurde mit einer Spatelspitze Aktivkohle über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. 

Am nächsten Tag wurde die IL über 2 cm saurem Aluminiumoxid gesäult. Das aufgereinigte 

[BMIm]NTf2 wurde 9 h bei 80 °C im Hochvakuum und anschließend einen Tag an der 

Turbomolekularpumpe bei 80 °C getrocknet. Die Reinheit des erhaltenen Produkts wurde mittels 

1H-NMR, 13C-NMR, IC und KFT überprüft. 

Ausbeute: 68.01 g (0.14 mol) ≙ 98% d. Th. 

Analytik: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K): δ/ ppm = 0.95 (t, 3JHH = 7.3 Hz, -CH3, 3H), 1.36 (h, 

3JHH = 7.3 Hz, -CH2, 2H), 1.84 (q, 3JHH = 7.5 Hz, -CH2, 2H), 3.93 (s, -CH3, 3H), 4.16 (t, 3JHH = 

7.5 Hz, -CH2, 2H), 7.3 (q, 3JHH = 2.0 Hz, 2x -CH, 2H), 8.72 (s, -CH3, 1H). 
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13C-NMR (CDCl3, 75 MHz, 298 K): δ/ ppm =13.32 (s, C-CH3), 19.45 (s, C-CH2-C), 32.04 (s, C-

CH2-C), 36.45 (s, N-CH3), 50.08 (s, N-CH2-C), 119.92 (q, CF3), 122.37 (s, CH=C), 123.80 (s, 

CH=C), 136.19 (s, N-CH-N). 

IC: Anionenreinheit >99.9%. 

KFT: Wassergehalt <10 ppm. 

6.4.3. Synthese η5-Pentamethylcyclopentadienylkalium 

Bei der Synthese von η5-Pentamethylcyclopentadienylkalium (KCp*) handelte es sich um eine 

Zweistufensynthese. 

1. Schritt: Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien 

Beim ersten Schritt handelte es sich um die Methylierung von Tetramethylcyclopent-2-enon (Abb. 

56).251 

 

Abb. 56 Synthese von 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien. 

50 g (0.36 mol) Tetramethylcyclopent-2-enon wurden in einem Kolben vorgelegt. Über einen 

Zeitraum von mehreren Stunden wurden langsam 227 mL (0.36 mol) Methyllithium (1.6 M in 

Diethylether) zugetropft. Die gelbe Lösung wurde über Nacht gerührt. 

Im Zuge der Aufreinigung wurde der Diethylether im Hochvakuum entfernt. Das 1,2,3,4,5-

Pentamethylcyclopentadien wurde im Eisbad auf 0 °C gekühlt und 100 mL eiskaltes Methanol 

hinzugegeben. Es trat eine starke Gasentwicklung ein und ein weißer Feststoff fiel aus. Zu der 

Dispersion wurden 500 mL Millipore Wasser zugetropft. 

Die wässrige Phase wurde auf 1 L Eiswasser mit 100 g NH4Cl gegossen und anschließend 

zweimal mit Diethylether ausgeschüttelt. 

Die Etherphasen wurden vereint und dreimal mit 1 mL 6 N Salzsäure versetzt und geschüttelt. 

Anschließend wurde die Etherphase über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt.  

Das Produkt wurde fraktioniert destilliert (48 °C und 1.2ꞏ10–1 mbar), die Fraktionen mit gleicher 

Kopftemperatur vereint und auf Molekularsieb (4 Å) getrocknet. 

Die Reinheit des erhaltenen Produkts wurde mittels 1H-NMR und 13C-NMR überprüft. 

Ausbeute: 21.48 g (0.16 mol) ≙ 44% d. Th. 

Analytik: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 297 K): δ/ ppm = 1.08 (d, -CH3, 3H); 1.84 (s, -CH3, 6H); 1.89 

(s, -CH3, 6H); 2.55 (s, C-CH-C, 1H).  

13C-NMR (CDCl3, 75 MHz, 298 K): δ/ ppm = 11.20 (s, -CH3); 11.69 (s, -CH3); 14.21 (s, -CH3); 

51.65 (s, C-CH-C); 134.29 (s, -C=C-); 137.87 (s, -C=C-). 
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2. Schritt: Darstellung von Kaliumpentamethylcyclopentadien252 

 

Abb. 57 Synthese von Kaliumpentamethylcyclopentadien. 

21.48 g (0.16 mol) Pentamethylcyclopentadien und 6.32 g (0.16 mol) Kaliumhydrid (in Paraffin) 

wurden in 140 mL THF 96 h bei Raumtemperatur gerührt (Abb. 57). Das entstandene Kalium-

pentamethylcyclopentadien wurde über einer Schlenkfritte (Por. 3) filtriert und zweimal mit 

Tetrahydrofuran gewaschen. Anschließend wurde das Produkt im Hochvakuum getrocknet und 

das weiße Pulver mittels 1H-NMR und 13C-NMR untersucht. 

Ausbeute: 9.96 g (0.06 mol) ≙ 36% d. Th. 

Analytik: 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 297 K): δ/ ppm = 1.04 (d, -CH3, 3H); 1.81 (s, -CH3, 6H); 1.85 

(s, -CH3, 6H); 2.52 (s, C-CH-C, 1H).  

13C-NMR (CDCl3, 75 MHz, 298 K): δ/ ppm = 11.63 (s, -CH3); 12.12 (s, -CH3); 14.63 (s, -CH3); 

52.07 (s, C-CH-C); 134.71 (s, -C=C-); 138.31 (s, -C=C-). 

6.4.4. Synthese von Bis(N,N´-diisopropylacetamidinato)cobalt(II) 

Für die Synthese von Bis(N,N´-diisopropylacetamidinat)cobalt ([Co(iPr2-MeAMD)2]) wurde 

Cobalt(II)chlorid-Hexahydrat aus Wasser umkristallisiert und im Vakuum bei 140 °C 2 Tage 

getrocknet. Tetrahydrofuran und Diethylether, frisch destilliert beziehungsweise aus der 

Trocknungsanlage, wurden über Molekularsieb (4 Å) getrocknet und mittels freeze and pump 

Verfahren entgast.  

Die Synthese ist literaturbekannt und wurde nach der Vorschrift von Lim et al. durchgeführt (Abb. 

58).26 Aufgrund der Lichtempfindlichkeit des Produktes wurde die Synthese, soweit möglich, unter 

Lichtausschluss durchgeführt. 

 

Abb. 58 Synthese von Bis(N,N´-diisopropylacetamidinat)cobalt [Co(iPr2-MeAMD)2]. 

10.31 g (13 mL, 0.08 mol) Diisopropylcarbodiimid wurde in 50 mL THF/Et2O (50:50 Vol.-%) 

suspendiert und auf –50 °C gekühlt. Anschließend wurde schnell, über einen Zeitraum von 

30 min, 1.797 g (50 mL, 0.08 mol) Methyllithium (2 M Lösung in Diethylether) zugetropft und 4 h 

bei Raumtemperatur gerührt. In einem zweiten Kolben wurde 7.02 g CoCl2 in 50 mL THF/Et2O 

(50:50 Vol.-%) suspendiert. Bei 0 °C wurde die erste Lösung zur Cobalt(II)chlorid-Suspension 

zugegeben und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde das Produkt 
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getrocknet und aus n-Hexan umkristallisiert. Die Reinheit des erhaltenen Produkts wurde mittels 

1H-NMR angegeben. 

Ausbeute: 3.79 g (0.01 mol) ≙ 13% d. Th. 

Analytik: 1H-NMR (C6D6, 500 MHz, 297 K): δ/ ppm = –69 (br, 24H), 301 (br, 6H), 320 (br, 4H). 

6.4.5. Synthese von (N,N´-diisopropyl-2-tert-butylamidinat)dimethylgallium 

Die verwendeten Lösungsmittel wurden aus der Trocknungsanalage genommen, über 4 Å 

Molekularsieb getrocknet und mittels freeze and pump Verfahren entgast. 

Die Synthese von (N,N´-diisopropyl-2-tert-butylamidinat)-dimethyl-gallium [{tBuC(NiPr)2}GaMe2] 

ist eine Zweistufensynthese und literaturbekannt (Abb. 59).236 

 

Abb. 59 Synthese von (N,N´-diisopropyl-2-tert-butylamidinat)-dimethyl-gallium ([{tBuC(NiPr)2}GaMe2]). 

1. Schritt: Darstellung von N,N´-diisopropyl-2-tert-butylamidinat-lithium 

5.00 g (6.2 mL, 0.04 mol) Diisopropylcarbodiimid wurde in 50 mL Diethylether suspendiert, auf 

0 °C gekühlt und anschließend über einen Zeitraum von 30 min 2.538 g (23.3 mL, 0.04 mol) tert-

Butyllithium (1.7 M Lösung in Pentan) in 5 mL Portionen zugegeben. Nach der vollständigen 

Zugabe wurde die hochviskose Mischung weitere 1.5 h bei 0 °C gerührt. Das Produkt wurde im 

Hochvakuum getrocknet und ergab einen weißen Feststoff. 

Das Rohprodukt wurde aus n-Hexan umkristallisiert. Unlösliche Nebenprodukte wurden durch 

Filtrationen (Por. 3) entfernt und erneut im Hochvakuum getrocknet. Das Lithiumamidinat 

(Li[tBuC(NiPr2)]) wurde mittels 1H-NMR und 13C-NMR charakterisiert. 

Ausbeute: 6.6106 g (0.035 mol) ≙ 88% d. Th. 

Analytik: 1H-NMR (d6-Aceton, 300 MHz, 298 K): δ/ ppm = 3.67 (sep, 3JHH = 6.1 Hz, 2H, CHMe2), 

1.21 (s, CMe3), 1.10 (s, CMe3), 1.01 (s, CHMe2). 

13C-NMR (C6D6, 75 MHz, 298 K): δ/ ppm = 47.35 (d, CHMe2), 41.99 (s, CMe3), 24.31 (s, CHMe2), 

22.63 (s, CMe3). 

2. Schritt: Darstellung von (N,N´-diisopropyl-2-tert-butylamidinat)-dimethyl-gallium 

1.70 g (9.4 mmol) GaCl3 und 1.80 g (9.6 mmol) Li[tBuC(NiPr2)] wurden in 20 bzw. 80 mL 

Diethylether gelöst. Beide Lösungen wurden auf –78 °C gekühlt und das GaCl3-Lösung langsam 

zu der Li[tBuC(NiPr2)]-Lösung getropft. Beim Erwärmen auf Raumtemperatur fiel ein weißer 

Feststoff aus. Die Dispersion wurde über Nacht gerührt und über eine Kippfritte (Por. 4) filtriert. 



  Experimentalteil 

147 
 

Das Filtrat wurde auf –78 °C gekühlt und 1.57 g (7 mL, 21 mmol) der Methylmagnesiumchlorid-

Lösung (3 M in Tetrahydrofuran) portionsweise zugegeben. Daraufhin wurde die Lösung langsam 

auf Raumtemperatur erwärmt und über Nacht gerührt. Nachfolgend wurde die entstandene 

Dispersion filtriert (Por. 3). Beim Trocknen des Produktes im Hochvakuum fiel ein gelber Feststoff 

aus. Beim Umkristallisieren aus n-Hexan entstanden bei –15 °C farblose Kristalle. Das Produkt 

wurde mittels 1H- und 13C-NMR charakterisiert. 

Ausbeute: 0.72 g (2.6 mol) ≙ 24% d. Th. 

Analytik: 1H-NMR (C6D6, 300 MHz, 298 K): δ/ ppm = 3.89 (sep, 3JHH = 6.1 Hz, 2H, CHMe2), 1.44 

(s, 9H, CMe3), 1.28 (d, 12H, CHMe2), 0.26 (s, 6H, GaMe2).  

13C-NMR (C6D6, 75 MHz, 298 K): δ/ ppm = 178.17 (s, NCN), 45.35 (d, CHMe2), 40.75 (s, CMe3), 

30.57 (q, CHMe2), 27.96 (q, CMe3). 

6.4.6. Synthese von Cobaltbis(trimethylsilyl)amid 

Für die Synthese von Cobaltbis(trimethylsilyl)amid ([Co(btsa)2]) wurde Cobalt(II)chlorid-

Hexahydrat aus Wasser umkristallisiert und im Vakuum bei 140 °C 2 Tage getrocknet, bis ein 

hellblaues Pulver entstanden ist. Das Tetrahydrofuran wurde mit Kaliumhydroxid vorgetrocknet, 

über Natriumdraht destilliert und auf Molekularsieb (4 Å) getrocknet. Anschließend wurde das 

Tetrahydrofuran mittels freeze and pump Verfahren entgast.  

Die Synthese ist literaturbekannt und wurde nach der Vorschrift von Bürger et al. durchgeführt 

(Abb. 60).253 

 

Abb. 60 Synthese von Cobaltbis(trimethylsilyl)amid. 

3.92 g (0.03 mol) CoCl2 und 9.95 g (0.06 mol) Lithium(bistrimethylsilyl)amid wurden trocken 

gemischt und auf –20 °C gekühlt. Nach dem Zutropfen von 40 mL THF verfärbte sich die Lösung 

blau. Anschließend folgte das langsame Erwärmen auf Raumtemperatur. Die Dispersion wurde 

6 h zum Rückfluss erhitzt und nach dem Abkühlen über eine Kippfritte (Por. 3) filtriert. Die Lösung 

wurde im Hochvakuum getrocknet. Der dunkelgrüne Feststoff wurde sublimiert, wobei strahlend 

grüne Kristalle entstanden, die sich bei Kontakt mit Sauerstoff sofort braun verfärbten.  

Die grünen Kristalle wurden mittels IR (in n-Hexan) und Schmelzpunktbestimmung analysiert. 

Ausbeute: 4.65 g (0.01 mol) ≙ 82% d. Th. 

IR in Hexan (cm–1): 1245, 1035, 991, 849, 833, 789, 670, 633, 612. 

Schmelzpunkt: 71.7 °C. 
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6.4.7. Synthese von [(GaCp*)Co(btsa)2] 

Vor der Synthese wurde das Toluol über Molekularsieb (4 Å) getrocknet. Die Synthese des 

[Co(btsa)2] ist im vorherigen Abschnitt beschrieben. [(GaCp*)Co(btsa)2] wurde nach der Vorschrift 

von Weßing et al. synthetisiert (Abb. 61).230  

 

Abb. 61 Synthese von [(GaCp*)Co(btsa)2]. 

Zu einer Lösung von 0.30 g (0.8 mmol) Co(btsa)2 in 9 mL Toluol wurde tropfenweise 0.16 g 

(0.8 mmol) GaCp* langsam zugetropft. Die dunkelgrüne Lösung wurde 3 h bei Raumtemperatur 

gerührt und folgend alle flüchtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Der wachsartige 

dunkelgrüne Feststoff konnte aufgrund des labilen Charakters nicht weiter aufgereinigt werden 

und wurde mittels IR (in n-Hexan) charakterisiert.  

Ausbeute: unbekannt 

IR in Hexan (cm–1): 1251, 1181, 1036, 1012, 933, 823, 474. 

6.4.8. Nanopartikelsynthese 

Die Nanopartikelsynthese erfolgte durch thermische Zersetzung in der Aufschlussmikrowelle. Der 

Syntheseplan der M-NPs war für alle Ansätze, unabhängig vom Metall, gleich. Im Folgenden wird 

daher das allgemeine Vorgehen in der Nanopartikelsynthese beschrieben. Die 

mikrowelleninduzierte Zersetzung wurde in einem verschlossenen Mikrowellenreaktor, sofern 

nicht anders angegeben, unter Schutzgas durchgeführt. Es wurde jeweils ein bestimmter 

Metallgehalt in der NP-IL-Dispersion angestrebt. Hierfür wurde der entsprechende Präkursor und 

die IL, meistens [BMIm]NTf2, in der Handschuhbox eingewogen. Die NP-IL-Dispersionen wurden 

vor der mikrowelleninduzierten Zersetzung über Nacht gerührt, um eine möglichst feinverteilte 

Dispersion zu erhalten. Die Zersetzungstemperatur betrug 230 °C bei einer Leistung von 50 W. 

Die Zersetzungszeiten variierten und sind gemeinsam mit den Einwaagen der Präkursoren und 

IL in Tab. 9 zusammengefasst. 

Für die Charakterisierung der NPs war es nötig diese von den größten Mengen IL zu befreien. 

Dazu wurde die NP-IL-Dispersion mit 2 mL trockenem und entgastem Acetonitril gewaschen. Bei 

dem Waschvorgang wurde das Lösungsmittel mit der NP-IL-Dispersion vermischt und 

anschließend zentrifugiert. Bei diesem Vorgang sedimentieren die NPs, während die in der IL 

gelösten Präkursor-Reste sowie die IL-Reste im Acetonitril gelöst waren. Die überstehende 

Waschlösung wurde entfernt und dieser Vorgang solange wiederholt, bis die Waschlösung 

farblos war. Anschließend wurden die NPs im Hochvakuum getrocknet. In allen Fällen konnte ein 

schwarzes Pulver erhalten werden. Die getrockneten NPs wurden anschließend für die 

analytischen Methoden vorbereitet.  
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Tab. 9 Übersicht der Nanopartikelsynthese in [BMIm]NTf2.  
Metall Gew.-% Präkursoren Einwaage 

Präkursor [mg] 

Einwaage 

IL [g] 

Zersetzungs-

zeit [min] 

Ru a,b 1.0 Ru3(CO)12 64 1.00 15 

Ir a,b 0.5 Ir4(CO)12 8 0.56 15 

Ru a,c 1.0 Ru3(CO)12 64 1.00 15 

Fe/Ga 0.5 [(GaCp*)2Fe(btsa)2] 27 1.43 30 

CoGa#1 1.0 
Co2(CO)8 23 

2.00 
30 

GaCp* 15 

CoGa#2 0.5 
Co2(CO)8 14 

1.15 
30 

GaCp* 15 

CoGa#3 0.5 
[Co(iPr2-MeAMD)2] 13 

1.00 
30 

[{tBuC(NiPr)2}GaMe2] 11 

CoGa#4 1.0 [(GaCp*)Co(btsa)2] 44 1.03 30 
a unter Luftatmosphäre; b IL: [1-Me_Im_3-(PEG)3]Tos; c IL: [Ph4-Br_Im_C5]NTf2. 

Massenspektrometrie Fe/Ga 

EI-MS (m/z): 119, 163, 326  MALDI (m/z): 326. 

6.4.9. Katalytische Hydrierung 

Für die katalytische Hydrierung von 1-Oktin wurden zunächst Co-NPs synthetisiert und diese 

ohne weitere Aufreinigung in der Katalyse eingesetzt (Abb. 62). 1-Oktin wurde fraktioniert 

destilliert und über Molekularsieb (4 Å) getrocknet. 

 
Abb. 62 Synthese von Co-NPs ausgehend von [Co(iPr2-MeAMD)2] und Co2(CO)8 in [BMIm]NTf2. 

Der Ablauf der Nanopartikelsynthese kann im Abschnitt 6.4.8 entnommen werden. Für die Co-

NPs #1 wurden 30 mg Co2(CO)8 und 1.00 g [BMIm]NTf2 sowie für die Co-NPs #2 59 mg [Co(iPr2-

MeAMD)2] und 1.00 g [BMIm]NTf2 eingewogen. Nach der thermischen Zersetzung in der 

Mikrowelle wurden alle flüchtigen Bestandteile aus der NP-IL-Suspension entfernt. 

Für die Semihydrierung von 1-Oktin wurden in der Handschuhbox 54 mg der NP-IL-Suspension 

in ein Glasinlet für Autoklaven eingewogen und 2.7 mL 1-Oktin zugesetzt. Anschließend wurde 

der Autoklav luftdicht verschlossen und an der Hydrieranlage dreimal mit Wasserstoff (99.999%) 

gespült. Die Bedingungen für die katalytische Hydrierung wurden analog zu der von Schütte et 

al. beschrieben Hydrierung von 1-Oktin gewählt.118  

Nach dem Erhitzen des Autoklavs auf 120 °C, wurde dieser mit 5 bar Wasserstoff beladen. Der 

Wasserstoffverbrauch wurde mit Hilfe des Büchi bpc pressflow controlers kontrolliert. Die 

Katalyse wurde schließlich nach 3 h abgebrochen. 
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