ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Zu einer Losung von (£)-2,2,7,7-Tetramethyl-6-phenylthio-4-octen-3-on (145 mg,
0.5 mmol) in THF (2 mL) wurde bei —78 °C LisBu,BH (1.0 M THF-Losung, 1 mL,
1 mmol) gegeben. Nach 30 min Rithren gab man zum Reaktionsgemisch MeOH
(0.5mL), 1 N NaOH (0.5 mL) und 30proz. H,0, (0.5 mL). Die Mischung wurde
auf Raumtemperatur erwirmt und 30 min gerithrt. Extraktion mit Ethylacetat und
Einengen ergaben ein Ol. Die HPLC-Analyse (Develosil Si 30, 3 mm, 4.6 x 250 mm,
Hexan/Ethylacetat (90/10) 1mLmin™! ergab, daB das Rohprodukt aus
(35*,65* E)- und (3R*,65*,E)-3-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-6-phenylthio-4-oc-
ten i Verhiltnis 97:3 bestand. Sdulenchromatographie an Kieselgel (Hexan/Ethyl-
acetat (95/5)) lieferte (E)-3-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-6-phenylthio-4-octen
(140 mg, 96%). C,H-Analyse, ber. fir C,H,;0S: C 73.91, H 9.64; gef.: C 73.62,
H 9.66. Durch priparative HPLC (Develosil Si 30, 10 mm, 20 x 250 mm, Hexan/
Ethylacetat (95/5)) wurden die reinen Isomere erhalten. — (38*,65*,E)-3-Hydroxy-
2,2,7,7-tetramethyl-6-phenylthio-4-octen: Schmp. 67-69°C; IR (CCli,) 3680,
3460 em™!; "H-NMR (CDCL,): 6 = 0.66 (br.s, 1 H), 0.75 (s, 9H), 1.07 (s, 9H), 3.36
(d, J =10.3 Hz, 1H), 3.33 (d, J =7.87 Hz, 1 H), 3.05 (dd, J =7.87, 15.1 Hz, 1H),
5.54 (dd, J =10.3, 15.1 Hz, 1H), 7.2~ 7.4 (m, 5H); *C-NMR (CDCl,): 6 = 25.5,
28.0, 34.3, 64.9, 80.4, 127.2, 128.5, 131.3, 131.8, 134.0, 135.4; MS: m/z: 292 (M *);
HR-MS: ber. fiir C,sH,s08 (M *): 292.1861, gef.: 292.1818; HPLC: #, =7.5 min.
Die Struktur dieser Verbindung wurde durch Kristallstrukturanalyse bestiitigt. —
(3R*,65* E)-3-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-6-phenylthio-4-octen: IR (CCl,):
3500 cm™t; 'H-NMR (CDCl,): § = 0.67 (s, 9H), 1.09 (s, 9H), 1.56 (br.s, 1 H), 3.41
(d, 7 =10.1 Hz, 1H), 3.58 (d, J =7.33 Hz, 1H), 5.24 (dd, J =7.33, 15.2 Hz, 1 H),
5.64 (dd, J =10.1, 15.2 Hz, 1H), 7.2~ 7.4 (m, 5H); *3C-NMR (CDCl,): § = 25.3,
28.0, 34.5, 34.6, 64.3, 80.4, 126.6, 128.6, 130.9, 131.5, 132.5, 135.6; MS: m/z: 292
(M*); HR-MS: ber. fir C,,H,,0S (M *): 292.1861, gef.: 292.1863; HPLC:

tg =11.1 min. .
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Eine neue Methode zur Herstellung
nanostrukturierter Metallcluster

Manfred T. Reetz* und Stefan A. Quaiser

Nanostrukturierte Metallcluster und Kolloide sind als
Katalysatoren fiir organische und anorganische Reaktionen, als
Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen und als Bausteine fiir
Materialien mit besonderen elektronischen, optischen oder
magnetischen Eigenschaften von Interesse!:2!. Ublicherweise
werden sie durch chemische Reduktion von Metallsalzen
hergestellt. Um eine unerwiinschte Agglomeration unter Bil-
dung von groBlen Metallpartikeln im Mikrometerbereich oder
von Metallpulvern zu verhindern, werden meist spezielle Ligan-
den®®!, Polymere™ oder Tetraalkylammoniumsalze!® als Stabi-
lisatoren zugegeben. Dennoch sind hohe Ausbeuten, einfache
Isolierung und Reinigung sowie die Steuerung der Clustergrofe
nur selten méglich'™. Kiirzlich haben wir ein elektrochemisches
Verfahren beschrieben, wonach Metallbleche anodisch aufge-
16st und die intermedidr gebildeten Metallsalze kathodisch un-
ter quantitativer Bildung von Tetraalkylammoniumsalz-stabi-
lisierten Metaliclustern reduziert werden!” ®. Der Vorteil liegt
nicht nur in der einfachen Isolierung und der hohen Reinheit der
Cluster, sondern auch in der Mdoglichkeit, die Partikelgrofie
(1-10 nm) durch Einstellung der Stromdichte und damit der
Uberspannung zu steuern. Als Leitsalz und zugleich als Cluster-
stabilisator dienen Tetraalkylammoniumsalze. Wihrend bei
dieser Methode Bleche verhiltnismdBig leicht oxidierbarer
Metalle eingesetzt werden konnen (z.B. Pd, Ni, Cu, Au
usw. )7 81 funktioniert sie mit edleren und anodisch weniger
leicht auflésbaren Metallen wie Pt, Rh, Ru und Mo schlecht
oder gar nicht. Dies ist bedauerlich, denn gerade solche Metalle
sind in der Katalyse interessant.

Wir berichten hier Gber eine Lésung dieses Problems unter
Verwendung von Metallsalzen!®!. In einer einfachen Elektroly-
sezelle!?!, bestehend aus einer Pt-Anode und einer Pt-Kathode,
wurde zunédchst eine Mischung von PtCl, und (NR,)Br in Ace-
tonitril/ THF (1:3) elektrolysiert. Bedauerlicherweise konnten
nur kleine Mengen von schwer isolierbarem Pt-haltigem Mate-
rial gewonnen werden. Da moglicherweise der Oxidations-
prozeB an der Anode (z.B. Br~ — Br’) Probleme verursacht,
setzten wir in einem erneuten Versuch PtCl, als Metallquelle
und (NR,)OAc als Leitsalz und Stabilisator ein in der Hoff-
nung, daB die Kolbe-Elektrolyse die chemische ,,Entsorgung*
an der Anode ilibernechmen wiirde (Schema 1).

Kathode: Pt +2e” —— Pt°
Anode: 2CH,CO; —— 2CH,CO; +2e”

Schema 1.

Tatsdchlich gelang so die elektrochemische Reduktion von
PtCl,, wobei nahezu quantitativ Pt-Cluster entstanden, deren
mittlere GréBe mit Hilfe der hochaufldsenden Transmissions-
elektronenmikroskopie (HRTEM) unter Auszihlung von 100-
200 Partikeln ermittelt wurde (Tabelle 1). Das gleiche Ergebnis
wurde bei Verwendung von RhCl,/(Bu,N)OAc erzielt. Unter
den angewendeten Bedingungen fallen die (Bu,N)OAc-stabili-
sierten Pt-Cluster als Feststoffe an, die durch Abdekantieren
und Waschen (z.B. mit Ether) bequemerweise isoliert und bei

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dipl.-Chem. S. A. Quaiser
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-45470 Milheim an der Ruhr
Telefax: Int. +208/3062985

0044-8249/95/10720-2461 $ 10.00+ .25)0 2461



ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Durch elektrochemische Reduktion von Metallsalzen hergestellte
Metalicluster (Elektrolyt: 0.1 M (nBu,N)YOAc¢/THF). d = mittlerer Durchmesser,
EA = Elementaranalyse.

Tabelle 2. Durch elektrochemische Reduktion von Metallsalzen unter Verwendung
von Opferanoden hergestellte Dimetallcluster (Elektrolyt: 0.1 M (nBu,N)Br/THF).
d = mittlerer Durchmesser, Stoch. = Stdchiometrie.

Metallsalz d [nm)] EA [a] Anode Metallsalz d [nm] Stoch. (EDX)
PCl, 2.5 [b) 51.21% Pt Sn PtCI, 3.0 Pts,Snsq

PtCl, 59 ¢} 59.71% Pt Cu Pd(OAC), [a] 25 Cu,,Pd,,

RhCl, - xH,0 25 26.35% Rh Pd PiCl, 35 Pd,,Pt,,

RuCl, - xH,0 35 38.55% Ru

OsCl, 2.0 37.88% Os [a} Elektrolyt: 0.1 M (nOctyl,N)Br/THFE.

Pd(OAc), 2.5 54.40% Pd

Mo,(OAG), 5.0 36.97% Mo

PtCl, + RuCl, - xH,0 25 41.79% Pt +23.63 % Rh [d] Verwendet man beispielsweise eine Zinn-Opferelektrode

[a] Bezogen auf Stabilisator-haltiges Material. [b] Stromdichte: 5.00 mAcm ™2,
[c] Stromdichte: 0.05 mAcm 2. [d] Pt-Rh-Dimetallcluster.

Bedarf in DMF redispergiert werden kénnen (bis zu 1M
Lsungen). Auch andere schwer oxidierbare Metalle wie Os-
mium oder Ruthenium kénnen als Salze eingesetzt werden (Ta-
belle 1). Verwendet man dariiber hinaus Metallcarboxylate als
Metallquellen, so werden vollig halogenidfreie stabilisierte
Metallcluster erhalten. Da die Elektrolyse auch im Falle von
leicht oxidierbaren Metallen wie Palladium funktioniert, ist
diese neue Methode allgemeiner anwendbar als unser erstes Ver-
fahren mit Metall-Anoden!”. Setzt man das Betain 3-(Di-
methyldodecylammonio)propansulfonat!” als Stabilisator ein
(Solvens: H,O oder H,O/THF), entstehen sehr gut wasser-
16sliche Metallcluster (Abb. 1), was technisch von grofier Be-
deutung ist. So konnten beispielsweise 6 nm grof3e Betain-sta-
bilisierte Pt-Cluster hergestellt werden, auch als 1 M wéBrige
Losung.

Abb. 1. Schema eines Betain-stabilisierten wasserldslichen Metallclusters.

Erste Versuche, die ClustergréBe durch Einstellung der
Stromdichte!"! zu steuern, verliefen ebenfalls erfolgreich. Dabei
besteht der Zusammenhang, je héher die Stromdichte, um so
kleiner die Cluster (Tabelle 1). Was die Struktur der Metall-
cluster angeht, so bestehen sie aus einem sphérischen ,,Metall-
Inneren*, das von Tetraalkylammoniumsalzen, die als stabili-
sierende Umbhiillung fungieren, umgeben ist. Ktrzlich konnten
wir Tetraalkylammoniumsalz-Schutzhiillen von unterschiedlich
groflen Pd-Clustern mit Hilfe der Kombination von HRTEM
und Rastertunnelmikroskopie (STM) erstmals visualisie-
ren[l 1, 12]‘

Werden zwei Metallsalze eingesetzt, so erhidlt man Dimetall-
cluster, z.B. aus PtCl, und RhCl; (Tabelle 1). Dimetallcluster
sind auch durch die Kombination der beiden elektrochemischen
Methoden zugénglich. Bei dieser synthetisch niitzlichen Vari-
ante entspricht der oxidative Prozel an der Anode der Auf-
16sung des Metallblechs (Tabelle 2).

2462 & VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

und PtCl, als zweite Metallkomponente in Gegenwart von
(Bu,N)Br als Leitsalz und Stabilisator, so fallen 3 nm grofle
Pt-Sn-Cluster an. Dabei betrigt das Pt/Sn-Verhéltnis etwa 1:1,
wie die EDX-Untersuchung (Energy Dispersive X-Ray) im
Rahmen einer Spot-Analyse einzelner Teilchen zeigt (Abb. 2).

Zahl-
rate

1z 3 4 > 6 1 8

E/keV ——

9 19 11 12 13 14 15 16

Abb. 2. EDX-Spektrum eines Pt-Sn-Dimetallclusters (Kupfersignale stammen
vom Trigernetz, Kohlenstoffsignale von Tragerfolie und Stabilisator).

Um den kristallinen Charakter der Dimetallpartikel nachzu-
weisen, wurde zunichst eine Lésung der Probe im Dip-coating-
Verfahren auf eine Standard-Lochfolie (holey carbon grid), die
sich auf einem Kupfernetzchen befindet, aufgetragen. Dabei
bleiben einige Cluster an der Kante der Lochfolie hingen und
ermoglichen somit eine klare Visualisierung durch eine hoch-
auflésende TEM-Aufnahme (Abb. 3). Man erkennt deutlich die
Netzebenen.

Zur Herstellung von tragerfixierten Metallclustern verwendet
man Feststoffe wie Aktivkohle oder SiO, als Suspension in

Abb. 3. HRTEM-Aufnahme von Pt-Sn-Dimetallclustern (an der Kante eines Koh-
lenstofftrégers).
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der Elektrolysezelle, wobei die Cluster in situ immobilisiert wer-
den. Signifikanterweise wird dabei die Metallclustergr63e nicht
beeinfluBt. Alternativ lassen sich die dargestellten Metallcluster
nachtriglich auf feste Triger bequem immobilisieren. Behandelt
man z.B. Aktivkohle mit der schwarzen wélrigen LOsung eines
Betain-stabilisierten Pt-Clusters (z. B. 6 nm Durchmesser), so
setzt sich der Metallcluster innerhalb von fiinf Stunden quanti-
tativ auf dem Tréger ab. Nach einfachem Abdekantieren des
Wassers erhdlt man den Triger-fixierten Cluster neben einer
farblosen, metallfreien, wéiBrigen Phase, die mehr als 90 % des
Betains enthilt. Dabei kommt es zu einer sehr starken Haftung
zwischen Tragermaterial und Metallcluster, ohne dafl dabei eine
unerwiinschte Partikelagglomeration eintritt. Neben den her-
kommlichen Trigern eignen sich zur Belegung auch Materialien
wie elektrisch leitende SnO,-Schichten. Untersuchungen zur
Anwendung der in dieser Arbeit beschriebenen Metallcluster in
der Katalyse sind im Gange.

Experimentelles

Typische Arbeitsvorschrift: In einer Universalelektrolysezelle fiir 20100 mL Elek-
trolyt werden 90 mL einer 0.1 M Tetra-n-butylammoniumacetat-Losung in THF
vorgelegt. Als Elektroden dienen 2 Reinplatinbleche (3 x 3 cm? Elektrodenfliche,
0.5 mm stark) im Abstand von ca. 5mm. Alle Operationen sind unter Schutzgas
(Argon oder Stickstoff) durchzufiihren. Unter Riihren werden 500 mg Palladium-
acetat im Elektrolyt geldst und zwischen den Elektroden ein Stromflul von S mA
angelegt, der innerhalb von 10 Minuten auf 30 mA erhoht wird. Die Elektrolysezelle
wird mit einer Mantelkiihlung auf 20°C gehalten. Im Laufe der Elektrolyse firbt
sich der Elektrolyt tiefbraun, und es bildet sich ein schwarzer Niederschlag. Nach
einem LadungsfluBl von 450 C wird die Elektrolyse beendet und die iiberstehende,
leicht braune klare Lésung unter Schutzgas abgedriickt. Der Niederschlag wird
zweimal mit je 10 mL Diethylether gewaschen und fiir 3 h im Olpumpenvakuum
getrocknet. Es werden 406 mg eines grauschwarzen Feststoffes erhalten; Partikel-
grofle: 2.5 nm; Metallgehalt nach Elementaranalyse: 54.40% Palladium bezogen
auf das Stabilisator-haltige Material.
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CsPryNbBr, N, ein neuer Typ einer interstitiell
stabilisierten Clusterverbindung**

Von Michael Lulei und John D. Corbett*

Priparative Arbeiten, ausgefithrt unter Beriicksichtigung
elektronischer und struktureller Prinzipien, haben zu der Ent-
deckung einer groBen Vielfalt von interstitiell stabilisierten Sel-
tenerdmetallhalogenid-Clusterverbindungen gefithrt!'- 2. Das
charakteristische Strukturmerkmal der {iberwiegenden Mehr-
heit dieser Verbindungen sind Seltenerdmetalloktaeder Mg, die
entweder voneinander isoliert (z.B. in Pr Br,,Co®), oder iiber
gemeinsame Kanten kondensiert als Oligomere (z.B. in
Y, 6l,0Ru, ™) oder unendliche Ketten (z.B. in Pr,I,Ru'®) vor-
liegen. Eine viel kleinere Zahl von Verbindungen enthilt Metall-
tetraeder M,, die ebenfalls sowohl voneinander isoliert (z.B. in
Yb,OCl4!%Y, als auch als kantenverkniipfte Dimere (z.B. in
Gd,CI,N) oder unendliche Ketten (z.B. in Na,Pr,Br,NO®)
auftreten. Mit Ausnahme des Gd,Cl,-Strukturtyps'®, sind die
oktaedrischen und tetraedrischen Cluster nur dann bestindig,
wenn sie durch ein interstitielles Heteroatom stabilisiert werden.
Wihrend die Oktaeder deswegen entweder von Ubergangsme-
tallen (z.B. Mn, Ru, Ir) oder Hauptgruppenelementen (z.B. B,
C, N) zentriert sind, kennt man bei den Tetraedern bis jetzt nur
N oder O als interstitielles Atom, was wohl mit der GroBe der
Tetraederliicke zusammenhéngt. In allen Fillen liefern diese
Atome nicht nur die zentralen Clusterbindungen, sondern im
Falle der ,,reduzierten™ Verbindungen auch eine bestimmte
Mindestzahl von Valenzelektronen, die fiir die Metall-Metall-
Bindungen der elektronenarmen Seltenerdmetalle wichtig sind.
Es scheint mdglich, wie die kiirzlich hergestellten Verbindungen
Na,Pr,Cl,0,!"% und Na,Pr,Br,NO zeigen, die chemischen und
physikalischen Eigenschaften (z.B. Leitfihigkeit, magnetische
Suszeptibilitit, Farbe) einer Verbindung durch Austausch der
interstitiellen Atome zu verdndern. Kristalle von Na,Pr,Cl1,0,
mit der Ladungsverteilung (Na*),(Pr®*),(Cl7)4(0>7),(e™)
sind wegen des zusétzlichen Elektrons schwarz, und die Verbin-
dung kann als ,reduziert” angesehen werden. Na,Pr,Br,NO
hingegen, mit der Ladungsverteilung (Na™),(Pr®*)(Br™),-
(N37)(0Q?7), bildet transparente Kristalle und kann als Isolator
und ,einfaches* Salz betrachtet werden. Trotzdem sind beide
Strukturen isotyp und haben sehr dhnliche Metall-Metall-Ab-
stdnde innerhalb der Ketten aus kantenverkniipften Tetraedern,
welche im ersten Fall nur durch O und im zweiten statistisch mit
N und O besetzt sind. Anstatt die interstitiellen Atome auszu-
tauschen, konnten wir Heterometallatome in das Clusternetz-
werk einbringen, und damit die Struktur und die physikalischen
Eigenschaften dieser Seltenerdmetallverbindungen verindern.

Wir berichten hier {iber das erste Seltenerdmetallhalogenid, in
dem ein Seltenerdmetallatom durch ein Ubergangsmetallatom
ersetzt worden ist, und das einen neuen Struktur- und Cluster-
typ bildet. CsProNbBr, ;N kristallisiert in Form von grofien,
griinen und transparenten Kristallen!'!!, Wie Abbildung 1
zeigt!'%]) besteht die zentrale Einheit der neuen Struktur, die
[ProNbN]-Baugruppe, aus einem Niobatom im Zentrum eines
dreifach iiberkappten Prismas aus Praseodymatomen (sechs Pri
als trigonales Prisma, drei Pr2 als Kappenatome; interatomare
Abstinde: Pr1-Nb 3.405, Pr2-Nb 3.380, Pr1-Pr1 3.917, Pr1-Pr2
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