ZUSCHRIFTEN

scheinlich das offene Vinylkation A oder das verbriickte Kation
B — wird von m-Xylol am f-C-Atom angegriffen. Das resultie-
rende Organogalliumintermediat, das f-Gallio-(8-silylvinyl)-
arenium-Ion C oder das (B-Gallio-S-silylvinyl)aren D, wird
unter Bildung von E methyliert, aus dem durch Protonierung
das (B-Silylvinyl)aren entsteht. Das Intermediat E wurde NMR-
spektroskopisch nachgewiesen ([Dg]THF): Das Olefinproton
liefert ein Singulett bei 6 =7.71, das bei Zugabe von Wasser
verschwand. Die (Z)-Konfiguration wurde durch NOE-NMR-
Messungen bestimmt.

GacCl, vermittelt sowohl die Alkenylierung als auch die f-Si-
lylvinylierung. Aus terr-Butylacetylen und m-Xylol erhielt man
in Gegenwart von GaCl, nach Aufarbeitung mit Methyllithium
und D,O f-deuteriertes a-(fers-Butyl)styrol (Schema 5). Da die
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Schema 5. GaCl,-vermittelte Alkenylierung vom m-Xylol mit tert-Butylacetylen.

Reaktion mit [D,,]p-Xylol nicht zur Deuterierung der Olefin-
gruppe fithrte, muB der Mechanismus der Alkenylierung der der
p-Silylvinylierung &dhneln. Die Regioselektivitiat kann eher auf
das Vermdgen der Substituenten zurlckgefithrt werden, die in-
termedidren elektrophilen Kationen stabilisieren zu kénnen, als
auf sterische Griinde. Die Stabilisierung des f-Kations durch
die Silylgruppe!” ist in den Intermediaten A und B sehr ausge-
pragt, wihrend die rert-Butylgruppe das «-Kation stabilisiert.
Bemerkenswert ist, daB3 trert-Butylacetylen eine trans- und Silyl-
acetylen eine cis-Addition eingehen; der Ursprung dieser Stereo-
selektivitit ist derzeit allerdings unklar. Durch g-Silylgruppen
stabilisierte Vinylkationen sind seit einigen Jahren von grofiem
Interesse;®! die Reaktivitit, besonders die Bildung der C-C-
Bindung, wurde aber wegen der raschen Desilylierung zu Acety-
lenen kaum untersucht. Die elektrophile Aktivierung von Silyl-
acetylenen fuhrt im allgemeinen zur Substitution.!”! Daher ist es
bemerkenswert, daB die C-C-Bindungsbildung am f-silicium-
stabilisierten Vinylkation unter Bildung von Additionsproduk-
ten ablduft. Die Chemie dieses elektrophilen, extrem reaktiven
Vinylierungsreagens verspricht somit sehr interessant zu sein.

GaCl, vermittelt die C,-Olefinierung aromatischer Kohlen-
wasserstoffe mit Silylacetylen ber neuartige Organogallium-
intermediate. Organogalliumverbindungen haben in der orga-
nischen Synthese viel weniger Aufmerksamkeit erfahren als Or-
ganoaluminiumverbindungen,'® obwohl beide Verbindungs-
klassen ein Element der Gruppe 13 aufweisen. Die starke Akti-
vierung von n-Elektronen-Verbindungen durch GaCl, ist ein
neuartiger vielversprechender Ansatz in der Organogalliumche-
mie.

Experimentelles

Unter Argon wurden 3.0 mL einer 1.0 M Losung von GaCl, in Methylcyclohexan
bei —78°C zu einer Losung von 107 mg (1.0 mmol) m-Xylol in 10 mL CH,Cl,
gegeben. Nach Zugabe von 295 mg (3.0 mmol) in 1.0 mL Methylcyclohexan gel-
stem Trimethylsilylacetylen wurde die Mischung 30 min gerithrt. Man fiigte 6.5 mL
einer 1.4 M Losung von Methyllithium in Diethylether zu und ridhrie weitere 30 min
bei —78°C. Nach gewdhnlicher, wiBriger Aufarbeitung wurden 155 mg (76%)
(E)-1-[(2-Trimethylsilyl)ethenyl]-2,4-dimethylbenzol erhalten.
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Fliissigkristalltemplate fiir nanostrukturierte
Metalle**

George S. Attard,* Christine G. Goltner,*
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Die Ubertragung der Struktur von Tensidaggregaten auf
anorganische Feststoffe hat sich zu einem neuen Trend in den
Materialwissenschaften entwickelt.!' 73! Tenside bilden in Ge-
genwart geeigneter Losungsmittel (meistens Wasser) micellare
Aggregate und bei hoherer Konzentration lyotrope Flussigkri-
stallphasen. Trotz ihrer Schénheit konnten lyotrope Mesopha-
sen bislang nicht als Strukturmaterialien, sondern nur als Funk-
tionsmaterialien eingesetzt werden (z. B. in Schampoos), da sie
sich aufgrund dynamischer Austauschprozesse leicht ineinander
umwandeln.

Die Struktur solcher Amphiphilaggregate kann jedoch durch
Templatprozesse in anorganischen Feststoffen fixiert werden.
Bei der Synthese dieser mesoporésen Molekularsiebe dienen io-
nische Tenside als strukturgebende Zusitze in einem Fallungs-
prozeB.1] In einem aktuelleren Verfahren werden lyotrop-fliss-
sigkristalline Bulkphasen als Medien zur Herstellung nano-
strukturierter, anorganischer Verbindungen verwendet.!®! Hier
wird die Sol-Gel-Synthese von keramischen Oxiden (z. B. Sili-
cate) auf die wiBrigen Doménen des mikrophasenseparierten
Mediums beschrinkt, wodurch ein Abdruck der Flissigkristall-
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Phasenstruktur entsteht. Auf diese Weise konnten verschieden
strukturierte Silicate aus den entsprechenden Mesophasen her-
gestellt werden.[®! Die Erzeugung anorganischer Nanostruktu-
ren in lyotropen Bulkphasen ist jedoch nicht auf Sol-Gel-Pro-
zesse beschrankt, es sind auch Fillungen in derartigen Medien
ohne den Verlust langreichweitiger Ordnung moglich.!”! Pileni
et al. stellten Metallkolloide in Tensidlésungen sowie in lamella-
ren lyotropen Fliissigkristallen her und erreichten damit ein ho-
hes Mal} an Kontrolle iiber GroBe und Morphologie der Nano-
partikel,'® die Partikelmorphologie korreliert jedoch nicht mit
der Struktur der Mesophase.

Ziel dieser Arbeit war es, den Fliissigkristalltemplat-Mecha-
nismus auf die Synthese eines geordneten, nanostrukturierten
Edelmetalls anzuwenden. Es sollte gezeigt werden, daB lyotrope
Fliissigkristalle universell einsetzbare Medien zur Nanostruktu-
rierung sind. Ferner war anzunehmen, dafl ein mesopordses
Metall gegeniiber klassischen Metallkolloiden Vorteile beziig-
lich Handhabbarkeit und Stabilitit birgt. Wir beschreiben hier
die Reduktion von Platinsalzen in hexagonalen (H,) lyotropen
Flissigkristallphasen. Das Produkt ist ein mesopordses Platin-
metall, dessen Nanostruktur einem Abdruck der urspringlichen
Fliissigkristallphase entspricht.

Hexachloroplatinsdure (HCPS) und Ammoniumtetrachloro-
platinat (ATCP) dienten als Edukte fiir Platin. Die lyotropen
Flissigkristallphasen wurden mit C,,EO, (Octaethylenglycol-
monohexadecylether) hergestellt, da dieses Tensid eine bei
Raumtemperatur stabile, breite hexagonale Mesophase bil-
det.!”) Der fliissigkristalline Charakter der ternéiren Mischungen
aus Tensid, Wasser und Platinsalz wurde mit Hilfe der Polarisa-
tionsmikroskopie bestitigt. Zur Reduktion von HCPS wurden
groBere Stiicke (> 3 mm) weniger edler Metalle (Zn, Fe, Mg)
zum platinsalzhaltigen Flissigkristall gegeben. Nach 24 h Ste-
hen bei Raumtemperatur waren diese Mischungen schwarz ge-
farbt. ATCP wurde reduziert, indem man eine terndre Mischung
aus Tensid, Wasser und Hydrazinhydrat mit dem ternéiren,
ATCP-haltigen System in Kontakt brachte. Beide Mischungen
befanden sich zum Zeitpunkt des Kontaktierens in einer hexago-
nalen Mesophase, was mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie
bestimmt wurde. Durch spontane Reduktion férbte sich dieses
Reaktionsgemisch sofort schwarz. Um reines Platin, frei von
Salzen und Tensid, zu erhalten, wurde das schwarze Reaktions-
produkt mit Aceton, Wasser, 6 M Salzsdure, Wasser und wieder-
um Aceton gewaschen. Thermogravimetrische Analyse (TGA)
zeigte, daB3 nahezu das gesamte Tensid durch Waschen vom Pla-
tinpulver entfernt werden konnte, da beim Erhitzen auf 600 °C an
Luft lediglich ein Gewichtsverlust von 2% verzeichnet wurde.
Rasterelektronenmikroskopie (REM, Abb. 1 oben) zeigte, dal3 es
sich bei dem pulverigen Reaktionsprodukt um kugelférmige Par-
tikel in der GroBenordnung zwischen 90 und 500 nm handelt.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, ein typisches
Bild zeigt Abb. 1 unten) ergab, daB diese Partikel tatsichlich
eine hexagonale Nanostruktur haben, in der zylindrische Poren
von 30 A Durchmesser von 30 A dicken Winden separiert sind,
wodurch sich ein Porenabstand von 60 A errechnet. Dieses Ma-
terial wird im folgenden als H,-Platin bezeichnet. Auch groBere
Partikel zeigen diese Nanostruktur, wie TEM an Diinnschnitten
von Hj-Platin-Proben ergab.

Rontgendiffraktogramme an H;-Platin (Abb. 2) zeigen im
Kleinwinkelbereich einen Streupeak, aus dem sich ein Gitterpa-
rameter von 65 A errechnet, was in guter Ubereinstimmung mit
den TEM-Untersuchungen ist. Die diffuse Streuintensitit bei
kleinen Winkeln sowie die Peakbreite lassen auf ein gewisses
MaB an Unordnung schlieBen, was auf eine ungleichméiBige
Wanddicke zuriickzufiihren sein konnte. Die Tatsache, daB nur
ein breiter Streupeak beobachtet wird, zeigt ein nur geringes
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Abb. 1. Oben: REM-Bild einer extrahierten Probe mesopordsen Platins; unten:
TEM-Bild von H,-Platin. Das Material wurde in Aceton suspendiert und fiinf
Minuten mit Ultraschall behandelt, bevor ein Tropfen dieser Suspension auf eine
Kohlenstoff-beschichtete Kupfernetzblende aufgetragen wurde.
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Abb. 2. Rontgenkleinwinkeldiffraktogramm von H;-Platin. / = Intensitit (beliebi-
ge Einheiten).

MaB an langreichweitiger Ordnung an. Rontgenweitwinkel-
streuung beweist das Vorliegen eines polykristallinen Materials
mit kubisch flichenzentrierter (fcc) Struktur.

Die L;-Absorptionskante fiir Platin, die im EXAFS-Spek-
trum (EXAFS = extended X-ray absorption fine structure,
Roéntgenabsorptionsfeinstruktur!!®}) von H;-Platin beobachtet
wird (Abb. 3), beweist das Vorliegen von reinem Platinmetall,
wobei riickstreuende Schalen bis zu 5.5 A beobachtet werden.

Die Abwesenheit von Sauerstoffschalen schlieBt das Vorlie-
gen von Platinoxid aus. Die Fourier-Transformierten!*!! der
EXAFS-Spektren von H,-Platin und Platinfolie sind fast iden-
tisch, H,-Platin zeigt lediglich eine signifikant verringerte Am-
plitude. Die GroBenordnung der Verringerung 148t auf einen
groflen Beitrag von Oberflichenatomen schlieBen, was den Er-
wartungen an ein Material mit groBer Oberfliche entspricht.
Ein zusitzlicher Effekt, der durch eine erh8hte Zahl an Oberfla-
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Abb. 3. Vergleich der Fourier-Transformationen der Lyj-Absorptionskanten der
EXAFS-Spektren von Platinfolie (durchgezogen) und H-Platin (punktiert). Die
Amplitude der Kurve fiir Platinfolie ist zwecks besserer Ubersicht um einen Fak-
tor 2.8 reduziert [11]. 4 = Amplitude.

chenatomen verursacht wird, ist eine offensichtliche Kontrak-
tion der Metall-Metall-Bindungen im Vergleich zu denen in
Platinfolie. Die beste Anpassung der EXAFS-Daten wurde mit
vier Schalen von Platinatomen bei 2.75, 3.89, 4.79 und 5.47 A
erzielt (Tabelle 1). Diese Abstéinde dhneln denen von Platinme-
tall. Dariiber hinaus zeigen die Koordinationszahlen (KZ) von
7,3, 13 und 7 der vier Schalen eine fcc-Struktur an, was mit den
Rontgenweitwinkeldaten libereinstimmt.

Tabelle 1. Strukturparameter fiir H,-Platin und Platinfolie.

Schale KZ Abst. 262 R-Faktor
R[A] (A% (%]

H,-Pt Pt 7.0(1) 2.749(1) 0.0126(1) 24.2

Pt 2.9(3) 3.893(6) 0.0177(9)

Pt 13.3(8) 4.795(4) 0.0220(7)

Pt 7.3(7) 5.466(5) 0.026(1)
Pt-Folie Pt 12 2.764(1) 0.0091(1) 22.0

Pt 6 3.915(3) 0.0125(5)

Pt 24 4.808(2) 0.0143(3)

Pt 12 5.509(4) 0.0180(6)

Es wurden ferner Experimente bei geringeren Tensidkonzen-
trationen durchgefiithrt, um zu zeigen, dafl die Struktur von
H,-Platin tatsidchlich durch einen Fliissigkristalltemplat-Mecha-
nismus zustandekommt. Micellare Lsungen aus C,;EO; (bzw.
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) als kationischem
Tensid) und HCPS in Wasser wurden in derselben Weise wie
zuvor beschrieben behandelt; dabei wurde nur dichtes, unstruk-
turiertes Platinmetall gebildet. Dieses Ergebnis bestétigt die Ver-
mutung, daB kein spontaner Aggregationsmechanismus (wie er
etwa bei der Herstellung mesopordser Silicate vom Typ M41S
auftritt) fur die Bildung von H,-Platin verantwortlich ist.

Die Herstellung von H;-Platin hingt stark von der Art des
Reduktionsmittels ab. Hydrierung (25 bar, 12 h) fiihrte aus-
schlieBlich zur Bildung dendritischer Kristalle. Der Grund hier-
flir ist offenbar der langsamere Verlauf der Hydrierung von
Platinsalzen (verglichen mit der schnellen Reduktion durch Hy-
drazin), welcher ein Reorganisieren der dynamischen Flissig-
kristallphase ermdglicht, die somit einem wachsenden Kristall
keinen Widerstand entgegensetzt.

Der Mechanismus der Nanostrukturierung von H;-Platin ist
dennoch nicht derselbe, nach dem die Nanostrukturierung von
Silicaten in fliissigkristallinen Bulkphasen erfolgt.!'?! Das Pri-
mirprodukt der Reduktion, ein Cluster von Platinatomen, kann
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nicht in der selben Weise wie ein Silicatoligomer (welches zu
Wasserstoffbriickenbindung befdhigt ist) von der lyotropen
Fliissigkristallphase stabilisiert werden. Ferner mul3 eine nen-
nenswerte Verringerung des Produktvolumens, verglichen mit
dem des Ausgangsmaterials, dessen Dichte an Platin vergleichs-
weise niedrig ist, in Betracht gezogen werden, was auch ein
Grund dafir ist, dal Metallpartikel, keine monolithischen
Strukturen, gebildet werden. Dal3 die lyotrope Fliissigkristall-
phase trotzdem als Templat fungiert, 148t darauf schlieBen, dal3
das entstehende Metallkolloid an der Grenzfldche zwischen hy-
drophilen und hydrophoben Bereichen des mikrophasensepa-
rierten Systems stabilisiert wird : Bei der Reduktion entstehen an
dieser Grenzfldche kleine Primérpartikel, welche dort agglome-
rieren und zusammenwachsen, bis schlieBlich eine Wandstirke
erreicht wird, bei der die Struktur mechanisch stabil ist. Die
Stabilisierung von Metallnanopartikeln an derartigen Grenzfli-
chen wurde bereits beobachtet.!'3!

Unsere Experimente zeigen, dal lyotrope Mesophasen als
strukturgebende Reaktionsmedien zur Herstellung von meso-
pordsem Platin geeignet sind. Die Nanostruktur von H-Platin
gewihrleistet eine groBe Oberfliche, welche sich vorteilhaft in
katalytischen Anwendungen auswirken sollte. Ferner kénnte
die groBe absolute PartikelgroBe (verglichen mit klassischen
Metallkolloiden) eine Riickgewinnung eines solchen Katalysa-
tormaterials erleichtern, ohne signifikante Einbuflen der Ober-
fliche in Kauf nehmen zu milssen. Von der Kombination aus
groBer Oberflidche mit maBgeschneiderter Nanoarchitektur, be-
stehend aus reguldr angeordneten Poren, und Kontinuitit eines
Elektronenflusses kann erwartet werden, da@3 sie sich giinstig in
Anwendungen, wie Brennstoffzellen, Batterien oder Sensoren
auswirkt, wo die Leistungsfihigkeit durch Massentransport und
Grenzflichenprozesse bestimmt wird.

Eingegangen am 17. Oktober 1996 [Z 9662]
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