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Die Strukturen zweier, durch Methyl- bzw. Ethylgruppen substituier-

ter Derivate von 3 und 5 haben wir kristallographisch ermittelt und die

NMR-Daten dieser Verbindungen analysiert.l’l Demnach haben diese

Makrocyclen eine Konformation mit S,-Symmetrie. Im Falle der

unsubstituierten sowie der an den Positionen 3 und 6 der Fluorene

substituierten Derivate ist ein Ubergang zwischen zwei gleichwertigen

Konformationen mit S,-Symmetrie moglich, was zu zeitlich gemittel-

ten NMR-Spektren fiihrt. Diese Informationen dienen als Grundlage

fiir die Zuordnung der Strukturen von 3 und 5.

Bei den Derivaten, die an den Positionen 2 und 7 des Fluorenringes

substituiert sind, beobachtet man fiir die inneren Benzolprotonen vier

breite Dubletts (ortho- und meta-Kopplung) und fiir die Fluorenpro-

tonen vier Gruppen mit jeweils einem Singulett und zwei Dubletts. Im

BC-NMR-Spektrum sind fiir die insgesamt acht C9-Atome der

Fluoreneinheiten zwei Signale bei 0 =65-66 zu sehen. Bei 3,6-

substituierten Derivaten treten fiir die Protonen der inneren Ben-

zolringe zwei breite Singuletts (nur meta-Kopplung) auf, wihrend die

Protonen der Fluoreneinheiten zwei Gruppen von je einem Singulett

und zwei Dubletts bilden. Die acht C9-Atome fiihren hier im 3C-

NMR-Spektrum zu einem Signal bei 0 ~65. Die charakteristischen

Signale dieser Verbindungen verteilen sich im 'H-NMR-Spektrum

iiber einen Bereich von 6~ 8.70 bis 5.60. Sie werden teilweise durch

Substituentenabsorptionen verdeckt oder iiberlagern sich gegenseitig

und konnen daher nicht alle zugeordnet werden. Fiir die Strukturzu-

ordnung werden daher die besonders tieffeld- bzw. hochfeldverscho-
benen Signale herangezogen.
[9] Gemessen in THF/0.1m nBu,NCIO, an Glaskohlenstoff gegen ge-
sittigte Kalomelelektrode, 298 K, » =100 mVs~.

[10] Von jeweils sechs chemisch verschiedenen Protonen am Fluorenring
sind zwei bei hoheren Feld getrennt beobachtbar.

[11] Dissoziationsenergien von 9,9'-Bifluorenyl-Derivaten: K. Rakus, S.-P.
Verevkin, J. Schitzer, H.-D. Beckhaus, C. Riichardt, Chem. Ber. 1994,
127,1095-1103; E. M. Arnett, S. Venimadhavan, J. Am. Chem. Soc.
1991, 713, 6967 -6975.

2

—

[6

—_

[7

—

(8

[t

1768 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Beriihrungsloses elektrolytisches Abscheiden
von Palladiumkatalysatoren™**

Jean-Claude Bradley* und Zhongming Ma

Durch elektrolytisches Abscheiden (,,Elektrodeponieren®)
lassen sich prinzipiell die Eigenschaften von Metallkatalysa-
toren recht bequem verdndern. So wurde dieses Verfahren
intensiv genutzt, um Metallkatalysatoren auf leitfahigen
Substraten wie Kohlenstoff, Metallen oder leitfahigen Oxiden
aufzubringen.'l Als verwandte Methode, Oberflichen mit
modifizierten Katalyseeigenschaften zu erhalten, kann die
Abscheidung bei ,,Unterspannung“ angesehen werden.P:
Allerdings ist bei auf diese Art hergestellten Katalysatoren
die Deponatflache im wesentlichen auf die Elektrodenober-
fliche begrenzt. Um groere Oberfldchen préparieren zu
konnen, wurde das Deponieren im Innern von Polymeren wie
Polyvinylpyridin,” 8 Polyvinylessigsiurel” und Nafion['*"3
aktiv erforscht. Ein kiirzlich entwickelter dhnlicher Ansatz
ist die Elektrodeponierung in diinnen Gelbeschichtungen.!'"¥
Wegen der Schwierigkeit, einen Ohmschen Kontakt oder
einen Kontakt durch Elektronen zwischen dem Trager und
dem wachsenden Elektrodeponat zu gewihrleisten und
zugleich eine hochdurchldssige Struktur fiir die schnelle
Diffusion der Reagentien und eine grofle Oberflidche beizu-
behalten, sind diese Ansdtze auf nur wenige Mikrometer
dicke Schichten beschriankt. AuBerdem sind Kleine, isolierte
Deponate mit dieser Methode normalerweise nicht zuging-
lich, weil sie eine elektrisch zusammenhéingende Struktur von
der Elektrode bis in die Matrix hinein erfordert. Wir
beschreiben nun eine Methode, elektrodeponierte Katalysa-
toren zu praparieren, die auf elektrischen Feldern basiert und
keinen physischen Kontakt zwischen der Spannungsquelle
und den Deponaten erfordert. Dieser Ansatz, als dipolare
Elektrodeponierung bezeichnet, ermoglicht nicht nur ein
Abscheiden iiber mehrere Zentimeter des Trigers, sondern
auch, den Ort des Deponats festzulegen.

Andere Versuche, die Dicke elektrodeponierter Katalysa-
toren zu erhohen, umfassen die Verwendung elektrisch
leitfdhiger Polymere, z. B. von Polypyrrol,l'>-7] Polyanilin['3-2!]
und auf Viologen basierenden Polymeren.?? Aber wegen
anisotroper Feldverteilungen und des endlichen Widerstands
des leitfdhigen Polymers ist es unwahrscheinlich, daf8 mit
dieser Methode ein homogenes Abscheiden von Deponaten
mit einer Dicke von mehr als einigen Mikrometern moglich
sein wird. Dariiber hinaus ist die Wahl des Tragers auf
leitfdhige Polymere, die in Kontakt zu einer Elektrode sind,
eingeschriankt. Eine Methode, die den elektrischen Kontakt
zum leitfahigen Trdger vermeidet, ist die Photoelektrodepo-
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nierung auf Halbleiterpartikel. Sie wurde ausgiebig fiir das
Abscheiden katalytisch aktiver Metalle (z.B. Au, Pt, Pd, Ag,
Rh, Ir) auf dispergierte Halbleitertridger (z.B. TiO,, ZnO,
Sn0,, ZrO,, ThO,, CdS, WO,) eingesetzt.?>3% Dabei werden
Elektronen durch Photonen vom Valenzband in das Lei-
tungsband der Halbleiterpartikel angeregt, so daf sich eine
Situation ergibt, in der anodische und kathodische Prozesse in
verschiedenen Regionen desselben Partikels ablaufen. Diese
Methode produzierte zwar erfolgreich Katalysatoren, erfor-
dert jedoch einen Halbleiter, dessen Bandliicke auf die
Wellenldngen abgestimmt ist, die in die Probe eindringen
konnen. Wegen der Lichtabsorption ist ferner eine homogene
Belichtung grofler Volumina nicht ohne ausgiebiges Mischen
moglich.

Wir beschreiben hier eine neue Methode, elektrodeponier-
te Katalysatoren in gro3en Volumina nichtleitender Trager
mit einer viel homogeneren Verteilung herzustellen, als sie
mit anderen Elektrodeponierungstechniken erreichbar ist.
Die Methode beruht auf der Polarisation leitfidhiger Partikel
von Mikrometergrof3e in einer nichtleitenden Matrix. Dies ist
eine weitere Anwendung unseres Ansatzes, Partikel mit Hilfe
elektrischer Felder toposelektiv (ortsselektiv) zu funktionali-
sieren oder in anderer Weise zu modifizieren. Die toposelek-
tive Elektrodeponierung auf isolierten Kupferpartikeln von
Millimeter-1*> 41 und MikrometergroBel*! unter Bildung von
Drihten, deren Durchmesser nur 0.3 pum betragen, haben wir
bereits gezeigt. Objekte, die durch solche toposelektiven
Manipulationen generiert werden, bezeichnen wir als Topo-
some. [

Abbildung 1 zeigt schematisch die Herstellung des Kataly-
sators. Graphitpartikel (nominell 1-2 um im Durchmesser)
wurden auf einer Seite eines 60 pm dicken Cellulosepapiers
dispergiert, indem eine Suspension der Partikel in Aceton
vernebelt wurde. Die Blétter wurden dann bis zu einer Dicke
von 0.5 cm gestapelt und zwischen zwei flache Graphitelek-
troden mit den Abmessungen 2 x 2 cm plaziert. Nach Ein-
tauchen in eine 1 mm Losung von PdCl, in Toluol/Acetonitril
(1/1) wurde ein in der Stirke und Dauer definiertes elek-
trisches Feld durch Anlegen einer Spannungsdifferenz zwi-
schen den Graphitelektroden erzeugt. Die Celluloseblitter
wurden anschlieBend griindlich mit Aceton gewaschen, um
nicht umgesetztes Salz zu entfernen, und getrocknet.

Das Anlegen eines elektrischen Feldes polarisiert die
elektrisch isolierten Graphitpartikel und ergibt auf ihnen
getrennte anodische und kathodische Regionen (Abbildung 1
und 2). Wie erwartet, ist die Elektrodeponierung des Metalls
Teil des Reduktionsprozesses. Was die Oxidationsprozesse
sind, wissen wir noch nicht, die Beteiligung des Losungs-
mittels, der Halogenid-Gegenionen oder von zufillig anwe-
sendem Wasser ist jedoch wahrscheinlich.

In erster Ndherung wird an einem kugelférmigen Partikel
mit Radius r, das einem elektrischen Feld E ausgesetzt ist, in
der Position x, die durch den Winkel 6 relativ zur Richtung
des angelegten elektrischen Feldes ausgedriickt wird (Abbil-
dung 2), das Uberpotential # induziert!* 4 [GL. (a)]. Die
maximale Potentialdifferenz AV, liber das Partikel ist dann
durch Gleichung (b) gegeben. Signifikante Abweichungen
von Gleichung (b) sind fiir nichtsphérische Partikel, wie die
Graphitplittchen in dieser Arbeit, zu erwarten. Auf jeden Fall
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Priparation des dipolar elek-
trodeponierten Katalysators. a) Ein elektrisches Feld wird um Graphitpar-
tikel erzeugt, die sich zwischen diinnen Celluloseblittern befinden, indem
eine Spannungsdifferenz zwischen zwei Graphitelektroden angelegt wird.
b) Aus einer PdCl-Losung wird Pd auf den kathodisch polarisierten
Regionen der Graphitpartikel elektrodeponiert. ¢) Der nach dem Entfer-
nen des Feldes gewaschene und getrocknete Katalysator kann als
katalytisch aktives Material verwendet werden.

Abbildung 2. Polarisierung eines kugelformigen Partikels in einem elek-
trischen Feld. Siehe Text sowie die Gleichungen (a) und (b).

jedoch legt Gleichung (b) nahe, da3 der Partikelradius und
das fiir die Elektrodeponierung in einem gegebenen System
erforderliche elektrische Feld umgekehrt proportional zuein-
ander sind.

1, = Ercos(6) (a)
AV, =2Er (b)

Da jedes Partikel sowohl Anode als auch Kathode ist, wird
der ProzeB als dipolare Elektrochemie bezeichnet.*~>4 Die-
ses Phdnomen wurde fiir Anwendungen in der Metallriick-
gewinnung ! der Elektrosynthese’>3 und beim elektro-
chemischen Diamantétzen untersucht. In diesen Fillen
wurden aber millimetergro3e Partikel oder Scheiben ver-
wendet, weil das fiir ein ausreichendes Uberpotential an der
Partikeloberflache erforderliche Feld mit abnehmendem
Partikelradius zunimmt [sieche GI. (b)]. Das ist in wiBrigen
Salzlosungen, in denen die hohe Leitfdhigkeit das Anlegen
hoher Felder an den Versorgungselektroden verhindert, ein
besonderes Problem. Es wurden auch mikro- und submikro-
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metergrofle Metallpartikel in der dipolaren Elektrochemie
verwendet; allerdings mufite dabei in aprotischen Losungs-
mitteln oder in Leitfihigkeitswasser gearbeitet werden.[7]
Der dipolaren Elektrodeponierung auf elektrisch isolierten,
mikrometergrolen Partikeln wurde bislang nur wenig Auf-
merksamkeit zuteil.®?! WiBrige Medien sind generell zu
leitfahig fiir Teilchen dieser Groe, doch organische Losungs-
mittel wie Toluol/Acetonitril bieten eine ausreichend wider-
standsfahige Umgebung fiir das Anlegen hoher elektrischer
Felder (5000 Vecm™') und erlauben immer noch eine Elek-
trodeponierung.

Ein Schliisselkonzept unserer Arbeit besteht darin, die
Eigenschaften von katalytischen Systemen durch die Modula-
tion von elektrischen Feldparametern wihrend der Deponie-
rung einzustellen. Zunédchst wurde die Hydrierung von
Crotonaldehyd mit Palladium als Katalysator betrachtet.
Abbildung 3 A zeigt den Einfluf3 der elektrischen Feldstarke
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Abbildung 3. Charakterisierung von vier Katalysatoren, die nach der
Methode in Abbildung 1 bei folgenden Feldstirken hergestellt wurden:
a) 0, b) 500, c) 1000, d) 2000 Vem~'. In allen Fillen betrug die
Einwirkungsdauer des Feldes 15 min, die Losung von PdCl, in Toluol/
Acetonitril (1/1) war 1 mm, und das Graphitpulver machte 2.5 Gew.-% des
gesamten trockenen Papiertrdgers aus. Die beiden flachen Graphitelek-
troden (2 x2cm) waren 0.5cm voneinander entfernt. Sofort nach der
Feldeinwirkung wurden die Blétter griindlich mit Aceton gewaschen,
getrocknet und in einem Exsiccator aufbewahrt. A) Die obere Kurve zeigt
das Pd/C-Verhiltnis fiir jeden Katalysator, bestimmt durch AAS an
Proben, die mit Konigswasser aufgelost wurden. Die Kontrollkurve
entspricht dem theoretischen Pd/C-Verhiltnis fiir Experimente, die ohne
Graphit durchgefiihrt wurden (berechnet fiir die gleiche Graphitmenge wie
im Fall der oberen Kurve). Dargestellt ist jeweils das Ergebnis dreier
Experimente; die mittlere Standardabweichung betrug +0.16 fiir die obere
Kurve und £0.04 fiir die Kontrollkurve. B) Konversion y (GC-Analyse)
von Crotonaldehyd (60 mum in Ethanol) in Butyraldehyd bei 1 atm Wasser-
stoffdruck fiir die gleiche Gesamttrockenmasse (400 mg) von Papiertrager
und Katalysator. Dargestellt ist jeweils das Ergebnis dreier Experimente;
die mittlere Standardabweichung war +3.68. C) Wie in (B), jedoch bei
konstanter Pd-Menge (0.114 mg, bestimmt durch AAS). Dargestellt ist
jeweils das Ergebnis dreier Experimente; die mittlere Standardabweichung
betrug +4.41. D) Pd-Gehalt, bestimmt an verschiedenen Positionen d
zwischen Anode (links) und Kathode (rechts). Die Feldstirke war
2.0kVem.
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auf die atomabsorptionsspektroskopisch (AAS) bestimmte
deponierte Pd-Menge. Eine deutliche Korrelation zwischen
der deponierten Pd-Menge und der katalytischen Aktivitét in
der Hydrierung ist aus Abbildung 3B ersichtlich. Das An-
legen eines elektrischen Feldes in Abwesenheit von Graphit-
partikeln fithrte zu keinem Anstieg des Pd-Gehalts (Ab-
bildung 3 A, Kontrollkurve). Etwas Palladium wird anschei-
nend durch das griindliche Waschen nicht entfernt, und es gibt
Beitrdge vom Papier und vom Graphit selbst. Dieses Rest-
palladium liegt vermutlich noch ionisch vor, da solche Proben
katalytisch nicht aktiv waren (Abbildung 3B, a).

Zwei Bestimmungsmethoden wurden verwendet, um den
EinfluB der elektrischen Feldstiarke auf die Katalysatorak-
tivitdt zu untersuchen. Fiir Abbildung 3B wurde die Gesamt-
menge an Triager und Katalysator konstant gehalten, fiir
Abbildung 3 C die Pd-Menge. Auf beide Arten lieB sich eine
starke Korrelation zwischen der elektrischen Feldstdrke bei
der Katalysatorabscheidung und der katalytischen Aktivitit
nachweisen. Man beachte, da in Abbildung3C keine
Korrektur fiir das Restpalladium vorgenommen wurde, das
sich auch ohne Anlegen eines elektrischen Feldes auf dem
Trager niederschldgt. Fine solche Korrektur wire nicht
einfach, weil das Anlegen des elektrischen Feldes die Menge
dieses Palladiums anscheinend erheblich verringert. Das wird
an den Atomabsorptionsdaten der bei 500 Vem™! hergestell-
ten Probe deutlich, nach denen die Beladung nahezu identisch
mit der ohne elektrisches Feld ist, wihrend die katalytischen
Aktivitidten der beiden Proben sehr verschieden sind (siehe
Abbildung3A und B, Probena und b). Eine mogliche
Erkldarung konnte die Konversion der Pd-Ionen, die auf dem
Graphit adsorbiert sind, in katalytisch aktives Metall sein,
ohne dafB bei der geringen Feldstédrke zusétzlich nennenswerte
Mengen Palladium aus der Umgebungslosung abgeschieden
wiirden.

Um sicherzustellen, da3 das Palladium wirklich durch einen
dipolaren Mechanismus gleichmafig im Volumen der inerten
Matrix deponiert wurde, wurde der Palladiumgehalt an
mehreren Stellen zwischen den beiden Elektroden analysiert.
Wiirde das Palladium einfach an der Versorgungskathode
deponiert, miifite sein Gehalt in der Kathodenregion maximal
sein und zur Anode hin schnell abfallen. Aus Abbildung 3D
geht jedoch eine ziemlich gleichmifBige Palladiumverteilung
hervor, d.h., der Katalysator wurde durch dipolare Elektro-
deponierung erhalten.

Ein Hinweis auf die Toposelektivitidt der dipolaren Elek-
trodeponierung wurde dadurch erhalten, daf3 die palladium-
derivatisierten Graphitpartikel einer Losung von Goldtribro-
mid ausgesetzt wurden und die Feldrichtung umgekehrt
wurde. Eine transmissionselektronenmikroskopische (TEM)
Aufnahme eines so erhaltenen Partikels ist in Abbildung 4
gezeigt; laut einer energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX)
sind die Gold- und Palladiumdeponate an entgegengesetzten
Enden der Partikel lokalisiert.

Wir haben somit gezeigt, da3 die katalytische Aktivitét
eines dipolar elektrodeponierten Katalysators durch die
elektrische Feldstirke moduliert werden kann. Man weil3
sehr wohl, daf3 die Katalysatoraktivitdt und -selektivitit bei
chemischen Reduktionen durch eine Reihe von Parametern
(Reduktant, Temperatur, Druck, Additive) moduliert werden
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Abbildung 4. TEM-Aufnahme eines isolierten Graphitpartikels, auf dem
nacheinander Pd und Au durch dipolare Elektrodeponierung mit ent-
gegengesetzten Feldrichtungen fiir die beiden Metalle aufgebracht wurden.
Nach dem Abscheiden von Palladium bei 2000 Vs~! (siche Abbildung 3 fiir
Details) wurde die Prozedur mit AuBr; in Toluol/Acetonitril (1/1, 0.25 mm)
wiederholt, nur bei umgedrehter Feldrichtung. Die EDX-Analyse ergab
die Anwesenheit der beiden Metalle nur in den durch die Pfeile markierten
dunklen Gebieten.

konnen. Die wahrscheinlich dominierende Ursache dafiir sind
Anderungen in der Morphologie und GroBe der Katalysator-
partikel sowie Wechselwirkungen mit dem Trdger. Daher ist
zu erwarten, dal3 bei der Katalysatorproduktion durch
Reduktion unter Einsatz elektrischer Felder die Katalysator-
aktivitdt und vielleicht auch -selektivitdt von Parametern des
elektrischen Feldes abhingen (Stirke, Dauer, Pulssequenz
und Richtung). Der letzte Parameter ist besonders wichtig,
weil er die Moglichkeit bietet, den Ort der Metalldeponierung
iber die Ausrichtung des elektrischen Feldvektors zu beein-
flussen. Diese Art, die Mikrosegregation auf einem disper-
gierten Tréger zu steuern, wire mit konventionellen Metho-
den schwierig zu realisieren und konnte groe Bedeutung fiir
die katalytische Aktivitdt haben.
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