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Es ist gemeinhin akzeptiert, dass der erste Schritt bei der
nasschemischen Synthese von Metallkolloiden die Reduktion
desMetallsalzes zu nullwertigenMetallatomen ist.[1] W‰hrend
der πembryonalen Phase™ der Keimbildung kˆnnen diese
Atome in Lˆsung kollidieren und irreversibel eine πSaat™ an
stabilen Metallkernen bilden. Alternativ kˆnnen sie durch
Komplexierung mit Liganden, wie Olefinen oder Phospha-
nen, stabilisiert werden. Dieser Vorgang ist die Grundlage
einer vielf‰ltigen Organo¸bergangsmetallchemie.[2] Die Wie-
derholung eines alten Experiments zur Synthese von Ni-
Kolloiden, das von Karl Ziegler im Jahr 1954 im Zusammen-
hang mit dem ber¸hmten πNickel-Effekt™[3,4] publiziert wur-
de, f¸hrte k¸rzlich zu einer neuen Synthese von Nanoparti-
keln aus ein oder zwei Metallen. Dabei werden kolloidale
‹bergangsmetalle πreduktiv stabilisiert™, wobei Trialkylalu-
miniumverbindungen sowohl als Reduktionsmittel als auch
als Stabilisatoren dienen.[5] Im Fall von Platin ist es uns nun
durch eine Kombination von NMR- und ASAXS-Spektros-
kopie (Anomalous Small-Angle X-ray Scattering), XAS
(X-ray Absorption Spectroscopy), DFT-Rechnungen (Dens-
ity Functional Theory) und Elektronenmikroskopie gelungen,
den Mechanismus der Kolloidbildung aufzukl‰ren.
Bei der Reaktion von [Pt(acac)2] (1) mit AlMe3 (2) wird das

anf‰nglich gelbe Reaktionsgemisch im Verlauf von 24 h
schwarz. Um die Reaktion zu verfolgen und die Produkte
zu identifizieren, wurden 1H-NMR-Messungen durchgef¸hrt.
30 min nach demVermischen der Edukte zeigte das Spektrum
ein Signal bei d¼ 0.51 ppm, das aufgrund der Kopplung zu
195Pt (I¼ 1=2, 33.8% nat¸rliche H‰ufigkeit) den Methylgrup-
pen eines intermedi‰ren Platinkomplexes 3 zugeordnet wur-

de. Im Verlauf der n‰chsten Stunden wurde das Signal
intensiver, zugleich konnte ein Anstieg von Signalen anderer
Produkte beobachtet werden (Abbildung 1).

Das Multiplett der platingebundenen Methylgruppen lie-
ferte detaillierte Informationen ¸ber die Struktur des inter-
medi‰ren Komplexes 3. Aus der Intensit‰tsverteilung ging
hervor, dass es sich um einen zweikernigen Platinkomplex
handeln muss. Das Multiplett besteht aus den ¸berlagerten
Signalen von Isotopomeren, die keinen 195Pt-Kern (43.8%),
einen 195Pt-Kern (44.8%) oder zwei 195Pt-Kerne (11.4%)
enthalten. Das zuletzt genannte Teilsignal kann als X-Region
eines AA’XnX’n Spinsystems (A¼ 195Pt, X¼ 1H) aufgefasst
werden und lieferte wichtige Informationen ¸ber die Struktur
des Komplexes 3. Demnach ist der Komplex zwar symme-
trisch, eine magnetische æquivalenz der Pt-Kerne liegt aber
nicht vor,[6] was zeigt, dass die Methylgruppen eine terminale
Stellung einnehmen und nicht etwa in einer Br¸cke zwischen
den Pt-Atomen lokalisiert sind. Dar¸ber hinaus konnte ein
Austausch der Methylgruppen zwischen den Pt-Atomen auf
der NMR-Zeitskala ausgeschlossen werden.
Um weitere Informationen ¸ber die Struktur des interme-

di‰ren Komplexes 3 zu erhalten, wurden EXAFS-Messungen
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure[7±11]) durchge-
f¸hrt (Abbildung 2). Die Fourier-Transformierte von 3 unter-
scheidet sich deutlich von der von 1, f¸r das, in ‹berein-
stimmung mit fr¸her verˆffentlichten Kristallstrukturda-
ten,[11] eine Pt-O-Bindungsl‰nge von (2.00� 0.01) ä bestimmt
wurde. Die ausf¸hrliche EXAFS-Analyse von 3 ergab, dass
das Pt-Absorberatom direkt von leichten R¸ckstreuern um-
geben sein muss. Dies konnten entweder Kohlenstoffatome
im Abstand von (2.11� 0.02) ä oder Sauerstoffatome im
Abstand von (2.09� 0.04) ä und Aluminiumatome im Ab-
stand von (2.45� 0.02) ä sein. Es war keine R¸ckstreuung
von Pt zu beobachten, woraus folgte, dass im Komplex keine
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Abbildung 1. 400-MHz-1H-NMR-Spektrum des Gemisches aus 1 und 2
nach 5 h bei 27 8C. Ebenfalls gezeigt ist eine Vergrˆ˚erung des Multipletts
der platingebundenen Methylgruppen in 3 bei d¼ 0.51 ppm. A:
j 2J(195Pt,1H) j ¼ 35.7 Hz; B: j 4J(195Pt,1H) j ¼ 5.7 Hz; C: j 2J(195Pt,1H) þ
4J(195Pt,1H) j (AA’X12X’12-Spinsystem, 2J(195Pt,1H) und 4J(195Pt,1H) haben
unterschiedliche Vorzeichen).



direkte Pt-Pt-Bindung vorlag. Diese Beobachtung legte die
Existenz von verbr¸ckenden Gruppen zwischen den beiden
Pt-Atomen nahe.
Den Beweis f¸r solche verbr¸ckende Gruppierungen

lieferte ein Long-Range-COSY-Experiment (optimiert f¸r
kleine H,H-Kopplungen), das einen Kreuzpeak zwischen dem
Methylsignal bei d¼ 0.51 ppm und einem Singulett (keine
Kopplung zu 195Pt) im Bereich aluminiumgebundener Me-
thylgruppen bei d¼�0.27 ppm ergab. Die integrierte Inten-
sit‰t dieses Resonanzsignals betrug ein Viertel der Intensit‰t
des Signals der platingebundenen Methylgruppen. Weitere
Hinweise konnten nach Abtrennen des Komplexes vom
Reaktionsgemisch erhalten werden. Der reine Komplex 3 ist
relativ instabil und zersetzt sich in Lˆsung schnell. In Gegen-
wart von AlMe3 in f¸nffachem ‹berschuss konnte er aller-
dings bis zu zwei Tage in Lˆsung gehalten werden. Neben dem
Signal der platingebundenen Methylgruppen enth‰lt das 1H-
NMR-Spektrum von 3 nur das Signal der aluminiumgebun-
denen Methylgruppen bei d¼�0.27 ppm, was belegt, dass
Acetylacetonat als Bestandteil der πBr¸cke™ ausgeschlossen
werden kann.
Die Spektren sind vereinbar mit der Bildung eines Kom-

plexes der in Gleichung (1) gezeigten Struktur 3, der im

Anfangsstadium der Reaktion zusammenmit demAluminium-
acetylacetonat (4) gebildet wird. Kristallographische Daten
f¸r einen Diiridiumkomplex mit verbr¸ckenden AlMe-Grup-
pen sind vor wenigen Jahren verˆffentlicht worden,[12] doch
scheint dies das einzige Literaturbeispiel f¸r einen zwei-
kernigen ‹bergangsmetallkomplex mit verbr¸ckenden Grup-
pen dieser Art zu sein.
Dichtefunktionalrechnungen lieferten weitere Belege f¸r

die ungewˆhnliche Struktur von 3 (Abbildung 3). Ausgehend
von einer zun‰chst vorgeschlagenen Struktur wurde die
Energiehyperfl‰che auf dem BP86/ECP1-Niveau abge-

sucht.[13] Dabei wurden als stabilste Isomere die jeweils vier
Pt-Al-verbr¸ckende Methylgruppen aufweisenden Struktu-
ren 3a (C2v-Symmetrie) und 3b (C2h-Symmetrie) gefunden,
von denen 3b energetisch nur 1±2 kcalmol�1 hˆher liegt. Auf
der Suche nach einem ‹bergangszustand, der 3a und 3b
verbindet, wurde ein tief liegender Sattelpunkt zweiter
Ordnung, 3c (C2h Symmetrie), gefunden, der nur
3.5 kcalmol�1 oberhalb von 3a liegt und damit einen stark
fluktuierenden Charakter f¸r 3 nahe legt. ‹ber diesen
Sattelpunkt kann es zu einem Austausch der Methylgruppen
an einem Pt-Atom kommen, was mit der æquivalenz dieser
Gruppen auf der NMR-Zeitskala vereinbar ist. Die Isomere
3a und/oder 3b sind deshalb plausible Kandidaten f¸r die
Struktur des Komplexes 3 in Lˆsung.
Hinweise auf denWeg der Bildung von Pt-Atomen aus dem

Komplex 3 konnten durch Referenzexperimente erhalten
werden. So zeigten massenspektrometrische Messungen, dass
sich [Pt(CH3)2(cod)] (5) bildet, wenn sich der isolierte
Komplex 3 in Gegenwart von 1,5-Cyclooctadien (cod) in
Lˆsung zersetzt (siehe Schema 1), was auf Pt(CH3)2-Frag-
mente als ersten Schritt zur Bildung einzelner Platinatome
hindeutet. Die weitere Zersetzung solcher Fragmente durch
Abspaltung der Methylgruppen wird durch die Gasentwick-
lung w‰hrend der Kolloidsynthese gest¸tzt; das Reaktionsgas
besteht haupts‰chlich aus Methan und kleinen Anteilen an
Ethen und Ethan.
Die Keimbildung wurde durch zeitaufgelˆste In-situ-

ASAXS-Messungen f¸r eine Reaktionsdauer von 1000 h
untersucht.[14] Stabile Pt-Partikel 6 mit einem Durchmesser
von 1.2 nm konnten nach drei Tagen in einer Lˆsung
nachgewiesen werden, die 3 und 4 sowie 2 im ‹berschuss
enthielt. Die starke Zunahme der Intensit‰t der Kleinwinkel-
streuung ist ein Beleg f¸r den Beginn der Clusterbildung in
Lˆsung. Um sicherzugehen, dass die beobachtete Streuung
von Pt-Partikeln stammte, wurde anomale Kleinwinkel-
streuung eingesetzt. Mithilfe dieser Methode kˆnnen auch
dann unverf‰lschte Informationen ¸ber die Verteilung von
Partikelgrˆ˚en erhalten werden, wenn signifikante Streubei-
tr‰ge von anderen Nanostrukturen vorhanden sind.[15±17] Die
Experimente ergaben, dass die Streuung durch Pt-Partikel mit
einem Durchmesser von 1.2 nm und einer relativ engen
monomodalen Partikelgrˆ˚enverteilung hervorgerufen wur-
de. Anders als erwartet blieb die Grˆ˚e der Partikel im
Verlauf des Experiments unver‰ndert (Abbildung 4a).

ZUSCHRIFTEN

4214 ¹ 2002 WILEY-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/02/11421-4214 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 21

Abbildung 2. Fourier-Transformierte von Pt-LIII-EXAFS-Signalen. a) Der
Zwischenkomplex 3, [Pt(acac)2] (1) und das Pt-Kolloid 7. b) Ein Pt-Partikel
6 in Lˆsung, der Zwischenkomplex 3 und das Pt-Kolloid 7. Die Diskrepanz
zwischen den Abst‰nden in den Abbildungen und den berechneten
Abst‰nden ist auf die Phasenkorrektur zur¸ckzuf¸hren.

Abbildung 3. Ergebnisse der Dichtefunktionalrechnung f¸r den Zwischen-
komplex 3.



Die Zunahme des Massenanteils an Pt-Atomen, die in
Partikeln vorliegen (Abbildung 4b), kann auf die Zunahme
der Zahl stabiler Partikel 6 zur¸ckgef¸hrt werden. EXAFS-
Messungen best‰tigten diese Folgerung. Nach vier Tagen in
Lˆsung konnten Pt-R¸ckstreuer bei r¼ (2.71� 0.1) 8C durch
Fourier-Analyse der EXAFS-Daten detektiert werden, was
ebenfalls die Existenz der Pt-Partikel 6 in Lˆsung belegt
(Abbildung 2b).
Das redispergierbare Pt-Kolloid 7 kann aus der Dispersion

der Pt-Nanopartikel als schwarzer Feststoff isoliert werden.
Dieses Kolloid wurde durch eine Kombination von hochauf-
lˆsender Transmissionselektronenmikroskopie (TEM),
ASAXS sowie XANES/EXAFS untersucht. TEM-Aufnah-
men belegen, dass 1.2 nm gro˚e Pt-Partikel vorhanden sind
und dass fast alle Partikel amorph sind, was auch durch
optische Fourier-Transformation best‰tigt wird (Abbil-
dung 5a). Die Partikelgrˆ˚enverteilung ist relativ eng und
weist die Merkmale einer monomodalen Log-Normal-Vertei-
lung auf (Abbildung 5b).

Wir schlie˚en aus diesen Experimenten, dass Komplexe des
Typs 3 allgemeine Vorl‰ufer sind, aus denen sich einerseits
durch Abfangreaktionen metallorganische Komplexe wie 5
synthetisieren lassen und die andererseits durch Zerfall
Metallnanopartikel wie 6 bilden (Schema 1).
In Gegenwart von [Al(Me)2(acac)] (4) und von Al(Me)3 (2)

im ‹berschuss kann das redispergierbare Pt-Kolloid 7
(1.2 nm) isoliert werden. Zerf‰llt 3 ohne externe Stabilisato-
ren, bildet sich ein nichtredispergierbares Pt-Nanopulver 8

mit 1.4 nm gro˚en Partikeln. Der mittlere Durchmesser ist
hier durch Agglomeration gegen¸ber dem von 7 leicht erhˆht.
Demnach fungieren die Reaktionsprodukte von 2 und 4 als
Schutzh¸lle, die die Partikel in Lˆsung h‰lt. Die Reaktivit‰t
dieser Schutzh¸lle ist eine Voraussetzung f¸r die Nutzung der
Kolloide 7 als Bausteine f¸r Netzwerke aus Pt-Nanoparti-
keln.[18]

Experimentelles

F¸r die In-situ-Experimente wurde [Pt(acac)2] (60 mg, 0.15 mmol) unter
Argon in 5 mL [D8]Toluol gelˆst. Eine Lˆsung von Al(CH3)3 (43.2 mg,
0.6 mmol) in 5 mL [D8]Toluol wurde zugegeben. Nach dem Durchmischen
der Lˆsungen wurde das Reaktionsgemisch in ein Probengef‰˚ (z.B.
NMR-Rˆhrchen, Kapillare) ¸berf¸hrt und zum jeweiligen Analysenger‰t
gebracht (NMR, ASAXS, XAS).

Die NMR-Messungen wurden bei 300 K in [D8]Toluol auf einem Bruker-
AMX-400-NMR-Spektrometer (ausgestattet mit einem inversen Proben-
kopf, 5 mm) durchgef¸hrt.

Der experimentelle Aufbau und die Datenanalyse f¸r die Rˆntgenabsorp-
tionsmessungen (XANES/EXAFS), die am ELSA, Bonn, durchgef¸hrt
wurden, sind bereits in der Literatur beschrieben.[7] F¸r die In-situ-
Messungen wurde eine speziell entworfene Fl¸ssigkeitszelle eingesetzt,
deren Aufbau ‰hnlich der in Lit. [8] beschriebenen ist. Die EXAFS-Daten
an der Pt-LIII-Kante wurden mit dem UWXAFS-Paket[9] analysiert.

Die ASAXS-Messungen wurden an der JUSIFA-Beamline (http://www.fz-
juelich.de/iff/personen/H.-G.Haubold) des Hamburger Synchrotronstrah-
lungslabors HASYLAB-DESY durchgef¸hrt.[15] Um Untergrundstreuung
zu eliminieren, wurden zus‰tzliche Messungen bei einer zweiten Rˆntgen-
energie E2¼ 11543 eV nahe der L3-Rˆntgenabsorptionskante der Pt-
Atome durchgef¸hrt. Bei dieser Energie verringert sich das Quadrat der
atomaren Streuamplitude der Pt-Atome durch die anomale Streuung um
ungef‰hr 10%.[16,17] Dadurch werden die Streuwirkungsquerschnitte der
Pt-Strukturen kleiner, wohingegen die Beitr‰ge der Untergrundstreuung
konstant bleiben und somit subtrahiert werden kˆnnen.

Eingegangen am 8. Februar 2002,
vera» nderte Fassung am 20. Juni 2002 [Z18682]
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Abbildung 4. a) Zeitabh‰ngigkeit des mittleren Partikelradius hRi,
b) Massenanteil mp/mt der Pt-Atome, die in Partikeln vorliegen (mp¼ in
Partikeln enthaltene Platinmasse, mt¼Gesamtplatinmasse).

Abbildung 5. a) Hochaufgelˆste TEM-Aufnahme mit optischem Diffrak-
togramm (Fourier-Transformation) von verschiedenen Bereichen der
Probe, das den amorphen Charakter der Partikel zeigt. b) Histogramm
der Partikelgrˆ˚enverteilung. n¼Zahl der Partikel, d¼Partikeldurch-
messer.

Schema 1. Schematische Darstellung der Synthesemˆglichkeiten ausge-
hend vom Zwischenkomplex 3.
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Das hypervalente Iod-Reagens 1-Hydroxy-1,2-benziod-
oxol-3(1H)-on-1-oxid (IBX) wurde in den vergangenen
Jahren f¸r zahlreiche neuartige und pr‰parativ wertvolle
oxidative Transformationen herangezogen. Dazu gehˆren
u.a. die Cyclisierung von Aniliden,[1] die Synthese von
Aminodesoxyzuckern aus Glycalen,[2] die Oxidation von
Aromaten in benzylischer Position[3] sowie die Herstellung
von a,b-unges‰ttigten Aldehyden und Ketonen aus den
entsprechenden ges‰ttigten Verbindungen.[4]

IBX ist ein sicheres und leicht erh‰ltliches Reagens und hat
sich besonders zur Oxidation von Alkoholen zu den entspre-
chenden Aldehyden und Ketonen in homogener Lˆsung
bew‰hrt.[5,6] K¸rzlich wurden solche Oxidationen auch mit-
hilfe von Polymer-gebundenem IBX beschrieben.[7,8] Die
Umwandlung von prim‰ren Alkoholen zu Carbons‰uren
wurde dabei bisher nicht beobachtet. Wir berichten hier, dass
prim‰re Alkohole durch IBX in Gegenwart verschiedener
Nucleophile bei Raumtemperatur zu Carbons‰uren in hohen
Ausbeuten oxidiert werden kˆnnen. Wir gingen von der
Hypothese aus, dass der aus einem prim‰ren Alkohol I und
einem ‹berschuss IBX erh‰ltliche Aldehyd II in Gegenwart
geeigneter O-Nucleophile (YO-H) ¸ber die Zwischenstufe III
zum entsprechenden Aktivester IV weiteroxidiert werden
kˆnnte. Dieser wiederum sollte dann zu der gew¸nschten
Carbons‰ure V hydrolysiert werden (Schema 1).

Als erstes O-Nucleophil setzten wir 2-Hydroxypyridin (1,
HYP) ein. Erfreulicherweise stellten wir fest, dass 1-Decanol

in Gegenwart 2 æquivalenten IBX und 4 æquivalenten 2-
Hydroxypyridin innerhalb von 48 h zu Decans‰ure oxidiert
wurde. Die Ausbeute betrug 92%. Eine Reihe anderer
prim‰rer aliphatischer Alkohole (und Aldehyde) konnte
unter den gleichen Bedingungen in hoher Ausbeute zu den
entsprechenden Carbons‰uren oxidiert werden (Tabelle 1). In
Einklang mit dem postulierten Mechanismus ist auch die
Tatsache, dass f¸r diese Oxidationen katalytische Mengen an
Hydroxypyridin benˆtigt werden. Allerdings sind auch be-
tr‰chtlich l‰ngere Reaktionszeiten notwendig. Erstaunlicher-
weise konnten wir unter diesen Bedingungen Benzaldehyd
(oder Benzylalkohol) nicht zu Benzoes‰ure oxidieren. Auch
die Oxidation von 2-Decenal (und von 2-Decen-1-ol) zu 2-
Decens‰ure konnte nicht beobachtet werden. Wir vermute-
ten, dass die Nucleophilie des 2-Hydroxypyridins nicht
ausreichte, um das Halbacetal vom Typ III zu bilden. Wir
entschieden uns, 1-Hydroxybenzotriazol (2, HOBT) einzu-
setzen, da seine Hydroxyfunktion aufgrund des a-Effektes
eine erhˆhte Nucleophilie aufweisen sollte. Tats‰chlich konn-
ten wir dann aus Benzaldehyd, IBX und HOBT (1:1:1)
innerhalb von nur wenigen Minuten die Bildung von Ben-
zoes‰ure feststellen. Allerdings betrug die Ausbeute nur 20%.
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[**] IBX¼ 1-Hydroxy-1,2-benziodoxol-3(1H)-on-1-oxid.

Schema 1. Mechanismus der IBX-vermittelten Oxidation prim‰rer Alko-
hole zu Carbons‰uren.


