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Nanopartikelkatalysatoren

I n der jiingsten Vergangenheit ist das Interesse an der Katalyse mit
Nanopartikeln (NPs) stark gestiegen, wie zahlreiche Publikationen
auf diesem Gebiet aus den letzten fiinf Jahren belegen. Dieser Bereich
der ,,semi-heterogenen* Katalyse bildet die Nahtstelle zwischen ho-
mogener und heterogener Katalyse. Aktuelle Fortschritte betreffen die
Effizienz und Selektivitit der Reaktionen sowie die Riickgewinnung
und Regenerierbarkeit des katalytischen Materials. Gewdohnlich wer-
den die NP-Katalysatoren aus einem Metallsalz, einem Reduktions-
mittel und einem Stabilisator hergestellt und auf einem Oxid-, Aktiv-
kohle- oder Zeolithtriger fixiert. Neben den friiher hauptsichlich
eingesetzten Polymeren und Oxiden finden inzwischen auch neuartige
Stabilisatoren, Medien und Trigermaterialien Anwendung, darunter
Dendrimere, spezifische Liganden, ionische Fliissigkeiten, Detergen-
tien, Membranen, Kohlenstoff-Nanorohren und eine Vielzahl von
Oxiden. Auch mit ligandenfreien Verfahren wurden jiingst bemer-
kenswerte Ergebnisse bei sehr geringer Metallbeladung erreicht. Die-
ser Aufsatz diskutiert die neueren Entwicklungen und die Anwendung
von katalytischen Metallnanopartikeln in der organischen Synthese,
z. B. in Hydrierungen und C-C-Kupplungen sowie in der heterogenen
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Oxidation von CO durch Gold-NPs.

1. Einleitung

In einem Focus-Artikel in den Chemical Communications
fand Somorjai kiirzlich zu der Aussage, dass die Katalyse das
zentrale Gebiet der Nanowissenschaft und Nanotechnologie
sei,l" und er zog Parallelen zwischen der Enzymkatalyse und
der heterogenen Katalyse, obschon diese Vorstellung von der
Realitdt weit entfernt ist. Dabei rdumte er ein, dass bei he-
terogenen Katalysatoren, die auf Top-down-Ansitzen beru-
hen, die Selektivitdit noch immer ein Hauptproblem ist,
wenngleich es moderne lithographische Techniken gibt, die
einen Zugang zu Nanokatalysatoren ermoglichen."! Am an-
deren Ende der ,Katalysewelt* erzielen einkernige Uber-
gangsmetallkomplexe einen bemerkenswerten Grad an Se-
lektivitit,”! wie sich z.B. an den erstaunlichen Fortschritten
bei C-C-Kupplungen®-! und Metathese-Reaktionen! able-
sen ldsst. Die Anforderungen an wiederverwendbare Kata-
lysatoren und ihre Bewertungskriterien, auch im Hinblick auf
ihren Beitrag zu einer ,,griinen Chemie*, wurden in aktuellen
Arbeiten hervorgehoben.!

Viele homogene Katalysatoren mit industrieller Bedeu-
tung werden entweder in Zweiphasensystemen eingesetzt
oder auf Tragern immobilisiert. An der Schnittstelle dieser
beiden Anwendungsformen etablieren sich derzeit die Na-
nopartikel (NPs; mitunter auch als Riesencluster, Nanoclus-
ter oder Kolloide bezeichnet), die dank ihrer groen Ober-
fliche sehr hohe Aktivitdten unter milden Bedingungen er-
zielen." """ Diesen Grenzbereich bezeichnet man mitunter als
»semi-heterogen“. Anders als bei konventionellen heteroge-
nen Katalysatoren!"! folgt die Herstellung der Nanopartikel
einem Bottom-up-Ansatz ausgehend von molekularen Vor-
stufen; beteiligt sind typischerweise ein Metallsalz, ein mo-
lekularer Stabilisator und ein Reduktionsmittel (siche z.B.
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Gl. (1); M =Metall der Gruppen 8-10, X =Cl oder Br, R =
Cy-Alkyl, Red=M'H mit M'=H, Li, LiBEt,, NaBEt,
KBEt,)."*!! Dariiber hinaus gibt es viele physikalische
Methoden, "% etwa das von Reetz!” entwickelte elektro-
chemische Verfahren.[*>7-!!

MX,(NR,),,+(n—m) Red ™% .
Myp + (n—m) (Red*X") + m (NR,*X") @

Ein anderes modernes Syntheseverfahren, das 1993 von
der Gruppe um Schiffrin eingefiihrt wurde®*<! und auf eine
150 Jahre alte Methode Faradays zuriickgeht,®**! beruht auf
der Reduktion einer Metallvorstufe wie HAuCl,®* oder
Na,PdCL®" durch NaBH, in einem Zweiphasensystem aus
einem organischen Losungsmittel und Wasser in Gegenwart
des Phasentransferreagens [N(CgH;,),|Br mit anschlieBender
Zugabe eines Stabilisators, z.B. eines Thiols bei Au-NPs und
(4-Dimethylamino)pyridin bei Pd-NPs. Die Nanopartikel
konnen 16slich sein und sich deshalb homogen verhalten
(1osliche Au-NPs sind seit etwa 2500 Jahren bekannt und
wurden fiir dekorative Zwecke und als Heilmittel genutzt).
Zur Stabilisierung der Nanopartikel konnen elektrostatische,
sterische und elektrosterische Faktoren (Abbildung 1) oder
aber Liganden genutzt werden.>%!!) Gelegentlich wurden
M’-Nanopartikel durch Verdampfung des Metalls oder aus
M-Komplexen synthetisiert.''! Unter dem Aspekt der Wie-
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dergewinnung werden Nanopartikelkatalysatoren hiufig auf
anorganischen oder organischen Polymertrdgern immobili-
siert.*>#1 7y den diversen Herstellungsverfahren existieren
zahlreiche Ubersichtsartikel,*'! und Ziel dieses Aufsatzes ist
es nicht, die Thematik im Detail zu behandeln. Vielmehr
werden wir uns, nach einem kurzen Uberblick iiber die
Grundlagen, auf wichtige aktuelle Entwicklungen konzen-
trieren. Hierbei diskutieren wir die Nanopartikelkatalysato-
ren nach der Art des verwendeten Tragermaterials.

2. Grundlegende Arbeiten

Die Katalyse mit Nanopartikeln fand ihren Ausgangs-
punkt im 19. Jahrhundert mit der Photographie (Ag-NPs) und
der Spaltung von Wasserstoffperoxid (Pt-NPs).¥l Klassische
katalytische Anwendungen von Nanopartikeln sind die Re-
duktion von Nitrobenzol (1940, Nord)® und der Wasser-
stoffatomtransfer zwischen Benzol und Cyclohexan sowie der
Sauerstoffatomtransfer zwischen CO und CO, in Gegenwart
von Au-NPs (1970, Parravano).”” Ein entscheidender
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Abbildung 1. Elektrosterische Stabilisierung eines Metallnanopartikels,
das durch Reduktion eines Metallchlorids in Gegenwart eines Tetra-N-
alkylammonium-lons erhalten wurde. Die Halogenid-lonen wirken elek-
trostatisch, die Tetrabutylammonium-lonen sterisch stabilisierend
(Bonnemann-Synthese nach Gleichung (1)). Es ist nachgewiesen, dass
sich die Chlorid-lonen (oder andere Anionen) und nicht die Ammoni-
um-lonen an der Nanopartikeloberfliche aufhalten. Anionen wirken in
folgender Reihenfolge stabilisierend auf Ir-NPs: Polyoxometallat >
Citrat > Polyacrylat ~ Chlorid. Somit ist die Stabilisierung der Metall-
nanopartikel durch Anionen offenbar auch sterisch bedingt.?*"

Durchbruch waren Harutas Arbeiten zur CO-Oxidation
durch O, mit einem Au-NP-Katalysator auf Oxidtriagern bei
niedrigen Temperaturen.’ ! In den 70er Jahren berichteten
Bond und Sermon®! sowie Hirai et al.’® iiber die Au-NP-
katalysierte Olefinhydrierung. Eine andere sehr bekannte
Arbeit stammt aus 1986 von Lewis, der aufzeigte, dass die
Katalyse der Olefinhydrosilylierung durch Silane mit me-
tallorganischen Co-, Ni-, Pd- oder Pt-Komplexen einschlief3-
lich des Speier-Katalysators (H,PtCl; in Alkohol) auf einem
kolloidalen Mechanismus beruht.”™™ Bis zu diesem Zeitpunkt
war man davon ausgegangen, dass diese Katalysatoren dem
klassischen Monometallmechanismus folgen (oxidative Ad-
dition der Si-H-Bindung des Silans an das Ubergangsmetall-
zentrum mit anschlieBender Alkeninsertion und reduktiver
Eliminierung). Im gleichen Jahrzehnt begannen umfangrei-
che katalytische Untersuchungen zu Nanopartikeln, insbe-
sondere auf den Gebieten der Redoxkatalyse, Photokatalyse
(photokatalytische Wasserspaltung und Hydrierung von Al-
kenen, Alkinen und CO,)'"# Hydrierung ungesittigter
Substrate und der Oxidation."™ Reetz berichtete Mitte der
90er Jahre iiber wegweisende Untersuchungen zu Pd-NP-
katalysierten Heck-Kupplungen, z.B. zwischen Butylacrylat
und Iodbenzol oder Arylbromiden und Styrol.l”

Die Zahl der Veroffentlichungen zum Thema Nanopar-
tikel ist in den letzten fiinf Jahren exponentiell gestiegen. Die
Hauptforschungsziele sind zum einen die Verbesserung von
Aktivitdt und Selektivitdt der Katalysatoren und zum ande-
ren die Aufklirung der katalytischen Mechanismen.'!! Die
Methoden zur Herstellung katalytisch aktiver Nanopartikel
sind mittlerweile vielféltig und umfassen Techniken wie Im-
prignieren,!'® Coprizipitation,*® Abscheidung/Prizipita-
tion,"*! Sol-Gel-Verfahren,”*% metallorganische Abschei-
dung aus der Gasphase,™ sonochemische Methoden,!'!
Mikroemulsionen,'™ Laserablation,'™ elektrochemische
Methoden! und Vernetzung.!'*
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3. Stabilisatoren fiir Nanopartikel
3.1. Nanopartikel auf Polymertrigern

Polymere stabilisieren Metallnanopartikel zum einen
durch den bloBen sterischen Anspruch des Polymergeriistes
und zum anderen durch Koordination von Heteroatomen in
der Polymerstruktur an die Oberfliche des Nanopartikels.
Das wegen seiner sterischen und koordinierenden Eigen-
schaften am héufigsten gebrauchte Polymer ist Poly(N-vinyl-
2-pyrrolidon) (PVP) (Schema 1).° Durch PVP stabilisierte

O i

o

PVP PPO

Poly(vinylpyrrolidon) Poly(2,5-dimethylphenylenoxid)

Schema 1. Zwei wichtige Arten von Polymertrigern fiir Nanopartikel-
katalysatoren.

Pt-, Pd- und Rh-NPs, die durch Reduktion des jeweiligen
Metallhalogenids in Ethanol unter Riickfluss synthetisiert
und in einem ionischen Losungsmittel, 1-n-Butyl-3-methyl-
imidazolium-hexafluorophosphat ([BMIM][PF]), immobili-
siert werden, sind bei 40°C sehr wirksame Katalysatoren fiir
die Hydrierung von Olefin und Benzol und konnen ohne
Verlust an Aktivitit zuriickgewonnen werden.['*¥]

Die Kenngro3en PVP-stabilisierter Nanopartikelkataly-
satoren (z.B. GroBe und Stabilitidt) wurden im Verlauf des
katalytischen Prozesses ausfiihrlich untersucht. Zum Beispiel
verbessert sich durch Verkleinerung der Pd-NPs auf bis zu
3 nm die katalytische Aktivitit bei der Suzuki-Reaktion, was
zu dem Schluss fiihrt, dass die niedrig koordinierten Atome
an Ecken und Kanten der Partikeloberfldche die katalytisch
aktiven Zentren sind."¥ In der jiingsten Vergangenheit sind
viele andere Polymere als Tréger fiir Nanopartikelkatalysa-
toren eingesetzt worden: Polyharnstoff (Schema 2),!*! Poly-

Pd’-Kat., HCOOH, Et;N Ph
/<iPh — > ph/\{
PH EtOAc, 23°C, 5h OH
99% Ausbeute

Schema 2. Katalytische ringéffnende Hydrierung von Epoxiden durch
Pd-NPs, die in Polyharnstoff mikroverkapselt sind (2 nm). Das System
kann mindestens zehnmal regeneriert werden und liefert 97-99% Aus-
beute."*

acrylnitril und Polyacrylsidure (Abbildung 2),l° mehrlagige
Polyelektrolytfilme (Abbildung 3),0*! Polysilan-Micellen mit
vernetzer Schale (Schema 3),11! Polysiloxane (Schema 4),!*!
Oligosaccharide,"? durch wissrige reversible Kettentrans-
ferpolymerisation hergestellte Copolymere,“¢! m-konjugierte
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Abbildung 2. Stabilisierung eines als Hydrierungskatalysator wirkenden
Pd-NP auf Polyacrylsidure durch adsorbiertes Blockcopolymer. Wieder-
gabe mit Genehmigung nach Lit. [14c].

@ = Pd’-Nanopartikel

Abbildung 3. Prinzip der Bildung von Pd-NPs in mehrlagigen Polyelek-
trolytfilmen fiir selektive Hydrierungen. Die schichtweise Abscheidung
ist ein einfaches wie auch vielseitiges Verfahren. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung nach Lit. [14d].

leitfahige Polypyrrole,"* Poly(4-vinylpyridin),!*" Poly(N,N-
dialkylcarbodiimid),"*!  Polyethylenglycol,! ~ Chitosan!"*
und hyperverzweigte aromatische Polyamide (Aramide).!'!
Weiterhin werden Detergentien wie Natriumdodecylsulfat
(SDS) als NP-Stabilisatoren in der Katalyse verwendet.['™
Wasserlosliche Polymere sind mit Erfolg in der selektiven
Hydrierung von cyclischen (gegeniiber nichtcyclischen) Ole-
finen eingesetzt worden."

Ein wichtiges Konzept, dessen Entwurf in die 70er Jahre
zuriickgeht, beruht auf der Verwendung von Bimetallnano-
partikeln, z.B. aus Au und Pd.'™! In einer aktuellen Weiter-
entwicklung dieses Ansatzes verwendeten Toshima und Mit-
arbeiter PVP zur Stabilisierung von Nanopartikeln mit einem
Au-Kern und einer Pd-Schale (Abbildung 4).1 Nach Re-
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Schema 3. Synthese von Metallnanopartikeln mit schalevernetzten
Polysilan-Micellen als Templaten. Wiedergabe mit Genehmigung nach
Lit. [14f].
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Schema 4. Chemoselektive Hydrierung durch regenerierbare katalyti-
sche Polysiloxan-Pd-NPs, die durch Reduktion von Pd(OAc), mit Poly-
methylhydrosiloxan hergestellt werden. Oben: selektive Reduktion von
Styrol; unten: unterschiedliche Alkenreduktionen."*

duktion der Vorstufen wird die Struktur des Kern-Schale-
Partikels von der Abfolge der Reduktionspotentiale der
beiden Ionen und der Féhigkeit der beiden Atomsorten zur
Koordination an PVP gesteuert. Dass Au den Kern und Pd
die Schale bildet, wurde durch Untersuchung der erweiterten
Rontgenabsorptionsfeinstruktur  (EXAFS) bestiitigt. Es
wurde nachgewiesen, dass solche Pd-NPs mit Au-Kern kata-
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a) Partikel in Partikel b) Partikel auf Partikel ¢) aggregierte Partikel

®

f) getrennte Partikel
o O e
°o e @

d) Kern-Schale-Partikel e) legierte Partikel

g) Kern-Schale-Uberpartikel

Metall A BB MetallB []  Legierung AB

Abbildung 4. Charakteristische Bauarten von Bimetallnanopartikeln.
Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [16a].

lytisch aktiver sind als einfache PVP-stabilisierte Pd-NPs.["!
Auch inverse Kern-Schale-Strukturen mit Pd-Kern und Au-
Schale wurden entwickelt; sie zeigen spezifische katalytische
Eigenschaften bei der Hydrierung von Methylacrylat.['®)

Zur Hydrierung von Cyclohexen wurden katalytische Pd-
NPs eingesetzt, die durch hochverzweigtes amphiphiles Po-
lyglycerin stabilisiert waren (zu 75% mit Palmitoylchlorid
verestert).'™! Das System wurde in einem kontinuierlich ar-
beitenden Membranreaktor eingesetzt, wobei der Pd-NP-
Katalysator zuriickgewonnen und regeneriert werden konnte.

3.2. Dendrimere

Dendrimere sind im Unterschied zu den Polymeren auf
molekularer Ebene wohldefiniert und haben demnach eine
Polydispersitit von 1.0."? Sie nehmen nach wenigen Gene-
rationen eine Kugelgestalt an und verhalten sich dann als
Wirtmolekiil,'’ das Metallnanopartikel einschlieBen und
stabilisieren kann, insbesondere wenn Heteroatome vorhan-
den sind."7*"® Die Aste und endstindigen Gruppen des
Dendrimers konnen als Schleusen fungieren, die den Zugang
eines kleines Substrats zu den im Inneren eingeschlossenen
Nanopartikeln kontrollieren. Uber die Wahl der endstindi-
gen Gruppen lésst sich auBerdem die gewiinschte Loslichkeit
in einem organischen, wéssrigen oder fluorigen Medium
einstellen. Durch Dendrimere stabilisierte Nanopartikel
wurden 1998 durch Crooks,'® Tomalia“*" und Esumil'*-! als
Katalysatoren vorgeschlagen. Hierzu wurden die Metallna-
nopartikel entweder in das Innere der Dendrimere einge-
fiihrt'®1°**) oder an der Peripherie des Dendrimers stabili-
siert.'” < Die erste Strategie hat sich dank des definierten
Molekiilgeriists der Dendrimere und ihrer Féhigkeit, als Wirt
und generationsabhingiger Filter fiir Substratmolekiile zu
fungieren, als sehr erfolgreich erwiesen.

Crooks und Mitarbeiter komplexierten die internen
Stickstoffatome der tertidren Amine von PAMAM-Dendri-
meren mit Metallionen (Cu**, Au’*, Pt**, Pd**, Fe**, Ru’")
und reduzierten mit NaBH,; zum Metall, wodurch die Ag-
glomeration der Metallatome zu Nanopartikeln ausgelost
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wurde.™™ Die endstindigen Aminogruppen werden vor der
Komplexierung bei pH 2 protoniert, sodass die Metallionen
selektiv an die internen Stickstoffatome wandern. Dadurch
wird das Dendrimer wasserloslich und kann in wissriger
Losung als Katalysator eingesetzt werden. PAMAM-Pd-NPs
katalysieren z.B. die selektive Hydrierung von Allylalkohol
und N-Isopropylacrylamid in Wasser (Abbildung5 und
Schema 5). Die endstandigen Aminogruppen kénnen z. B. mit

PAMAM-OH

RhCl; B Reaktant

K.PdCl, B chmp\ex\erung

Produkt T

NaBH, Pd/Rh-
Reduktion Kat.

D(Pd,?*IRh,*) D(Pd,"Rh,°)

Abbildung 5. Strategie zur Erzeugung und Anwendung von katalyti-
schen Nanopartikeln im Innern von PAMAM- oder PPI-Dendrimeren
nach Crooks: Komplexierung der internen Stickstoffatome tertidrer
Amine durch Metallkationen, anschliefend Reduktion durch NaBH,
zum Metall und Aggregation zu Nanopartikeln. Bei Verwendung von
PPI-Dendrimeren muss der pH-Wert vor der Zugabe des Metall-lons
so eingestellt werden, dass nur die endstindigen Aminogruppen
(pKs=9.5) protoniert werden, nicht aber die internen (pKs=5.5). In
der PAMAM-Reihe werden hingegen hydroxyterminierte Derivate ver-
wendet."* Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [23].

Decansidure amidiert werden, sodass der Dendrimer-Nano-
partikelkatalysator in Toluol 16slich wird. In diesem Solvens
laufen Hydrierungen schneller ab als in Wasser. Weiterhin ist
es moglich, einen perfluorierten Polyether kovalent an der
Dendrimeroberfliche zu befestigen und dadurch den
PAMAM-Pd-Nanopartikelkatalysator in tiberkritischem CO,
l16slich zu machen. Ein solcher Katalysator katalysiert die
klassische Pd-katalysierte Heck-Kupplung zwischen Arylha-
logeniden und Methacrylat, wobei vorrangig (97 %) trans-
Zimtaldehyd entsteht. Ebenfalls berichtet wurde iiber die
Katalyse von Oxidationen™ und Reduktionen® mit in
Dendrimeren verkapselten Nanopartikeln.

El Sayed und Mitarbeiter untersuchten den Einfluss der
PAMAM-Dendrimergeneration auf die katalytische Aktivi-
tit bei der Suzuki-Kupplung zwischen Iodbenzol und Phe-
nylborsiure bei 80°C."!I Dendrimere dritter und vierter Ge-
neration erwiesen sich als gute Stabilisatoren, solche zweiter
Generation nicht. Die Dendrimere stabilisieren die Metall-
nanopartikel, indem sie die Agglomerierung verhindern, die
Metalloberflache dabei aber nicht vollstdndig passivieren.
Mit PAMAM (1.3 +0.1 nm) und mit PVP (2.1 +£0.1 nm) sta-
bilisierte Pd-NPs wurden auf ihre Katalyseeigenschaften in
der Suzuki-Reaktion getestet (in MeCN/H,O 3:1 bei 100°C).
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PAMAM-Dendrimer (G1)
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Hy NH,

PPI-Dendrimer (G1)

Schema 5. Zwei Arten kommerziell erhiltlicher Dendrimere, die als
Trager fiir katalytische Metallnanopartikel verwendet werden. Gezeigt
ist die jeweils erste Generation von Poly(amidoamin)-Dendrimeren
(PAMAM) und Poly(propylenimin)-Dendrimeren (PPI). PPI-Dendrimere
sind kleiner als PAMAM (2.8 nm bzw. 4.5 nm in vierter Generation),
aber auch stabiler (470°C bzw. 100°C).""!

Dabei wurde festgestellt, dass die Phenylborsdure zwar je-
weils auf die gleiche Weise an die Nanopartikel adsorbiert,
das Umsatzverhéltnis zwischen zweitem Zyklus und erstem
Zyklus beim Dendrimer-Pd-Nanopartikelkatalysator jedoch
grofler ist.

Eine weitere Methode zur Immobilisierung von Pd-NPs
(32+1 nm) im inneren Geriist von PAMAM-Dendrimeren
der vierten Generation beschrieben Christensen und Mitar-
beiter.”” Thr System katalysierte die Suzuki-Kupplung von
Todbenzol in EtOH bei 78°C, wihrend Brombenzol in DMF
eine Temperatur von 153°C erforderte. Die Katalysator-
menge betrug lediglich 0.055 %, was sehr viel weniger ist als
bei gewohnlichen Katalysatoren. Der Durchmesser des G-
Dendrimers betrdgt nur 4.5 nm, weshalb eine Stabilisierung
statt einer Verkapselung der Pd-NPs durch das Dendrimer
diskutiert wurde.

Studien mit Poly(propyleniminen) (PPIs) dritter bis
fiinfter Generation, die mit Triethoxybenzoesdurechlorid
funktionalisiert waren, ergaben eine Substratspezifitit des
dendrimerstabilisierten Pd-NP-Katalysators fiir die Hydrie-
rung polarer Olefine. Die Spezifitdt beruht auf der starken
Wechselwirkung zwischen polaren Substraten und den inter-
nen tertiiren Aminogruppen.”?*<! Zum Beispiel wird bei der
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konkurrierenden Hydrierung von 3-Cyclohexenyl-1-metha-
nol und Cyclohexen mit Gs-Pd-NPs ausschlieBlich die Hy-
droxyverbindung reduziert (Abbildung 6), wiahrend der kon-

\}
=

o™ 0O

U\OH

ge]’l‘lBlHSdI]lE
Komplexierung (PdAu)

PAMAM-
Dcndrnmcr

Pdcu2 + AuCly

PdAu- g

Bimetall-NP

2 NaBH4

G6-Qy 16

sequenzielle Beladung [Au](Pd)

1. AuCly 1. PACL>
2. NaBH, 2. NaBH,4
Au

Kern/Schale

Gf' Qi16

%quennelle Beladung [Pd](Au)
1. PACL> 1. AuCly
2, NaBH, 2. A \Sl:i.Jl'hin-

saure

Abbildung 6. Unterschiedliche Methoden zur Verkapselung von
Bimetall-Pd-Au-NPs in PAMAM-Dendrimeren. Wiedergabe mit Geneh-
migung nach Lit. [18k].

(.-6 OH

ventionelle Pd/C-Katalysator unter den gleichen Bedingun-
gen eine unvollstandige Hydrierung beider Verbindungen
bewirkt. Fiir Dendrimere der dritten Generation mit Pd-NP-
Kern wurde eine katalytische Aktivitdt bei der Heck-Reak-
tion von Iodbenzol mit Ethylacrylat in Toluol unter Riickfluss
(Ausbeute 75 %) sowie bei Suzuki-Reaktionen von Iod- oder
Brombenzol mit PhB(OH), in Ethanol unter Riickfluss
(Ausbeuten 42-47%) beobachtet. Es wurde jedoch keine
Aktivitit bei Hydrierungsreaktionen festgestellt.”>]

Die Strategie der Verkapselung wurde auch bei Bime-
tallnanopartikelkatalysatoren angewendet;® der Bimetall-
charakter der Einzelpartikel wurde durch energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) nachgewiesen.’*" Die G,-
PAMAM-Pd/M-NPs (M =Pt oder Au) katalysierten die Hy-
drierung von Allylalkohol effizienter als der analoge Pt- oder
Pd-Monometallkatalysator oder eine Mischung aus beiden
(Schema 6).181 Mit Pd-NP-Katalysatoren, die am dendriti-
schen Kern von G;-Dendrimeren lokalisiert waren, wurden
bei der Heck- und Suzuki-Kupplung in Toluol oder Ethanol
unter Riickfluss Ausbeuten von 38 bis 90 % erhalten. Wie die
Nanopartikel innerhalb des Dendrimers vorliegen, konnte
auch durch Transmissionselektronenmikroskopie nicht ge-
klart werden. Unklar ist, ob die Nanopartikel tatsdchlich
vollstdndig im Dendrimer verkapselt sind, ob der dendritische
Kern vom Nanopartikel verkapselt wird oder ob mehrere
Nanopartikel in den Hohlrdumen des Dendrimers eng be-
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O/‘OH+ ©—'OAOH+ O

Pd/C 60% 10%
Pd%/G3-TEBA 100% 7%
Pd%G5-TEBA 100% <1%
o} o}
"o - O—COY - O
H H
Pd/C 70% 6%
Pd%G5-TERA 100% <1%

Schema 6. Konkurrierende Hydrierung von a) 3-Cyclohexenyl-1-metha-
nol und Cyclohexen sowie b) N-Methyl-3-cyclohexenyl-1-carboxamid
und Cyclohexen mit unterschiedlichen Pd-Katalysatoren. TEBA =Trieth-
oxybenzamid-terminiertes Poly(propylenimin)-Dendrimer. Wiedergabe
mit Genehmigung nach Lit. [22b].

nachbart oder miteinander verbunden sind. Es sind noch
weitere Untersuchungen nétig, um zu einem griindlichen
Verstdandnis der katalytisch aktiven Pd-Spezies zu gelangen.

FEine andere Strategie zur Stabilisierung von Nanoparti-
keln mithilfe von Dendrimeren beruht auf der Koordination
der Nanopartikel durch Aminogruppen auf der Oberfldche
von PAMAM- und PPI-Dendrimeren.'”** Solche Katalysa-
toren wurden fiir mehrere katalytische Reaktionen verwen-
det, einschlieflich der Reduktion von 4-Nitrophenol. Vor-
stellbar ist, dass die Pd-NPs durch eine Anzahl von Dendri-
meren umgeben werden, die die Nanopartikel auch unter-
einander verbriicken.

In beiden Fiéllen stabilisieren Dendrimere kleine Nano-
partikel durch eine Kombination von koordinativen und ste-
rischen Effekten. Ob diese dendrimerstabilisierten Pd-NPs
die aktive Spezies bei der Pd-Katalyse sind oder als Reservoir
fir viel kleinere, hoch aktive Pd-Fragmente fungieren, ist
nicht geklart.

3.3. Liganden

Die Verwendung von Liganden als Stabilisatoren fiir
Nanopartikel ist von besonderem Interesse, da sich auf diese
Weise prézise definierte katalytische Materialien erhalten
lassen. Damit konnen Parameter optimiert werden, die fiir
die Effizienz katalytischer Reaktionen entscheidend sind.

Gladysz und Mitarbeiter konnten zeigen, dass ein ther-
momorpher fluorierter Palladacyclus als Pd-NP-Katalysator-
vorstufe fiir die Heck-Reaktion bei 80-140°C in DMF fun-
giert und sehr hohe Umsatzzahlen liefert.?*! Mehrere andere
molekulare Palladiumkomplexe und Palladiumsalze wurden
nach Behandlung mit CO in DMF oder Toluol bei Raum-
temperatur ebenfalls als Vorstufen fiir Pd-NPs verwendet. So
hergestellte Pd-NPs katalysierten die nucleophile Substituti-
on, Carbonylierung und Aminierung zur Bildung von Iso-
indolinonen bei Raumtemperatur.”** Es wurde gezeigt, dass
Pd-NPs mit speziellen Liganden wie Polyoxometallaten!®”
und Cyclodextrinen® bei der Hydrierung ungesittigter
Substrate und bei Suzuki-, Heck- und Stille-Reaktionen ka-
talytisch aktiv sind. Zum Beispiel katalysieren perthiolierte [3-
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Cyclodextrin-Pd-NPs (1%) in Gegenwart von K,CO; oder
Ba(OH), die Kupplung von Iod- und Bromarenen sowie
Iodferrocenen an Phenylborsdure in MeCN/H,O 1:1 unter
Riickfluss.”** Diese 3 nm groBen Pd-NPs sind auch aktiv in
der Hydrierung wasserloslicher Alkene.”*! Einfache Dode-
cathiolat-Pd-NPs katalysierten die Suzuki-Reaktion von Ha-
logenarenen einschlieSlich Chlorarenen mit Phenylborsédure
selbst bei Umgebungstemperatur und konnten dabei mehr-
mals wiederverwendet werden.*”! Eine andere sehr einfache
Art von Stabilisierung wird durch Addition von Silanen
R;SiH, z. B. tert-Butyldimethylsilan, an PdX, (X =CI7, OAc")
in N,N-Dimethylacetamid erreicht. Die bei dieser Reaktion
entstehende schwarze Nanopartikellosung katalysierte die
Silan-Alkoholyse von Zuckern™ und die selektive Kreuz-
kupplung des Silans mit Phenyl- und Vinylthioethern zu den
entsprechenden Thiosilanen und Silthianen [Gl. (2); R, R'=
Alkyl, Aryl; DMA = N,N'-Dimethylacetamid, 7= 25°C]:*"!

RSR’ + HSi(tBu)Me, - >RSSi(tBu)Me, + R'H )

Berichtet wurde iiber die Herstellung von Kern-Schale-
NPs aus einem billigen Metallkern, z.B. Ni, und einer Edel-
metallschale, z.B. Pd, durch thermische Zersetzung (235°C)
von Pd- und Ni-Vorstufen ([Ni(acac),] + [Pd(acac),] +
Trioctylphosphan). Dabei wird zuerst der Ni-Komplex und
dann der Pd-Komplex zersetzt. Bei gleicher Zahl an Pd-
Atomen zeigten diese Kern-Schale-NPs bei der Sonogashira-
Kupplung von p-Bromacetophenon mit Phenylacetylen bei
80°C in Toluol eine viel groBere Aktivitit als Pd-NPs ohne
Ni-Kern. Mit p-Chloracetophenon fand jedoch keine Reak-
tion statt.”*

Metallnanopartikel wurden auch in enantioselektiven
Reaktionen eingesetzt.”*>"! Das erste Beispiel einer durch
Metallnanopartikel katalysierten asymmetrischen Reaktion
beschrieben 1994 Nasar et al. Bei dieser Reaktion handelte es
sich um die Rh-NP-katalysierte Hydrierung von 2-Methyl-
anisol-o-cresoltrimethylsilylether, die durch das chirale Amin
(R)-Dioctylcyclohexyl-1-ethylamin als Rh-NP-Ligand indu-
ziert wurde.”) Bonnemann und Mitarbeiter™ fanden, dass
Pt- und Pd-NPs mit Cinchonidin-Liganden die Hydrierung
von Ethylpyruvat wirksam Kkatalysieren (75-80% ee,
Schema 7). Dieser Enantiomereniiberschuss konnte spiter
noch iibertroffen werden (95-98 % ).F™ Fujihara und Mit-

Q Kat.: PANPs, DCHIN H
le} 1-100 atm H, 0
CH,CO,H/CH,OH

ee =75-80%

X-

X = Cl, CHy,CO,, HCO,

Schema 7. Enantioselektive Hydrierung von Ethylpyruvat in Gegenwart
von katalytischen Cinchonidin-Pt- oder Cinchonidin-Pd-NPs.%!
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arbeiter berichteten iiber Binap-stabilisierte Pd-NPs mit
einem Durchmesser von 2.0 £ 0.5 nm und enger Groenver-
teilung  (Binap = 2,2'-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1"-binaph-
thyl). Anders als gewohnliche Binap-Pd-Komplexe kataly-
sieren diese Binap-Pd-NPs die asymmetrische Hydrosilylie-
rung von Styrol unter milden Bedingungen (95% ee bei
0°C).B%! Kiirzlich berichteten die Gruppen um Gomez und
Chaudret tiber eine enantioselektive allylische Alkylierung
mit 97% ee in Gegenwart von katalytischen Pd-NPs, die
durch ein chirales Xylofuraniddiphosphit stabilisiert
waren.®! In den oben genannten Arbeiten wurde vorge-
schlagen, dass die Nanopartikel selbst katalytisch wirken.
Allerdings ist die Frage, welches die eigentliche katalytisch
aktive Spezies ist, bislang nicht zweifelsfrei gekldrt. Infrage
kommen auch kleinere Pd-Fragmente, die von den Nano-
partikeln abgespalten werden und dabei einen asymmetri-
schen Liganden beibehalten.

3.4. ,Ligandenfreie“ Heck-Reaktionen bei geringer Pd-Beladung
und mechanistische Schlussfolgerungen

In den urspriinglichen Arbeiten von Mizoroki et al.*!?
und den spiteren Studien von Heck et al.®® zur Pd-kataly-
sierten Kupplung von Iodarenen mit Olefinen wurden ein Pd-
Salz (PdCl, oder Pd(OAc),), eine Base (NaOAc oder NBu;)
und ein Losungsmittel (Methanol oder N-Methylpyrrolidon)
verwendet, jedoch kein Phosphan oder andere Liganden.
Beletskaya und Mitarbeiter berichteten ebenfalls tiber eine
dhnliche phosphanfreie Reaktion von Iod- und Bromarenen
in Wasser. Bei der Umsetzung von 3-lodbenzoesédure betrug
die Beladung mit Pd dabei lediglich 0.0005 Mol-% (in diesem
Zusammenhang wurde der Ausdruck ,homoopathische
Dosis“ verwendet).®'! Uber auBerordentlich effiziente Heck-
Katalysen mit dhnlich geringer Pd-Beladung (Kupplung von
Bromarenen mit Styrol in organischen Losungsmitteln) be-
richteten die Gruppen von ReetzP'*" und de Vries.”'*"! Die
Pd-NPs wurden erzeugt, indem man PdCl,, Pd(OAc), oder
Pd(NO,), in Gegenwart eines Tetrabutylammoniumcarboxy-
lats, das als reduzierendes und stabilisierendes Reagens wirkt,
in THF erwirmte.”' T Auch Erhitzen von Pd(OAc), in polaren
Losungsmitteln wie Propylencarbonat fiihrte zu Pd-NPs. Aus
TEM-Aufnahmen wurde geschlossen, dass die aus Pd(OAc),
oder Palladacyclen®'® erzeugten Pd-NPsP'41 die aktiven
Katalysatoren der Heck-Reaktion sind.[*

Interessanterweise ,verbesserte* sich die katalytische
Wirkung des Pd-Katalysators bei verringerter Pd-Beladung,
sodass ein Gleichgewicht zwischen kleinen (mono- oder di-
meren) katalytisch aktiven Pd-Spezies und als Reservoir
dienenden Pd-NPs formuliert wurde.®*"* Bei einer zu hohen
Konzentration des Katalysators bildet sich inaktives Palladi-
umschwarz (Schema 8). Dies deutet darauf hin, dass die Ge-
schwindigkeit der katalytischen Reaktion aufBerordentlich
hoch sein muss, da Pd groBtenteils in der Form von Pd-NPs
vorliegt. Diese Art der Heck-Reaktion scheint fiir Bromarene
charakteristisch zu sein, und DSM skalierte das Verfahren zur
Herstellung pharmazeutischer Intermediate im Kilogramm-
MaBstab.”'? Mit ebenfalls sehr geringer Pd-Beladung und
ohne weitere Liganden wurden durch Umsetzung von
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CO,Bu
Br Pd(OAc),/NaOAc x
—_—
* NMP, 135°C
CO,Bu
Erhitzen o
Pd(OAc), + NaOAc ——> PdNPs - aktives Pd
Pd-Schwarz

Schema 8. Durch Pd-NPs katalysierte Heck-Reaktionen bei extrem
geringer Beladung mit Pd-Salz.Pém

Methyl-N-acetamidoacrylat mit Bromarenen und nachfol-
gende Rh-katalysierte Hydrierung enantiomerenreine sub-
stituierte N-Acetylphenylalanine erhalten.®! Einen #hnli-
chen Prozess mit Umsatzfrequenzen (turnover frequencies,
TOFs) von bis zu 30000 mol(Produkt)mol(Kat.)"'h~' be-
schrieb de Vries fiir die Suzuki-Reaktion von Bromare-
nen.P'™ Es ist nicht geklirt, ob die Pd-NPs die eigentlichen
katalytisch aktiven Spezies bei diesen Pd-katalysierten C-C-
Kupplungen sind. Infrage kdmen auch monomere oder
dimere Pd’-Spezies, an die der anionische Ligand (Cl~ oder
OAc") gebunden ist.

Dieses Beispiel ist mit Blick auf eine ,,griine Chemie*“ von
Bedeutung, da ohne zusitzliche Liganden gearbeitet wird und
durch die geringe Pd-Beladung Abfallstoffe weitgehend ver-
mieden werden.”'™ Das Konzept konnte auf andere Kataly-
sereaktionen ausgedehnt werden, und in der Tat sind weitere
Beispiele von Nanopartikelkatalysatoren fiir die Pt-kataly-
sierte Hydrosilylierung?® und die Ru-katalysierte Hydrierung
mit Ubergangsmetallkomplexen bekannt.’' ¥ Es wurde auch
gezeigt, dass Ru-NPs die Heck-Reaktion katalysieren.l*™

3.5. Micellen, Mikroemulsionen und Detergentien

In vielen Fillen wurden ,fluorige® Strategien® in der
Nanopartikelkatalyse angewendet, z.B. durch die Gruppen
von Crooks!"”! und Gladysz.®**! Fluordetergentien wurden
als micellare Stabilisatoren von Pd-NPs in Mikroemulsionen
von Wasser in iberkritischem CO, eingesetzt. Solche Systeme
wurden als Hydrierungskatalysatoren fiir einfache Olefi-
nel? 9 und Citral® genutzt, wobei der Wasserstoff sowohl
fir die Pd-Salze als auch fiir das ungesittigte Substrat als
Reduktionsmittel wirken kann. Ultrafeine Pd-NPs in inversen
Micellen (mit KBH, als Reduktans der Pd"-Vorstufe) er-
moglichten die katalytische Hydrierung von Allylalkohol und
Styrol in Isooctan. Die Hydrierungsaktivitdt wurde allerdings
durch das Detergens, Bis(2-Ethylhexyl)sulfosuccinat, ge-
hemmt (Schema 9).*?! Die Oxidation von N,N,N',N'-Tetra-
methyl-p-phenylendiamin durch [Co(NH,)sCI]** wurde durch
Pd-NPs in einer Mikroemulsion aus Wasser/AOT/n-Heptan
katalysiert.”¢! Funktionalisierte Olefine wie 4-Methoxy-
zimtsdure wurden in iberkritischem CO, in einer Mikro-
emulsion von Wasser in CO, unter Verwendung von Pd-NPs
selektiv hydriert, ebenso wie Nitrobenzol (zu Anilin).F*" Die
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sz'il- PdO-
Nanopartikel

o i

H,, Pd®

Nanopamkel
— —b-

Wasser-in- Ol

Mikroemulsion

Schema 9. Hydrierung von 10-(3-Propenyl)anthracen, katalysiert durch
Pd-NPs in Wasser-in-Ol- Mlkroemulsmn Die Umsetzung ist erheblich
schneller als mit dem Pd/C-Katalysator. AOT = Natrium-1,2-bis-
(2-ethylhexyloxycarbonyl)-1-ethansulfonat. Wiedergabe mit Genehmi-
gung nach Lit. [32f].

Oxidation von Cyclooctan durch tert-Butylhydroperoxid
(tBHP) wurde durch Fe-NPs in inverser Mikroemulsion oder
mit Ru-NPs in einem Zweiphasensystem Wasser/Cyclooctan
katalysiert. Der Katalysator konnte ohne Verlust an Aktivitét
regeneriert werden (Schema 10).

Kat.: Fe, RuNPs
D ol

BuOOH
20-50°C

o OH OO0OrBu
+ +

Schema 10. Oxidation von Cyclooctan, katalysiert durch Fe-NPs in in-
versen Mikroemulsionen oder durch Ru-NPs in Zweiphasengemischen
Wasser/organisches Medium.*!

4. Nanopartikel in ionischen Fliissigkeiten

Tonische Fliissigkeiten (ionic liquids, ILs) werden als
Medien fiir katalytische Anwendungen von Pd-NPs genutzt.
Die substituierten Imidazolium-Ionen sind hinreichend sper-
rig und begiinstigen damit die elektrosterische Stabilisierung
von Nanopartikeln (dhnlich wie die rBu,N*-Ionen in Abbil-
dung 1). Die GroBe der Imidazolium-Ionen kann iiber die N-
Alkyl-Substituenten eingestellt werden, sodass Stabilisierung,
GroBe und Loslichkeit der Nanopartikel im Prinzip regu-
lierbar sind. Bei erhohten Temperaturen konnen die ILs al-
lerdings selbst reagieren, wobei nach Deprotonierung des
Imidazoliumsalzes leicht N-heterocyclische Carbenkomplexe
(NHC-Komplexe) des Palladiums entstehen. Die Carben-
liganden konnen dann an die Oberfldche des Nanopartikels
binden. AuB3erdem ist es moglich, dass sich einkernige Mono-
oder Dicarben-Komplexe von Pd-Atomen bilden, die von der
Pd-NP-Oberfliche abgespalten wurden.”!
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Ir-NPs in 1-n-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluoro-
phosphat ([BMIM][PF,]) wurden mit guten Ergebnissen
direkt zur Hydrierung von Olefinen eingesetzt.**®! Durch
Phenanthrolin stabilisierte Pd-NPs, die nach der von Schmid
und Mitarbeitern®™ beschriebenen Methode in [BMIM][PF]
prapariert wurden (Pd(OAc), + Phen-H,O + 1 atm H, in IL
bei Raumtemperatur; jedoch ohne die Verwendung von Es-
sigsdure), katalysierten die Hydrierung von Olefinen und die
selektive Hydrierung von Cyclohexadien zu Cyclohexen
unter milden Bedingungen (1 atm H,, 40°C). Unter diesen
Bedingungen kommt es nicht zur Bildung von Pd-Carben-
Komplexen aus dem BMIM-Ion, sodass sich die ionische
Flissigkeit auf ihre Funktion als stabilisierendes Losungs-
mittel beschrinkt. Der Katalysator konnte mehrmals rege-
neriert werden,®™ und er war bei der Hydrierung von 1-
Hexen weit aktiver als Phenanthrolin-geschiitzte Pd-NPs auf
einem TiO,-Triiger.I®™ Es wurde festgestellt, dass Pd-NPs, die
durch Reaktion von Pd(OAc), mit in Tetrabutylammonium-
bromid gelostem Tetrabutylammoniumacetat hergestellt
wurden, die stereospezifische Reaktion von Zimtsdureestern
mit Arylhalogeniden zu [-Aryl-substituierten Zimtsdure-
estern wirksam katalysieren.

Wie bereits erwihnt, spielen die ionischen Fliissigkeiten
eine entscheidende Rolle sowohl fiir die Bildung der Pd-NPs
als auch fiir die Stereospezifitit der C-C-Kupplung, wie sie in
vorangegangenen Arbeiten zu Pd-NP-katalysierten Heck-
Reaktionen nicht erreicht worden war.[**# Salze des N-Bu-
tyronitrilpyridinium-Ions reagieren mit PdCl, zu Dinitril-
Palladium-Komplexen. Diese wandeln sich bei Zugabe von
Phenyltributylstannan in Pd-NPs um, die Stille- und Suzuki-
Kupplungen katalysieren. Man nimmt an, dass die Nitril-
gruppen die Pd-NPs stabilisieren, indem sie an ihre Oberfla-
che koordinieren.*"

Pd-NPs wurden aus Palladiumacetat in fliissigen 1,3-Di-
butylimidazoliumsalzen erhalten. Es wurde vorgeschlagen,
dass aus vorab gebildeten NHC-Pd-Komplexen Pd-NPs ent-
stehen, die Suzuki-Kupplungen katalysieren.”™! Auch in an-
deren Studien wurde die Bildung solcher Carbenkomplexe
und ihre katalytische Aktivitit in Heck-Reaktionen nachge-
wiesen, und es wird stark vermutet, dass die Entstehung von
Pd-NPs fiir die katalytische Wirkung entscheidend ist.[*
Tatsdchlich fiihrt das Erhitzen von NHC-Pd-Komplexen zur
Abspaltung des Liganden und zur Bildung von Pd-NPs
(Schema 11). Die Selektivitdt der Reaktionen in ionischen
Fliissigkeiten ist auflerdem loslichkeitsabhéngig, und Los-

Pd(OAc), + ®N/ N\ X~ —»
rR” \/ SR
R =#nBu, R'= Me oder nBu

Isomere wenn R # R’

Schema 11. Bildung von Pd-NHC-Komplexen durch Reaktion von Palla-
diumacetat und Imidazoliumsalzen. Durch anschlielende Dekomple-
xierung bei hoher Temperatur entstehen Pd-NPs, die in Heck-Reaktio-
nen katalytisch aktiv sind.?**l
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lichkeitsdifferenzen konnen zur Extraktion von Produkten
genutzt werden. ™

Tonische Fliissigkeiten sind bei Raumtemperatur geeig-
nete Medien zur elektrostatischen Stabilisierung von bereits
vorliegenden, katalytisch aktiven Nanopartikeln. Bei hoheren
Temperaturen entstehen durch Deprotonierung des Imid-
azolium-lons hingegen Pd-Carbenkomplexe, die sich an-
schlieBend in Pd-NP-Katalysatoren umwandeln.

5. Feste Trdger fiir Nanopartikelkatalysatoren
5.1. Oxidtréiger

Eine groBe Zahl neuerer Studien (dltere Arbeiten finden
sich unter Lit. [6] und [11]) beschéftigt sich mit den katalyti-
schen Eigenschaften von Nanopartikeln auf Metalloxid-Tra-
gern, darunter Oxiden von Si,?*3 ALPY Ti 7 Ca ¥ Mg %]
Zn®* und Zr.™! Diese Oxide liegen in unterschiedlichsten
Formen vor: als SiO,-Aerogele oder Sol-Gele wie Gomasil G-

CoNPs, PdNPs (H,
MeOC = cpn, auf S, MeO,C
_
O
MeO,C /\/OAC MeO,C

Schema 12. Allylische Alkylierung und Pauson-Khand-Reaktionen zur
Eintopfsynthese bicyclischer Enone; die beiden Reaktionen werden
durch Co-NPs und Pd-NPs auf SiO,-Tragern katalysiert.*?

200, Siliciumdioxide mit groBer Oberfliche (siche z.B.
Schema 12), M41S-Silicate und Alumosilicate, mesoporose
MCM-41-Silicate wie HMS und SBA-15-Silicat, SiO,-Ku-
geln,®* Mikroemulsionen (SiO,), Hydroxyapatit (Ca**),
Hydrotalcit (Mg**, APP*),?! Zeolithe (SiO,, Al,0;),*” Mole-
kularsiebe (Abbildung 7)"! und Aluminiumoxidmembranen
(Abbildung 8).P%! Unter der Vielzahl an Trigermaterialien
basieren die meisten auf einer Form von Siliciumoxid. Zu den
katalytischen Reaktionen, bei denen solche Triagermateriali-
en eingesetzt wurden, zéhlen Hydrierungen, einschlieBlich
selektiver Reaktionen ungesittigter Substrate, Heck- und
andere C-C-Kupplungen sowie Oxidationen von CO und
Alkoholen mit molekularem Sauerstoff. Eine Heterogeni-
sierung von polymer- oder dendrimerstabilisierten Nanopar-

Molekularsieb

@ =HN-CINICHy,),

sonm O _cycHonyco;

H,N=C <'L
S— A
Abbildung 7. TEM-Aufnahme (links) von Molekularsieben mit trigerfi-
xierten Pd-NPs (rechts). Der bei der Hydrierung von Olefinen aktive
Katalysator enthilt 20 Gew.-% einer ionischen Flissigkeit als Stabilisa-
tor mit einer durchschnittlichen Schichtdicke von 0.4 nm.F®l
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Abbildung 8. Ausschnitt aus einer mit Metallnanopartikeln beladenen
Aluminiumoxidmembran, wie sie in der katalytischen Gasphasenhy-
drierung von 1,3-Butadien (Pd-NPs) und in der CO-Oxidation (Ru-
NPs) eingesetzt wird.?*

tikeln auf einem festen Trédger wie Siliciumdioxid bringt die
iiblichen Vorteile der heterogenen Katalyse mit sich. Hierzu
zdhlen die Stabilitdt bis in hohe Temperaturbereiche, die
leichte Abtrennung vom Reaktionsmedium und die Synthese
der Nanopartikel nach dem Bottom-up-Ansatz. Einige her-
ausragende neuere Beispiele werden im Folgenden diskutiert,
ansonsten wird auf eine Zusammenfassung NP-katalysierter
Reaktionen in Tabelle 1 verwiesen.

Pt-NPs und gemischte dendrimerstabilisierte Pd-Au-NPs
wurden auf einem Siliciumdioxidtrdger mit gro3er Oberfli-
che adsorbiert und zur Entfernung der Dendrimere thermisch
aktiviert (Abbildung 9). Chandler und Mitarbeiter wiesen
nach, dass auf diese Weise Nanopartikel mit GroBen unter
3 nm entstehen. Die Katalysatoren waren in der CO-Oxida-
tion nahe Raumtemperatur hoch aktiv und hydrierten effizi-
ent Toluol.®¥ In jiingster Zeit wurden Verfahren zur Her-
stellung gleichformiger Hohlkugeln mit Abmessungen im
Nano- bis Mikrometerbereich entwickelt, die ma3geschnei-
derte Eigenschaften aufweisen.*”! Monodisperse Pd-Nano-
kugeln einer GroéBe von 300 nm katalysierten in Ethanol
unter Riickfluss die Suzuki-Kupplung von lodthiophen mit
Phenylborsédure, wobei 3 Mol-% Pd-Katalysator eingesetzt
wurden. Unter analogen Bedingungen wurden bei der
Kupplung von Brombenzol 15 Mol-% Pd-Katalysator ver-
wendet  (Abbildung 9).”*!  Hydroxyapatit, [Ca(PO,)s
(OH),], bildet zusammen mit [PdClL,(CH;CN),] eine mono-
mere PdCl,-Spezies, die auf der Hydroxyapatitoberfliche
chemisorbiert ist und in Gegenwart von Alkohol leicht in
triagerfixierte Pd-NPs mit enger Grofenverteilung umge-
wandelt wird. Diese katalysieren unter O,-Atmosphiren-
druck und losungsmittelfreien Bedingungen die Oxidation
von 1-Phenylethanol mit einer sehr hohen Umsatzzahl von bis
zu 236000 und einer bemerkenswerten Umsatzfrequenz von
9800 h™'. Das Reaktionsgemisch lésst sich leicht aufarbeiten,
und der Katalysator kann ohne Additive fiir die Kreislauf-
zufiithrung regeneriert werden."

Anionische Hydrotalcite sind schichtférmig aufgebaute
Doppelhydroxide der Summenformel M*,_ M** (OH),-
(A") ey H,O (mit A" =CO5*, CI” oder NO;"), deren An-
ionen leicht austauschbar sind. Sie sind nach Calcinierung bei
Temperaturen tiber 723 K als Trager fiir Edelmetallkatalysa-
toren geeignet und wurden z. B. bei C-C-Kupplungen®*¥ und
selektiven Semihydrierungen von Alkinen®*! genutzt. Durch
die ionische Fliissigkeit 1,1,3,3-Tetramethylguanidiniumlactat
stabilisierte Pd-NP-Katalysatoren wurden auf Festkorper-
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oberflichen, z.B. auf Molekularsieben, fixiert und zur 16-
sungsmittelfreien Hydrierung von Alkenen eingesetzt. Bei
einem Cyclohexen/Pd-Verhiltnis von 12000 wurde in 10 h bei
20°C 100 % Umsatz mit einer Umsatzfrequenz von 20 min ™
erzielt."® Die Pd-NPs, die ihre urspriingliche GroBe von 1-
2nm wihrend der Katalyse beibehalten, werden durch
Guanidinium-Tonen stabilisiert.**? Gemischte Ag-Pd-NPs
wurden durch schrittweisen Ionenaustausch/Reduktion
direkt in ultradiinnen TiO,-Gelschichten pripariert. Ihre
Aktivitdt in der Hydrierung von Methylacrylat war 267-mal
hoher als die von kommerziellem Palladiumschwarz und 1.6-
mal hoher als die von reinen Pd-NPs. Diese au3erordentliche
Aktivitdt wurde mit dem hohen Anteil an Pd-Oberfldchen-
atomen erklirt.”” Polyelektrolytmultischichtfilme dienen als
Tréagermaterial fiir Pd-NPs fiir die selektive katalytische Hy-
drierung von Allylalkoholen. Bei dieser Methode wird die
Isomerisierung unterdriickt. Zur Préparation des Katalysa-
tors werden Polyacrylsdure und ein Polyethylenimin-Pd"-
Komplex abwechselnd auf Aluminiumoxidpartikeln von
150 mm Durchmesser adsorbiert. Die Pd-NPs entstehen
durch anschlieBende Reduktion von Pd" mit NaBH,.['*!

Die Katalysemechanismen von Pd-NPs auf Oxidtragern
sind bei weitem noch nicht aufgeklirt. Bekannt ist, dass der
Oxidtréager einen starken Einfluss auf die Aktivitit hat, und
bei der Heck-Reaktion ergibt sich z.B. die Reihenfolge: C
(84%) ~ H-Mordenit (83%) > ZrO, (49%) ~ TiO, (45%)
> MgO (37%) = ZnO (37%) > SiO, (7%).

Die hohe Aktivitdt der Zeolithe in dieser Reaktion ist
offenbar auf die sehr wirksame Stabilisierung der aktiven
Spezies in den Hohlrdumen und die hohe Dispersion der Pd-
NPs auf dem Oxidtrager zuriickzufiihren. In zahlreichen
Untersuchungen wurde der Einfluss unterschiedlicher Para-
meter (Losungsmittel, Katalysator, Base, Temperatur, Rege-
nerierungszyklen, Groe der Nanopartikel) auf heterogene
Katalysen untersucht und diskutiert. Hinsichtlich der Selek-
tivitdt verhalten sich homogene und heterogene Systeme
oftmals dhnlich, weshalb Djakovitch und Kohler vorschlugen,
dass der ,heterogene“ Mechanismus auf ein Auslaugen der
molekularen Pd-Spezies in die Losung zuriickgeht (ein im
untersuchten Losungsmittel DMF begiinstigter Vorgang).
Andererseits wurde beobachtet, dass eine Dehalogenierung
auf einem heterogenen Triger leichter ablief als bei homo-
gener Katalyse. Daraus wurde wiederum der Schluss gezogen,
dass die auf dem Tragermaterial fixierten Pd-NPs die Deha-
logenierung bewirken.*’]

Die Anwendung der heterogenen Pd-katalysierten Heck-
Reaktion wurde auf wichtige a-arylierte Carbonylderivate
ausgedehnt und am Beispiel von Diethylmalonat eingehend
untersucht. Der Pd-NP-Katalysator auf NaY wies eine be-
grenzte Aktivitdt auf, und die Ausbeuten waren mit denen des
homogenen Systems [Pd(OAc),/4 PPh;] vergleichbar. Die Pd-
Konzentration betrug jedoch nur 2%, und der Katalysator
konnte leicht regeneriert werden. Weiterhin wurde die Ami-
nierung von Halogenarenen mit Pd-NPs auf MgO und Pd-
NPs auf ZrO, untersucht. Die besten Resultate ergaben sich
mit den amphoteren Tragermaterialien, was darauf hindeutet,
dass diese die geschwindigkeitsbestimmende C-N-Kupplung
wihrend der reduktiven Eliminierung begiinstigen. Mit
Zeolithtrdgern wird bei solchen Aminierungen eine héhere
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Tabelle 1: Uberblick tiber Metallnanopartikel-katalysierte Reaktionen.

Angewandte

Reaktion

Lit.

Reaktion Lit.

Hydrierungen
einfache Olefine und Diene

Alkine

co,

aromatische Ringe
aromatischer Ring von Diben-
zo-[18]Krone-6

Acrolein

Methylacrylat

Allylalkohole

N-Isopropylacrylamid
Ethylpyruvat

Citral

Styrol

trans-Stilben

Offnung von Epoxiden
Dehydrolinalol
Citronellal
9-Decen-1-ol
funktionalisierte Olefine
polare Olefine

Nitroarene
Ketone, Benzonitril

Zimtaldehyd
asymmetrische Hydrierungen

Kupplungsreaktionen
Heck-Kupplung (ArX + Olefin
— Arylolefin)
Suzuki-Kupplung (ArX +
ArB(OH), — Ar-Ar)

Sonogashira-Kupplung
(ArX + Alkin — Arylalkin)
Stille-Kupplung

(ArX 4 BuSnR — Ar-R)
Negishi-Kupplung

(ArCl 4+ RZnX — Ar-R)
Kumada-Kupplung

(ArCl + RMgX — Ar-R)
Dehydrohalogenierung von
Arylhalogeniden

[2,6b,10d-i, 12, 14d,fj k|, 16,
17a,b,22b-d, 23,26,311,0-q,32,
33,35a,i,36a,40a,41,43d,44b h,
46a-d, 58,61]
[14c,37b, 39, 40b, 62, 63]

[10,82]

[12a,29,33k,m, 34,37b, 65-70]
[64]

[12b,78]
[16]
[14d,17b]

[17b]
[30a, 63]
[32¢,d,€]
(8
[32h/f]
[14a]
[14b]
[59b]
[35n]
[9f g, 14e,22b,d, 32h, 33k,m]
[22b]

[9a,59¢, 61]
[14h, 331,35,

[47,59a]
[29]

[7,8b,14f,171,18i,22,24a,37a-n,32n,

Aminierung von Arylhalogeniden und -
sulfonaten (ArX + RNHR' — Ar-

[44k—o0,74b, 77]

N(R)R)
Hydrosilylierung [9h, 48]
Kupplung von Silanen [28a,b]
Hydroxycarbonylierung von Olefinen [75]
[34+2]-Cycloaddition [55]
McMurry-Kupplung [56,57]
Oxidationen
co [8a,9d,e,11j,17,34,
36a,b,e,37c,d, 45,50b, 80]
Diwasserstoff [46f]
aromatische Amine [33g,46g]
Alkylamine [9d]
1-Phenylethanol [38]
Elektrooxidation von CH;OH [47]
Cyclooctan [49]
Cyclohexan [46n]
Epoxidierung von Ethen und Propen [50]
Glucose [51,46m]
Diole, Glycerin, Ethylenglycol [46c,e,81]
Oxalat [46m]
Aminierungen [24b, 43)]
Carbonylierungen
Arylhalogenide [24b]
Methanol [52]

sonstige Reaktionen

allylische Alkylierung [30f,31,35¢,57]

33e—g,i,j, 35g,n, 40b, 43a—f, 44a—k, 53,71-73]

[13a,b, 14i,17i-k, 21-23,24a,25-27,
31m,n,33e,h,i, 34b,35b,0,43c, 44c—¢,|,
54,72f,74a,76]

[28¢,43g.h,]

(33h]

[44m]

[44,K]

[44i,n]

Mannich-Reaktion [57]
Pauson-Khand-Reaktion [17h,35¢]
Hydrokonvertierung von Kohlenwasser- [40a]
stoffen

Verbrennung: Alkane, Arene, Alkohole  [32e,35j,79]
Methanolreformierung [36¢,39g]

para-Selektivitit erreicht, vermutlich wegen der formselek-
tiven Eigenschaften des Materials.*!

Ru-NPs auf Aluminiumoxidtridgern wurden ebenfalls als
Katalysatoren fiir Heck- und Suzuki-Reaktionen einge-
setzt."* Auf Hydroxyapatittrigern fixierte Ru-NPs erwiesen
sich als wirksame und regenerierbare Katalysatoren fiir die
cis-Dihydroxylierung und die oxidative Spaltung von Alke-
nen. Ru-NPs wurden auch durch H,-Reduktion von ad-
sorbiertem [Ru(NH;)]** in den Poren mesopordser Al-
MCM-41-Materialien immobilisiert. Bei der Untersuchung
ihrer Aktivitdt in der Benzol-Hydrierung zeigte sich eine
hohere Wirksamkeit, wenn dem H, 330 ppm H,S zugesetzt
wurde [
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Auch bei Nanopartikelsystemen auf Oxidtragern ist sehr
wenig liber die katalytisch aktiven Spezies bekannt, und es ist
durchaus moglich, dass die trégerfixierten Nanopartikel le-
diglich als Reservoir fiir kleinere, katalytisch aktive Pd-
Fragmente dienen.

5.2. Kohlenstofftriger

Aktivkohle ist ein klassisches technisches Tragermaterial
fir Katalysatoren wie Pd/C, und Metallnanopartikel auf
Aktivkohletrdger wurden fiir eine Vielzahl katalytischer

Anwendungen genutzt.7?*3%4acl Mit einer allgemeinen
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Abbildung 9. Prinzip der Bildung von Pd-NP-Hohlkugeln, die fiir die
Katalyse von Suzuki-Reaktionen in Ethanol unter Riickfluss mit K;PO,
als Base verwendet werden. Mit 2-lodthiophen und Phenylborsiure
(Kat.: 3% Pd-Kugeln) wurden mindestens sieben Zyklen mit 95-97%
Ausbeute erreicht. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [35b].

Synthesemethode nach Bonnemann (Reduktion quartirer
Ammoniumsalze in THF durch Metallkationen) wird Aktiv-
kohle einfach durch Riihren in der Nanopartikelsuspension
imprégniert. Dieses Verfahren wurde auch durch Reetz et al.
bei der elektrochemischen Erzeugung von Metallnanoparti-
keln, darunter katalytisch aktiven Bimetall-NPs, angewen-
det.®3% Um als Tragermaterial geeignet zu sein, muss akti-
vierter Kohlenstoff so prépariert und modifiziert werden, dass
er eine angemessene Oberfliche, Porositdt und Porengrofie
erhilt. Asche, extrahierbares sp>-Material und Verunreini-
gungen werden durch Sdurebehandlung und Elutionsprozesse
beseitigt. Eine derartige Konditionierung des Tragermaterials
fiihrt zu optimalen Wechselwirkungen zwischen dem Edel-
metall und dem Trager wiahrend der Impréignierung und ge-
wihrleistet die Dispersibilitédt in den Reaktionsmedien.

Neuere Untersuchungen mit inelastischer inkohédrenter
Neutronenstreuung befassten sich insbesondere mit den
spezifischen Eigenschaften der atomaren Oberfldchen-
schichten von Kohlenstofftragern fiir Pd/C-Katalysatoren.
Mit dieser Technik wurde das Verhalten von Aktivkohlema-
terial und Industrieruen (carbon blacks) in Gegenwart von
Wasserstoffadsorbat sowie die Schwingungszustinde von
Protonen auf der Oberfliche und im Innern der auf dem
Kohlenstofftrager fixierten Pd-NPs und Pt-NPs unter-
sucht.*l Hiufige und charakteristische Anwendungen sol-
cher Materialien sind Hydrierungsreaktionen zur Herstellung
von Zwischenstufen in der Feinchemikaliensynthese sowie
von Vitaminen und Pharmazeutika.>**! Es gibt ebenfalls
Berichte iiber Pd/C-Katalysatoren auf Aktivkohle fiir Suzuki-
und andere C-C-Kupplungen.]

Man konnte nachweisen, dass die Katalyse unter Auflo-
sung und Wiederabscheidung von Palladium vonstatten geht,
wobei die Pd-Konzentration in Losung am Beginn der Re-
aktion am grofiten (< 1 ppm) und am Ende am geringsten ist.
Der Mechanismus wird als ,,quasi-homogen® bezeichnet, und
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die in Losung befindlichen kleinen Pd-Partikel sind die ka-
talytisch aktive Spezies.***¢! Das Palladium wird ausgelaugt
und am Ende der Reaktion wieder abgeschieden, wodurch
eine ausgezeichnete Riickgewinnung des Edelmetalls aus
dem Reaktionsgemisch gegeben ist.**"¢) Die Abscheidung des
Katalysators am Reaktionsende verdndert seinen Zustand
jedoch deutlich, und seine Aktivitit ist dann vermindert, was
eine mogliche Wiederverwendung beeintrichtigt.!]

Kohler etal. haben durch Optimierung (Temperatur,
Losungsmittel, Base und Pd-Beladung) des Pd/C-Katalysa-
tors in der Heck-Reaktion von nichtaktiviertem Brombenzol
bei 140°C die hochsten bisher bekannten Umsatzfrequenzen
von bis zu 9000 mol(Produkt) mol(Kat.) 'h ! erreicht, wobei
die Pd-Konzentration bis auf 0.005 Mol-% abgesenkt wurde.
Dieser Katalysator ist weit effizienter als etwa Pd auf meso-
porosem Siliciumdioxid oder Pd auf Zeolithen, und die TOFs
sind hoher als die homogener Pd-Katalysatoren. Die Um-
satzzahlen (TONs) der besten homogenen Katalysatoren
werden jedoch nicht erreicht.* Wie oben angedeutet, hingt
die Wirksamkeit des Pd/C-Katalysators stark von der Dis-
persion des Pd, dem Oxidationszustand im frisch bereiteten
Katalysator (unter den Bedingungen der Heck-Reaktion
fiihrt die In-situ-Reduktion von Pd" zu aktivem Pd’ zur
besten Dispersion und Aktivitdt), der Imprignierungsme-
thode und der Vorbehandlung ab. Interessanterweise ist ein
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit nicht notwendig. Die
Tatsache, dass keine Dehalogenierung von Brombenzol fest-
gestellt wurde, bestitigt das Vorliegen eines homogenen
Mechanismus. Dagegen ist unter anderen Bedingungen eine
heterogene Oberflichenkatalyse vermutlich fiir Dehaloge-
nierungsreaktionen zustandig.

Die heterogene Ni/C-Katalyse*! ist hauptsichlich im
Zusammenhang mit der Hydrierung ungesittigter Verbin-
dungen bekannt." Jiingste Studien betreffen auBerdem die
Hydrodehalogenierung von Arylhalogeniden (einschlieBlich
Arylchloriden),[* " die Kumada-,*#*! Suzuki-**! und Negishi-
C-C-Kupplung®™ und die Aminierung von Arenen.**~!
Wihrend man die heterogene Hydrierung als reine Oberfl4-
chenreaktion betrachtet (Chemisorption von Diwasserstoff
auf der Metalloberfliche),*?! ist bei den C-C- und C-N-
Kupplungen vom Kohlenstofftrager abgelostes Nickel betei-
ligt. Das Ablosen des Nickels ist ein einmaliger, ganz zu
Anfang der Reaktion stattfindender Vorgang. Die homoge-
nen Ni-Spezies liegen in einem Gleichgewicht innerhalb und
aullerhalb der Kohlenstoffporen vor, wobei erstere Spezies
stark iiberwiegen. Anders als beim Pd/C sind deshalb ledig-
lich Spuren des Metalls in Losung nachweisbar. Das Ni wird
vollstdndig auf der Aktivkohle zuriickgewonnen, was diesen
heterogenen Katalysator fiir mogliche Anwendungen inter-
essant macht. Die Reaktionen lassen sich offenbar durch eine
Kombination von heterogener und homogener Katalyse be-
schreiben, (4]

Seit neustem werden Trédgermaterialien wie Kohlenstoff
mit groBer Oberfliche fiir gemischte Pt-Ru-NPs eingesetzt,
die die Elektrooxidation von Methanol mit einer im Vergleich
zu kommerziellen Katalysatoren erhohten Aktivitat kataly-
sieren.** Pd-, Rh- und Ru-NPs, die durch Reduktion von
Metall-f-diketonen durch Wasserstoff auf funktionalisierten
Kohlenstoffnanoréhren abgeschieden werden, sind effektive
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Katalysatoren fiir die Hydrierung von Olefinen wie trans-
Stilben in iiberkritischem CO,.’®! Die Eigenschaften von
Kohlenstoff-Nanorohren und Aktivkohle als Tragermaterial
wurden in Heck- und Suzuki-Reaktionen, aeroben Alkohol-
oxidationen und selektiven Hydrierungen miteinander ver-
glichen. [

6. Gold-Nanopartikel

Au-NPs auf Oxidtrdagern (Fe,O;, TiO, oder Co;0,) kata-
lysieren die CO-Oxidation durch O, zu CO, bei Temperatu-
ren bis hinab zu 200 K.”*¥ Der Mechanismus dieser Reaktion
ist noch ungeklirt.®¥ Auf Harutas grundlegende Arbeiten
zur Katalyse mit Au-NPs”d folgte eine intensive Erfor-
schung solcher Spezies.”***! Die Pt/Pd-Katalysatoren, die in
Fahrzeugen zur CO-Oxidation eingesetzt werden, wirken nur
bei Temperaturen oberhalb 200°C weshalb der Hauptanteil
des CO-AusstoBles in den ersten fiinf Minuten nach dem
Starten des Motors auftritt. Eine Niedertemperaturkatalyse
der CO-Oxidation mit tragerfixierten Au-NPs konnte dieses
Problem beseitigen.

CO wird auch in Gegenwart von H, selektiv durch O,
oxidiert, sodass Wasserstoff von CO-Resten gereinigt werden
kann. Dariiber hinaus gibt es viele weitere Aufgaben in der
katalytischen Oxidationschemie, die mit Katalysatoren dieses
Typus bewiltigt werden konnen. Unter den Verfahren zur
Herstellung tréagerfixierter Au-NP-Katalysatoren wird Haru-
tas Methode der Abscheidung/Prézipitation als die am besten
geeignete angesehen [Gl. (3)]:°4
HAuCl,,, + NaOH — [Au(OH),]"Na*,, (pH6 - 10) —
Au(OH);/Trdger — waschen, trocknen, dann bei 3)

563 — 673 K calcinieren — Au-NP/Tréiger

Die optimale Grofle der Au-NPs ist 3 nm, und es entste-
hen stabile halbkugelformige Nanopartikel, deren Grof3e von
der Calcinierungstemperatur abhédngt (Optimum 570 K). Der
beste Trager ist TiO,. Um eine hohe Dispersion der Au-NPs
zu erzielen, wird wihrend oder nach der Coprizipitation
Magnesiumcitrat zugesetzt.

Weiterhin wurde nachgewiesen, dass die CO-Oxidation
durch O, zu CO, durch den Aug -Cluster in der Gasphase
katalysiert werden kann (Abbildung 10),*” und Rechnungen
fiir Auy, sagen eine katalytische Wirkung in der CO-Oxida-
tion durch O, unterhalb Raumtemperatur voraus.>¥ Letzt-
lich gehen zwar nur die Au-NPs als katalytisch wirksame
Spezies in das mechanistische Bild ein (Abbildung 10),44
ohne Zweifel ist aber auch eine Aktivierung durch den
Oxidtrager beteiligt. Es ist wahrscheinlich, dass das Oxid die
Polarisierung des adsorbierten CO-Molekiils verstirkt und so
den elektrophilen Angriff des vom Au-NP aktivierten O, (in
der Form von Superoxid oder einer verwandten nucleophilen
Sauerstoffspezies) auf das Kohlenstoffatom des CO erleich-
tert.4e*® Es wird vermutet, dass CO auf Kanten- und Stu-
fenplidtzen der Au-NP-Oberflaichen und O, auf Oberfldchen
des Triigers adsorbiert.”"!

Angew. Chem. 2005, 117, 8062 —8083

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Abbildung 10. Vorgeschlagener Mechanismus der Au, -katalysierten
Bildung von CO, aus CO und O, in der Gasphase. Wiedergabe mit
Genehmigung nach Lit. [44c].

Fiir tragerfixierte Au-NPs lassen sich Anwendungen in
der katalytischen Oxidation von CO aus Verbrennungsmo-
toren bei Umgebungstemperatur und bei der Entfernung von
CO-Spuren aus Diwasserstoffstromen fiir Brennstoffzellen
erwarten. In jiingster Zeit wurde vielfach tiber die Oxidation
von CO durch tréagerfixierte Au-NPs berichtet, hauptséchlich
mit TiO, als Trigermaterial.*’! Ganz generell bieten sich
tragerfixierte Au-NPs zur katalytischen Aktivierung von Di-
wasserstoff und Disauerstoff an; iiber folgende Anwendun-
gen wurde berichtet:

e Hydrierungen von 1,4-Butadien zu Butenen,**” Acrylal-
dehyd zu Allylalkohol,*® Citral zu Geraniol und
Nerol,**! Benzalaceton zu Phenyl-3-buten-2-ol.144!

e Oxidationen (mit O, oder Luft) von Alkoholen zu Alde-
hyden,**?! o-Hydroxybenzylalkohol zu Salicylaldehyd,**
Ethan-1,2-diol zu Glycolat,**! diversen Diolen zu Hydro-
xymonocarboxylaten,“*! 3-Aminoalkoholen zu -Amino-
siuren,**! aliphatischen Aldehyden zu Carbonsiuren, !
D-Glucose zu Gluconsiure® oder Oxalat,“™ Diwasser-
stoff zu Wasserstoffperoxid,*7 aromatischen Aminen (mit
CO) zu Carbamat,*® Propen zu Propenoxid,*" Cyclo-
hexan zu Cyclohexanol und Cyclohexanon."! Trigerfi-
xierte Au-NPs wirken auflerdem als Elektrokatalysatoren
in der elektrochemischen Oxidation von Alkoholen, ins-
besondere Methanol, und sind hierbei aktiver als einfache
Au-NPs.¥7

Es gibt zahlreiche weitere Anwendungen von Reaktio-
nen, die durch triagerfixierte Au-NPs katalysiert werden, z. B.:
e Oxidative Zersetzung iibelriechender Alkylamine durch

Au-NPs auf Fe,O-Triger zur Luftverbesserung.[*

e Oxidative Zersetzung von Dioxin aus Miillverbrennungs-
anlagen durch Au-NPs auf La,Os-Trdger in Verbindung
mit Pd/SnO, und Ir/La,0,,”

e Direkte Epoxidierung von Propylen zu Propylenoxid
durch Au-NPs auf TiO,(MCM48)-Triger;*¥ Sensoren mit
Au-NPs auf Co,0;-Triger, die niedrige Konzentrationen
von H, und CO simultan detektieren."
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® CO-Schutzmasken zur effizienten Filterung von CO aus
kontaminierter Umgebungsluft.**"
o Diverse Synthesen in fliissiger Phase.

7. Zusammenfassung der mechanistischen
Informationen

Es gibt eine Vielzahl freier oder trigerfixierter Metall-
nanopartikel mit GroBlen von 1 bis 5 nm, die Hydrierungen
ungesittigter Substrate unter Umgebungsbedingungen kata-
lysieren. In den Fillen, fiir die mechanistische Informationen
vorliegen, verlduft die Katalyse iiber den klassischen hetero-
genen Oberflichenmechanismus, der die Chemisorption von
Diwasserstoff einschlieBt. Eine Steigerung der katalytischen
Effizienz gelang mit der Entwicklung der Kern-Schale-Na-
nopartikel. Im Falle loslicher, bei Raumtemperatur aktiver
Metallnanopartikel findet die Hydrierung vermutlich an den
Kanten der Nanopartikelpolyeder ohne ein Auslaugen statt.

Der Befund, dass wiahrend heterogen katalysierter C-C-
Kupplungen Dehalogenierungen von Halogenarenen auftre-
ten, wurde durch die Formulierung eines heterogenen Me-
chanismus beriicksichtigt.”*! Es wurde vorgeschlagen, dass
Defekte auf der Pd-NP-Oberfldche an der Heck-C-C-Kupp-
lung beteiligt sind, was bedeutet, dass die Aktivitdt mit der
Zahl an niedrig koordinierten Oberfldchenatomen korrelie-
ren wiirde.® Es wurde auch postuliert, dass eine ebene -
Adsorption des aromatischen Ringes des Arylhalogenids
iiber einem ,grofen“ Pd-NP die C-X-Bindung aktiviert,
bevor sich der o-Aryl-Pd-Komplex an der Pd-NP-Oberfldche
bildet.®™ Derzeit wird jedoch ein homogener Mechanismus
bevorzugt, demzufolge die katalytische Aktivitit von Pd-
Spezies stammt, die vom heterogenen Katalysator (Pd/C oder
Pd/MO,) in die Losung ausgelaugt werden. Dieser Auslau-
gemechanismus wurde erstmals 1973 von Julia et al. vorge-
schlagen®™ und hat sich mittlerweile fest etabliert,*>8%%!
insbesondere dank vergleichender Studien von Djakovitch
und Kohler zur Selektivitit bei homogenen und heterogenen
Katalysen.** Tm Hinblick auf Effizienz und Selektivitit sind
Katalysatoren auf Aktivkohletrdgern solchen auf Oxidtré-
gern iberlegen. Pd-NPs auf NaY-Zeolithen sind ebenfalls
sehr wirksame Katalysatoren. In diesem Fall kann die kata-
lytisch aktive Pd’-Spezies entweder in den Zeolithporen ge-
halten oder durch Auflésung/Readsorption an der Oberfldche
adsorbiert werden.™ Einen wichtigen Einfluss auf den
Mechanismus hat die thermische Behandlung. Pd"-Spezies,
die in den Poren des Zeolithen von Sauerstoffatomen umge-
ben sind, werden ausgelaugt, wihrend eingeschlossene Pd"-
NPs weiterhin nach einem heterogenen Mechanismus kata-
lysieren konnten.[* Die Strukturen der hoch aktiven Spezies,
die an den homogenen Mechanismen beteiligt sind (Mono-
oder Bimetallspezies®®® oder sehr kleine, aus nur wenigen
Atomen bestehende Metallcluster), sind derzeit nicht geklart.
Es konnten neutrale Spezies sein oder Komplexe mit anio-
nischen Liganden (Halogeniden, Acetat usw.). Solche anio-
nischen Komplexe konnten die oxidative Addition der Aryl-
Halogen-Bindung erleichtern. !
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Die Beobachtung, dass freie Pd-Salze selbst in ,,homdo-
pathischen“ Konzentrationen und nur in Gegenwart von
Halogenid oder Acetat als Ligand aktiv sind, zusammen mit
dem Nachweis von Pd-NPs und der Tatsache, dass die Kata-
lyse bei Verdiinnung effizienter wird, fithrte zum Vorschlag
eines Gleichgewichtes zwischen Pd-NPs und katalytisch ak-
tiven Pd-Fragmenten.P" Damit besteht (in der Heck-Re-
aktion) eine Parallele zwischen homogener Katalyse und der
Katalyse durch tréagerfixierte Pd-NPs. Im homogenen Fall
fungieren die Pd-NPs als Reservoir der aktiven Pd-Spezies.
Bei der Katalyse mit tragerfixiertem Pd/C bildet hingegen die
Aktivkohle oder der Zeolith das Reservoir fiir die katalyti-
schen Pd-Spezies, die dann gleichfalls in Losung aktiv sind. Es
konnte sein, dass in beiden Féllen, d.h. mit und ohne Tréger,
sehr dhnliche aktive Spezies beteiligt sind.

Eine solche Kombination aus homogener und heteroge-
ner Katalyse wurde auch bei C-C- und C-N-Kupplungen
(Kumada-, Suzuki-, Negishi-, Heck-Kupplung, Aminierung
von Bromarenen) mit Ni/C gefunden. Auch in diesem Fall
wurde ein Auslaugen der Ni-Spezies festgestellt. Allerdings
hat die Menge des ausgewaschenen Metalls im Falle von Pd
eine groflere Bedeutung als beim Ni, da hier die ausgewa-
schene Menge sehr gering war und im Reaktionsverlauf im
Wesentlichen konstant blieb. Neben den trigerfixierten Me-
tallnanopartikelkatalysatoren kennt man auch einige freie,
komplexierte Pd-NPs, die als aktive und regenerierbare Ka-
talysatoren fiir die Suzuki-Kupplung bei Raumtemperatur
fungieren.’”) Es ist moglich, dass die Pd-NPs unter solch
milden Bedingungen keine Pd-Atome oder Atomcluster in
die Losung abgeben und die Katalyse stattdessen an den
Kanten der Pd-NP-Polyeder selbst stattfindet. Ein Nachweis
steht allerdings noch aus.

Aus dem Gesagten wird klar, dass man bei der Einteilung
NP-katalysierter Reaktionen in ,,homogen* und ,,heterogen
vorsichtig sein sollte, denn die Grenze zwischen beiden Be-
reichen ist unscharf.

Fiir mechanistische Studien werden Methoden benétigt,
mit denen das Auslaugen der Metallspezies vom Trigerma-
terial in die Losung untersucht werden kann. Hierzu gehoren
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), energiedisper-
sive Rontgenanalyse (EDX) und Rontgenbeugung, wobei die
Daten der Proben vor Beginn und nach Abschluss eines ka-
talytischen Umlaufs erfasst und verglichen werden. In einigen
Fillen wurden Experimente mit und ohne PPh; oder einem
polymeren Phosphan verglichen und so auf den Einfluss
dieser Liganden auf die Aktivitdt der ausgewaschenen Me-
tallspezies in Losung geschlossen. Der Metallgehalt in Losung
kann auch durch Atomemissionsspektroskopie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-AES) nach Filtration des heiflen
oder abgekiihlten Reaktionsgemischs festgestellt werden.
Eine vergleichende Untersuchung der Selektivititen von
homogener und heterogener Katalyse ist ebenfalls sehr gut
geeignet, um herauszufinden, ob eine heterogene Katalyse
durch eine aktive, ausgelaugte Spezies hervorgerufen wird.">!

In Untersuchungen zur CO-Oxidation durch O, mit Au-
NP-Katalysatoren wiesen Haruta und Mitarbeiter nach, dass
kleinere Au-NP-Durchmesser zu hoheren Umsatzfrequenzen
fithren. Kinetischen Messungen zufolge héngt die Ge-
schwindigkeit der CO-Oxidation im Bereich niedriger Kon-
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zentrationen (bis 0.1 Vol.-%) nicht von der CO-Konzentra-
tion und nur geringfiigig von der O,-Konzentration ab. Dies
deutet darauf hin, dass sowohl CO als auch O, auf der Ka-
talysatoroberfliche nahe ihres Séttigungswertes adsorbiert
werden und dass die Reaktion zwischen den beiden adsor-
bierten Spezies der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.
Eine weitere Methode zur Untersuchung des Katalyseme-
chanismus sind Isotopenmarkierungsexperimente.

Zwar wurden einige naheliegende Mechanismen fiir die
Au-NP-katalysierte CO-Oxidation diskutiert, der genaue
Ablauf ist aber noch ungeklart. Die Adsorption von CO und
O, muss an der Peripherie des Nanopartikels, d.h. an Ecken
und Kanten stattfinden. Auerdem muss das Au-koordinierte
CO nach der Koordination polarisiert werden (C**-O°"), und
auch das Disauerstoffmolekiil muss durch die Au-NPs pola-
risiert oder zu einem Superoxid-Anion reduziert werden.
AnschlieBend konnte ein O, das positiv polarisierte CO-
Kohlenstoffatom angreifen. Das Oxidtrdgermaterial konnte
die Funktion haben, die Polarisierung eines der Molekiile
oder beider Molekiile zu erleichtern — dies ist allerdings
schwer nachzupriifen. Der Trdger konnte auflerdem eine
entscheidende Rolle bei der Abtrennung der Superoxid-
Spezies oder des negativ polarisierten Sauerstoffatoms des
O,-Molekiils vor, wihrend oder nach der Bindung von CO
spielen.” Haruta fasste seinen Mechanismusvorschlag fol-
gendermafen zusammen:'!/

0, + Aty /TiO, — Auyp/TiO, - - - O, (4)
Au/TiO, - - - O, + 2 AugpCO — OCAu=0 + CO, + TiO,  (5)

OCAUp=0 — Auyp + CO, (6)

Theoretische Studien, die nicht nur die Au-NPs, sondern
alle vier Komponenten der Reaktion einschlieBlich des TiO,-
Trigers beriicksichtigen, sollten mehr Klarheit schaffen. In-
teressanterweise berichteten Corma et al., dass Au’* auf
CeO, die Homokupplung von Phenylborséure katalysiert. Es
wurde vorgeschlagen, dass der Mechanismus eine wechsel-
weise Umwandlung von Au*" und Au™ innerhalb des kataly-
tischen Zyklus einschlieBt.®? Spektroskopische Untersu-
chungen der gleichen Autoren an Au auf einem nanokristal-
linen CeO,-Triger belegten, dass CO an Au**-, Au™- und Au’-
Spezies bindet, wéahrend die aktive Form von O, als Superoxid
1'-O,” an CeO, koordiniert. Dies bestitigt, dass bei der Bil-
dung von CO, ein nucleophiler Angriff des Superoxides auf
das positiv polarisierte Kohlenstoffatom des CO stattfin-
det.[8

8. Perspektiven fiir die organische Synthese

Der Befund, dass Pd-Katalysatoren die Kniipfung von C-
C- und C-N-Bindungen katalysieren, war ein wichtiger Fort-
schritt fiir die organische Synthese. Olefine, Alkine und
Arene konnen mit diesem Ansatz leicht funktionalisiert
werden. Zunéchst ungeloste Probleme betrafen die Riickge-
winnung des Katalysators sowie Verunreinigungen durch
Phosphan. Fiir die pharmazeutische Industrie sind diese As-
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pekte entscheidend, da ein Eintragen von Metall- oder
Phosphanverunreinigungen in Wirkstoffe nicht toleriert
werden kann. Weitgehend gelost wurde das Problem durch
Einfiihrung tragerfixierter NPs, die sich durch Filtration ein-
fach aus dem Reaktionsgemisch abtrennen lassen. Die ver-
wendeten Kohlenstoff- oder NaY-Zeolithtrager fungieren als
Reservoir, in dem die Metallspezies nach der in der Losung
stattfindenden Reaktion verbleibt. Die in der Losung zu-
riickbleibende Menge an Metall liegt im ppm-Bereich. Dar-
iiber hinaus ist diese Art der Katalyse phosphanfrei. Bei DSM
wurde die Methode zur Synthese pharmazeutischer Inter-
mediate im kg-MaBstab skaliert, und es ist vorauszusehen,
dass dieser Verfahrenstyp in der pharmazeutischen Industrie
und in anderen Bereichen weitere Verbreitung finden wird.

Eine Schliisselreaktion in der Feinchemikaliensynthese,
fur die ein Einsatz von Nanopartikelkatalysatoren infrage
kommt, ist die Heck-Reaktion, die pro Jahr mehrere Tonnen
Produkte liefert.’” Beispiele sind das Herbizid Prosulfu-
ron,”! der entziindungshemmende Wirkstoffe Naproxen®!!
und der Asthma-Wirkstoff Singulair.’” Mit Blick auf eine
»grine Chemie“ sind homogene katalytische Verfahren unter
Verwendung von ionischen Fliissigkeiten, Micellen und De-
tergentien interessant.

Die derzeitigen Fortschritte bei Au-NP-katalysierten
Reaktionen lassen ebenfalls eine Vielzahl von Anwendungen,
vor allem fiir oxidative organische Synthesen erwarten. Hinzu
kommt ein groBes Interesse der Materialwissenschaften an
einer Verringerung des Schadstoffgehaltes von Verbren-
nungsabgasen und an der Reinigung von H, von CO-Riick-
stdnden.

9. Schlussfolgerungen

Die Entwicklung und Anwendung von Metallnanoparti-
keln fiir die Katalyse ist mittlerweile ein weit fortgeschritte-
nes Gebiet. Eine Vielzahl von Herstellungsmethoden fiir
Nanopartikel, Trdgermaterialien und Hafteinheiten sowie
unterschiedlichste Reaktionsmedien stehen zur Verfiigung.
Durch die mogliche Vergrofierung der verfiigbaren Nano-
partikeloberfldche sind sehr kleine (1-10 nm) tragerfixierte
Metallnanopartikel mit hoher Monodispersitdt zugénglich,
die in vielen wichtigen Reaktionen hoch wirksam sind. Spe-
ziell Bi- und Trimetall-NPs zeichnen sich durch iiberlegene
katalytische Eigenschaften aus. Vergleichende Oberfldchen-
untersuchungen an Pd-Einkristallen und Untersuchungen an
Pd-NPs konnten belegen, dass Alkenhydrierungen aus-
schlieBlich durch Pd-NPs katalysiert werden.®?! Auch die
Selektivitdt NP-katalysierter Reaktionen wurde wesentlich
verbessert, insbesondere bei heterogenen Hydrierungen un-
gesittigter Substrate. Es wurden hohe Enantioselektivititen
erreicht — wenngleich es keine offenkundigen Belege dafiir
gibt, dass die asymmetrische Induktion an der Oberfldche des
Metallnanopartikels und nicht an reaktiveren Monometall-
fragmenten stattfindet, die durch Auslaugen freigesetzt
werden. Zum Beispiel ist nachgewiesen, dass an Pd/C- und Ni/
C-katalysierten C-C- und C-N-Kupplungen ein Auslaugeme-
chanismus mit Regenerierung des Metalls auf dem Tréger am
Ende der Reaktion beteiligt ist. Weitere mechanistische Stu-
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dien sind erforderlich, um die Strukturen der hoch aktiven
Metallspezies in Losung aufzudecken. Eine wichtige Aufgabe
in der organischen Synthese ist die Aktivierung von Aryl-
chloriden fiir C-C-Kupplungen — eine Reaktion, bei der Na-
nopartikelkatalysatoren die Wirksamkeit metallorganischer
Komplexe erst noch erreichen miissen. Ein wesentliches
neues Ergebnis ist die Moglichkeit, solche Katalysatoren
durch Filtration zu entfernen, die effiziente vielfache Wie-
derverwendung trigerfixierter Nanopartikelkatalysatoren
bleibt aber eine Herausforderung.

Das Gebiet der katalytischen Metallnanopartikel iibt eine
grofle Faszination aus, wie die Beispiele der stiirmisch er-
forschten Gold-NPs mit ihren auferordentlichen Perspekti-
ven fiir die Oxidationschemie sowie der ligandenfreien ,,ho-
moopathischen® Pd- und Ni-Katalysatoren belegen. Es ist zu
erwarten, dass die groBen Herausforderungen auf diesem
Gebiet in naher Zukunft bewéltigt werden und dass sich viele
zukunftsweisende Anwendungen in Labor und Industrie ab-
leiten lassen.
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