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Nanostrukturierte Metallcluster! sind als Katalysatoren fiir
organische und anorganische Reaktionen und insbesondere
als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen von auBeror-
dentlichem Interesse. Als Bausteine fiir Materialien mit be-
sonderen elektronischen, optischen oder magnetischen Fi-
genschaften gelten sie als vielversprechende Grundlage vollig
neuer Industriezweige.

Metallcluster im Groflenbereich von 1-4 nm werden be-
sonders intensiv untersucht, da sie den kontinuierlichen
Ubergang von nichtmetallischen Verbindungen zum Metall
reprasentieren.'%?! In diesem Bereich zeigen die Teilchen
groBenabhingige katalytische Eigenschaften. Je kleiner die
Metallteilchen werden, desto hoher wird der Anteil der
Oberflachenatome im Vergleich zur Gesamtatomzahl. Des-
wegen zeigen kleine Cluster haufig besonders hohe katalyti-
sche Aktivitit.'*? Unter anderem #ndert sich das Verhiltnis
zwischen den Oberflichenatomen: Mit zunehmender Teil-
chengrofe nimmt der Anteil an Flichenatomen zu und der
Anteil an Kanten- und insbesondere an Eckenatomen ab.”
Monodisperse Metallcluster im Gréenbereich 1-4 nm bieten
ideale Voraussetzungen zur gezielten Untersuchung der Ab-
hiangigkeit und Selektivitit von katalysierten Reaktionen.
Allerdings neigen diese Cluster wegen ihrer hohen spezifi-
schen Oberfldche zur Aggregation und sind in der Regel nur
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in Gegenwart von oberflichenaktiven Substanzen wie Tensi-
den oder Polymeren in wissriger Losung zu halten.'#243 Wir
haben einen Weg gefunden, der gezielt zu Rhodiumclustern
mit sehr einheitlicher GroBlenverteilung fiihrt. Je nach Re-
aktionsbedingungen weisen sie einen Durchmesser von 2-
6 nm auf. Sie sind wasserloslich, luftstabil, monatelang in
wissriger Losung haltbar und konnen als redispergierbarer
Feststoff isoliert werden. Die wissrigen Clusterlosungen
zeigen eine hohe Aktivitit im Zweiphasensystem bei der
Hydrierung von Olefinen und Aromaten. Als wasserlosliche
Rhodiumkatalysatoren sind ganz iiberwiegend Komplexe mit
sulfonierten Phosphanen als Liganden im Einsatz.® Wir
haben beobachtet, dass die Einfiihrung von Phosphonat-
Substituenten PO;*~ eine deutlich hohere Wasserloslichkeit
als die von Sulfonatgruppen SO;™ mit sich bringt. Zum Bei-
spiel ist der Phosphanligand Na,[Ph,PCH,CH,PO;] (Na,-1)
mit einer Phosphonatgruppe so gut wasserloslich (ca.
1100 gL™") wie tppts, das dreifach sulfonierte Triphenyl-
phosphan. Der Syntheseweg zu Na,-1 ist im Schema 1 skiz-
ziert.

Bei der Umsetzung von Na,-1 mit [{Rh(cod)Cl},] entsteht
der wasserlosliche Rhodium(I)-Komplex 2, in dem der
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Schema 1. Syntheseweg zu Phosphanylphosphonsiaure-stabilisierten
Rhodiumclustern (hier als idealisierter fiinfschaliger Magic-Number-
Cluster aus 561 Rhodiumatomen angedeutet).
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Ligand als PO-Chelatligand fungiert. Wegen der geringen
Affinitdt von Rhodium(I) zu Sauerstoffliganden schien er uns
als Hybridligand,” hemilabiler Ligand® oder ,,dangling®
Ligand® ideal geeignet zu sein, in Katalysezyklen intermedir
eine Koordinationsstelle am Rhodium freizugeben. Bei Vor-
versuchen haben wir keine Reaktion mit Olefinen in Ge-
genwart von Wasserstoff beobachtet. Beim Stehenlassen
einer wissrigen Losung des Rhodium-Komplexes 2 unter
einer Wasserstoffgasatmosphidre bei Raumtemperatur und
Normaldruck erhélt man allerdings nach 3 Tagen eine tin-
tenschwarze wissrige Losung, aus der kein Rhodium ausfallt
und die keinen Rhodiumspiegel an der Glaswand bildet.
Beim Einengen bildet sich ein schwarzer Feststoff, der sich in
Wasser wieder mit schwarzer Farbe 16st. Bei erhohtem Was-
serstoffdruck entstehen im Autoklaven schon nach wenigen
Stunden schwarze wissrige Losungen. Hochaufgeloste
Transmissionselektronenmikroskopie(HRTEM)-Aufnahmen
(Abbildungen 1-3) zeigen, dass diese Losungen Rhodium-
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Abbildung 1. TEM-Aufnahme von 6 nm groflen Rhodium-Nanokristal-
len auf amorphem Kohlenstoff-Film; GréRenverteilung der Cluster:
(6.240.4) nm.

cluster mit auffillig enger Groenverteilung enthalten. Der
mittlere Teilchendurchmesser héngt vom verwendeten Was-
serstoffdruck ab. Bei Normaldruck betrdgt er 6 nm (Abbil-
dung 1), bei 30 bar 3 nm (Abbildung 2a—c), bei 60 bar 2.5 nm
(Abbildung 3). Ein Durchmesser von etwa 2.4 nm entspricht
einem idealisierten fiinfschaligen Magic-Number-Cluster aus
561 Rhodiumatomen.

Wir haben versucht, die Cluster ndher zu identifizieren.
Es ist naheliegend anzunehmen, dass die Cluster auf der
Oberfliche Liganden 17~ tragen und dass die hohe elektro-
statische AbstoBung sie gegen Koagulation stabilisiert.'”) Ein
P-NMR-Spektrum der wissrigen Clusterlosungen zeigt aber
interessanterweise kein Signal von iiberschiissigen, nichtko-
ordinierten Liganden 1*~, sondern nur ein Signal des ent-
sprechenden Phosphinoxids Ph,P(O)CH,CH,PO,’>". Offen-
sichtlich werden die Phosphanliganden bei der Clusterbil-
dung unter Sauerstoffausschluss und trotz Gegenwart von
elementarem Wasserstoff zum Phosphinoxid oxidiert! Patin
et al. haben die Reduktion von RhCl;-:3H,0O durch tppts un-
tersucht und gezeigt, dass Wasser die Sauerstoffquelle bei der
daran gekoppelten Phosphanoxidation ist.""

Warum auch in unserem Fall der Phosphanligand zum
Phosphinoxid umgesetzt wird, ist noch unklar. Selbst wenn
die gesamte Reduktion des Rh'-Komplexes 2 zu elementarem
Rhodium an eine stéchiometrische Oxidation des Liganden
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Abbildung 2. a) Hochaufgeléste elektronenmikroskopische Aufnahmen
von Rhodium-Nanokristallen auf amorphem Kohlenstoff-Film. Die Auf-
nahme belegt, dass die Nanokristalle nicht agglomeriert, sondern iso-
liert vorliegen. b) HRTEM-Aufnahme eines einzelnen, 3 nm grofen
Rhodium-Nanokristalls und die GréRenverteilung der Cluster:
(3.14£0.4) nm. Die gemessenen Gitterabstinde entsprechen den
anhand von Strukturdaten vergleichbaren Rh-Rh-Abstinden.

¢) HRTEM-Aufnahme eines Rhodium-Nanokristalls, der entlang der
[111]-Richtung orientiert aufgenommen wurde. Auch hier lassen sich
die ausgemessenen Abstinde zwischen den Kontrastmaxima bzw. -
minima mit den zu erwartenden Strukturdaten fiir Rhodium interpre-
tieren.
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Abbildung 3. TEM-Aufnahme von 2.5 nm groflen Rhodium-Nanokris-
tallen auf amorphem Kohlenstoff-Film und die GréRenverteilung der
Cluster: (2.5+0.4) nm.

12~ gekoppelt ist, wiirde man erwarten, auch freien Phos-
phanliganden zu beobachten. Weiterhin ist bemerkenswert,
dass man im *'P-NMR-Spektrum kein Phosphan-Signal von
Liganden beobachtet, welche die Clusteroberfliche belegen.
Wir haben deswegen die magnetischen Eigenschaften der
Liganden untersucht. Zum Paramagnetismus von ,,nackten‘
Clustern gibt es widerspriichliche Rechnungen und Messun-
gen. Unseres Wissens wurden bisher keine Messungen an
ligandstabilisierten diskreten Clustern durchgefiihrt. Im Un-
terschied zu einigen der 3d-Elemente wird fiir 4d- oder 5d-
FElemente keine spontane magnetische Ordnung beobachtet.
Da das magnetische Verhalten der hoheren Homologen der
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3d-Elemente jedoch durch hohe Spin-Bahn-Beitrige ge-
kennzeichnet ist, konnten solche Elemente — einmal magne-
tisiert — eine besonders interessante Verbindungsklasse mit
hoher magnetokristalliner Anisotropie darstellen. Unter den
untersuchten Elementen zeigt Rhodium besondere magneti-
sche Eigenschaften. Im Festkorper ist es nichtmagnetisch, in
einatomigen Schichten und diskreten Rh,-Clustern, n =643,
zeigt es jedoch erstaunlich hohe magnetische Momente. In
Abhingigkeit von der Clustergrofe werden magnetische
Momente groBler 1 uB pro Atom beschrieben, z.B. fiir n=
13.1% Eine einheitliche Interpretation der experimentellen
Daten und theoretischen Rechnungen ist aufgrund experi-
menteller Schwierigkeiten bisher jedoch nicht erreicht. Die
von uns erhaltenen Rhodiumcluster mit der engen Verteilung
der Teilchendurchmesser von 2 nm konnten daher geeignete
Partikel fiir magnetische Untersuchungen sein. Die Proben
gaben aber keine Hinweise auf superparamagnetisches Ver-
halten. Die Temperaturabhingigkeit der gemessenen ma-
gnetischen Momente ist durch diamagnetische Beitridge oder
Beitrige der Spin-Bahn-Kopplung gepriagt (siehe Hinter-
grundinformationen). Bei den von uns untersuchten, deutlich
groeren Clustern dominiert offensichtlich der Charakter des
Festkorpers iiber die Oberflacheneigenschaften. Wir suchen
daher jetzt Wege zu ligandstabilisierten Clustern im Subna-
nometerbereich.

Die hier vorgestellten Cluster sind luftstabil, und ihre
Aktivitdt in der katalytischen Hydrierung ist praktisch un-
abhéngig von der Anwesenheit von Luftsauerstoff. Ob die
Oberfldchenatome oxidiert sind oder ob zusétzlich auf der
Clusteroberfliche Oxid-Ionen vorkommen, konnten wir nicht
klaren. Die Charakterisierung von Clusteroberfldchen ist ein
generelles Problem, das haufig nicht angesprochen wird. Als
oberfldchensensitive Methode bietet sich die Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) an. XPS ermoglicht bei
sorgfiltiger Erarbeitung von Standards Aussagen zum
Oxidationszustand der detektierten Elemente. Wir haben
Rhodiummetall und RhCl;:3H,0 als Referenz vermessen
und die Lagen der Rh3ds,-Linie ermittelt (siche Hinter-
grundinformationen). Die Energien korrelieren gut mit Li-
teraturangaben. Die Rh3ds,-Linie der 6 nm groen Rhodi-
umcluster liegt bei Eg=308.2 eV und ist im Vergleich zur
Messung an metallischem Rhodium um AE=1 eV verscho-
ben. Offensichtlich ist die elektronische Struktur von Rho-
diumclustern auch bei dieser Gréfle noch deutlich verschie-
den von der des Metalls."”! Dass wir mit XPS-Messungen
keine gezielten Informationen iiber die Oberflaichenatome
der Cluster erhalten, liegt an den Abmessungen der Cluster.
Fir die Photoelektronen des Rh3ds,-Signals mit Ey;, =
1179.2 eV berechnet man nach der Beziehung A = 0.096/Ey,
eine Wellenlinge A =3.29 nm.'"! Dies bedeutet, der elektro-
nische Zustand des gesamten Clusters wird durch die Mes-
sung erfasst und nicht nur seine Oberfldche!

Die HRTEM-Untersuchungen und Elektronenbeu-
gungsmessungen belegen, dass die einzelnen Rhodiumcluster
in praktisch einkristalliner Form vorliegen. Die anhand der
Kontrastmaxima und anhand der Elektronenbeugungsdia-
gramme messbaren Netzebenenabstdnde entsprechen den
bekannten Strukturdaten fiir metallisches Rhodium. Unter-
suchungen mit oOrtlich hochaufgeloster energiedispersiver
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elementspezifischer Analyse (System EDAX) geben dariiber
hinaus Hinweise, dass die einzelnen Rhodium-Nanocluster
von einer Phosphor enthaltenden Ligandenhiille umgeben
sind.

Tabelle 1 zeigt die katalytische Aktivitit der hergestellten
Cluster. Alle Zweiphasenkatalysen wurden in einem Edel-
stahlautoklaven mit Glaseinsatz unter erhchtem Druck

Tabelle 1: Hydrierung von Alkenen und Aromaten bei 20°C mit Rh-
Clustern unterschiedlicher Gréf3e als Katalysatoren.

1-Hexen Benzol
Cluster- H,-Druck TOF H,-Druck TOF
gréRe [nm] [bar] ™ [bar] ™
6.2 20 2100 20 1
3.1 20 3600 20 50
2.0 20 5700 20 80

durchgefiihrt. Die Ergebnisse beweisen, dass kleine Cluster
bei gleichen Bedingungen eine deutlich hohere katalytische
Aktivitdt haben als grof3ere Cluster. Bei der Hydrierung von
1-Hexen bei 20 bar Wasserstoffdruck mit 6 nm grof3en Clus-
tern liegt die Umsatzfrequenz (TOF) bei 2100 h™'. Unter
gleichen Bedingungen katalysieren 3 nm grofle Cluster die
Hydrierung von 1-Hexen mit einer TOF von 3600 h™'. Den
gleichen Trend stellt man auch bei der Hydrierung von
Benzol fest. Nitrobenzol wird zu Anilin reduziert (TOF = 600
bei 60°C, 80 bar H,-Druck, 3 nm Cluster).

Wir haben hier gezeigt, dass der wasserlosliche Rhodi-
um(I)-Komplex 2 von Wasserstoff reduziert wird. Dabei
entstehen Rhodiumcluster mit enger Gréenverteilung, die in
Substanz isoliert werden konnen und die sich ohne zu ko-
agulieren wieder in Wasser 16sen. Die besonders hohe Sta-
bilitdt der Clusterlosungen beruht sicher auf der elektrosta-
tischen AbstoBung durch die Ligandenhiille mit den zweifach
negativ geladenen Phosphonatgruppen. Welche mechanisti-
sche Rolle der Phosphanylphosphonsdure-Ligand bei der
Reduktion des Rhodiums spielt, ist dagegen noch nicht klar,
da gleichzeitig mehr Phosphan zu Phosphinoxid oxidiert wird,
als fiir die Reduktion zu Rhodium(0) formal benotigt wird.
Die Kldrung dieser Frage und die Stabilisierung anderer
wasserloslicher Metallcluster durch Phosphanylphosphon-
sdauren sind Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Experimentelles

'H- und *P-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-Spektrometer
DRX?200 gemessen, die *C-Spektren auf einem Bruker DRX500.
Fir die HRTEM-Untersuchungen standen die Elektronenmikro-
skope JEOL2000F und Philips TEM CEM-200 FEG zur Verfiigung.
In den Abbildungen sind die Mittelwerte und die Standardabwei-
chungen der Clusterdurchmesser angegeben. Die Untersuchungen
erfolgten unter einer Beschleunigungsspannung von 200 kV. Die
elementspezifischen analytischen Untersuchungen wurden mit einem
eingebauten EDX-System (EDAX) durchgefiihrt. Die Aufnahmen
wurden mit einer CCD-Kamera (Gatan) erfasst. Die Suszeptibilitdten
wurden zwischen 4 und 300 K mit einem MPMS-XL5-SQUID-Ma-
gnetometer der Firma Quantum Design bei einem angelegten Ma-
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gnetfeld von 1 T gemessen. Die Daten wurden um den diamagneti-
schen Beitrag des Probenhalters korrigiert. Fiir die XPS-Messungen
diente ein Gerit des Typs ESCALAB 200x. Als Anregungsquelle
wurde Alg,-Strahlung mit v =1486.6 eV verwendet.

Der Phosphanligand wurde unter trockenem Stickstoff in
Schlenk-Gefédfen nach einem von Roundhill skizzierten Verfahren
synthetisiert.”” Die detaillierten Synthesevorschriften und die NMR-
spektroskopischen Daten sind in den Hintergrundinformationen zu
finden. Die zur Clustersynthese verwendeten Reaktionskolben
wurden mit siedendem Konigswasser gereinigt, um metallische Ver-
unreinigungen auszuschlieen.

2: Eine Suspension von 0.20 g (0.40 mmol) [{Rh(cod)Cl},] in
20 mL Methanol wird unter Riithren mit einer Losung von 0.30 g
(0.80 mmol) Na,-1-2H,0 in 20 mL Methanol versetzt. Es wird 20 min
geriihrt, wobei der Rhodiumkomplex vollstandig in Losung geht und
NaCl als leichte Triibung ausféllt. Man filtriert den Niederschlag iiber
eine Glasfritte ab und engt die Losung im Olpumpenvakuum bei
Raumtemperatur bis zur Trockene ein, wodurch man einen feinen
gelben Feststoff erhilt. Ausbeute: 0.40g (90%). *'P{1H}-NMR
(81 MHz, D,0): [ABX]-Spinsystem mit 0 =23.3 (*Jpp = 11.4 Hz, PY),
222ppm (Jpp=114Hz, P"; Ypp,=1548Hz, P"); 'H-NMR
(500 MHz, CD;0D): 6 =7.8-7.3 (m, 10H; C4Hs), 5.5-5.0 (m, 2H; CH
trans zu P), 2.9-2.7 (m, 2H; CH trans zu O), 2.5-1.7 ppm (m, 12H;
CH,); IR (KBr): #=3421br, 3054w, 2918w, 1632br, 1483s, 1435m,
1159s, 1099m, 1041s, 744m, 696 cm's; MS (FAB™, NBA): m/z 527
(73.6, [M+H]"), 549 (7.5% [M+Na]").

Rhodiumcluster, 6 nm: 0.16 g (0.30 mmol) 2 werden in 15 mL
Wasser gelost. Die Losung wird unter Wasserstoffatmosphére gesetzt
und 2-3 Tage bei Normaldruck und Raumtemperatur geriihrt. Die
zunichst gelbe Losung férbt sich nach einigen Stunden erst braun und
dann schwarz. Nach dem Einengen des Losungsmittels isoliert man
den Rh-Cluster als Feststoff. Um iiberschiissigen Liganden zu ent-
fernen, suspendiert man den schwarzen Feststoff im Ultraschallbad in
10 mL Ethanol und lédsst ihn iiber Nacht langsam ausfallen. Nach
Zentrifugieren und Trocknen erhélt man Rh-Cluster als schwarzes,
leicht glanzendes Pulver, das sich wieder vollstindig in Wasser auf-
losen lasst. Die Reinigung wird so lange wiederholt, bis man 'P-
NMR-spektroskopisch keine Liganden mehr im Zentrifugat nach-
weisen kann.
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