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Tréagerfixierte Metalle haben vielzdhlige Anwendungen in der
heterogenen Katalyse gefunden; einer der Schliisselfaktoren
zur Beeinflussung von Aktivitdt und Selektivitét ist dabei die
PartikelgroBe. Mit klassischen Methoden zur Herstellung
triagerfixierter Katalysatoren — Impragnierungs- und Fél-
lungsverfahren - sind in dieser Hinsicht allerdings nur wenige
Steuerungsmoglichkeiten gegeben. Mehr Erfolg verspricht
die Verwendung von Metallnanopartikeln, die mit Methoden
der Kolloidchemie hergestellt werden, denn Kolloidchemie
ermoglicht durch den Einsatz stabilisierender Liganden die
Synthese von Partikeln mit definierter GroBe und Form.['™
Es ist allerdings unklar, in welchem MaB katalytische Akti-
vitdt erhalten werden kann, wenn die Oberfliche teilweise
von organischen Liganden bedeckt ist.

In der hier vorgestellten Arbeit sind wir dieser Frage am
Beispiel von Platin nachgegangen, das in der heterogenen
Katalyse z.B. fiir Hydrierungen®® und die CO-Oxidation®"!
eingesetzt wird. In Studien mit Pt-Nanopartikeln, zu deren
Synthese organische Stabilisatoren verwendet worden waren,
entfernte man bisher iiblicherweise die organische Hiille vor
dem Einsatz in der Katalyse.”®

Es wurden nur wenige Katalyseexperimente in Gegen-
wart von Liganden an der Oberfliche der Kolloidpartikel
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durchgefiihrt, obwohl solche Liganden neue Moglichkeiten
zur Aktivitits- und Selektivitissteuerung bieten konnen. !
Beispielsweise wurden bei Hydrierungen in kolloidaler
Losung durch die Verwendung von Pt-Nanopartikeln, die mit
Dihydrocinchonidin stabilisiert waren, hohe Enantioselekti-
vititen erreicht."” Des Weiteren wurde demonstriert, dass
polymerstabilisierte Pt- und Pd-Nanopartikel in kolloidaler
Losung fiir Elektronentransferreaktionen und Suzuki-
Kreuzkupplungen aktiv sind.l'*'¥ Auch kann CO in kolloi-
daler Losung die Ligandenhiille von mit Hexadecylamin
umgebenen Cu-Nanokristallen durchdringen.'¥ In einer
Studie zur Propenhydrierung durch relativ grofie (ca. 9 nm),
mit Polyacrylaten bedeckte Pt-Nanopartikel, die auf einem
Aluminiumoxidtrager fixiert waren, wurde eine Zunahme der
Aktivitdt beobachtet, wenn die Polymerhiille zuvor entfernt
worden war.!” Fiir den Fall kleinerer trigerfixierter Pt-Na-
nopartikel mit nichtpolymeren Stabilisatoren wurden bislang
keine katalytischen Untersuchungen in Gegenwart organi-
scher Liganden durchgefiihrt.

Vor diesem Hintergrund wollten wir das Potenzial tri-
gerfixierter, mit molekularen Liganden bedeckter Pt-Nano-
partikel fiir die Katalyse untersuchen. Hierzu synthetisierten
wir zunichst kleine, mit Dodecylamin (DDA) oder Hexan-
thiol (SC6) bedeckte Pt-Nanokristalle, fixierten sie auf Alu-
minium- oder Siliciumoxid und untersuchten ihre Aktivitét in
der als Testreaktion gewéhlten CO-Oxidation. In Gegenwart
jedes der beiden Liganden wurde katalytische Aktivitét be-
obachtet, und erste Untersuchungen zu ihrem Einfluss
werden hier vorgestellt.

Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnahmen
von mit SC6 und DDA umgebenen Pt-Nanokristallen, die
nach Jana und Peng!! hergestellt wurden, sind in Abbil-
dung 1a,d gezeigt. Die quasisphérischen Partikel haben
mittlere Durchmesser (Partikelkerne ohne Ligandenhiille)
von (3.0+1.0) nm (mit SC6) bzw. (2.7 +0.4) nm (mit DDA).
Durch Modifizierung der Literaturvorschrift!!! waren wir
auch in der Lage, DDA-stabilisierte Pt-Nanodridhte herzu-
stellen (Abbildung 1g). Die drei Arten von Pt-Nanopartikeln
wurden auf Oxidtrdger aufgebracht (SiO, oder y-ALO;),
wobei kleine Beladungen (< 0.5 Gew.-%) gewihlt wurden.
Abbildung 1b,e,h zeigt TEM-Aufnahmen der erhaltenen
triagerfixierten Katalysatoren.

In Abbildung 2 sind IR-Spektren von Proben dargestellt,
die CO ausgesetzt waren. Eine Bande erscheint bei 2040-
2050 cm™' und kann der linearen Adsorption von CO auf
metallischem Pt zugeordnet werden.'”! Dies belegt, dass
kleine Molekiile wie CO die Ligandenhiille durchdringen
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b)' auf SiO_-Trager fixiert

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen der mit DDA und SC6 umgebenen Pt-
Nanopartikel vor (a,d,g) und nach Aufbringen auf die Oxidtrager
(b,e,h) sowie nach den katalytischen Experimenten (c,f,i).

konnen und damit Teile der Metalloberflédche fiir katalytische
Prozesse zuginglich sind.

Die CO-Adsorption auf Pt-Einkristallen resultiert iibli-
cherweise in einer Bande bei 2080-2100 cm ™" _ fiir Pt-
Nanopartikel wurde hingegen gefunden, dass die Streck-
schwingungsfrequenz bei abnehmender PartikelgroBe fillt,
und zwar bis auf Werte unter 2050 cm ™' fiir GréBen von ca.
1 nm.'**! Die von uns beobachteten Streckschwingungsfre-
quenzen sind gegeniiber Referenzdaten!?! fiir den Gro-
Benbereich um 3 nm (vorliegende Arbeit) um 20-25cm™!
rotverschoben. Eine mogliche Erkldarung ist das Auftreten
direkter oder indirekter Wechselwirkungen mit den organi-
schen Stabilisatormolekiilen. Die Gegenwart von Liganden
induziert vermutlich Verdnderungen der elektronischen
Struktur an benachbarten Adsorptionsplitzen. Diese Ande-
rungen konnen dann ihrerseits die Streckschwingungsfre-
quenzen von adsorbiertem CO beeinflussen.
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Abbildung 2. 1R-Spektren nach einigen Minuten Behandlung der
Proben mit ca. 2.5 Vol.-% CO in N,. Die Spektren wurden nach Ab-
schalten des CO-Gasstroms aufgenommen (ein Rest von gasférmigem
CO ist noch zu erkennen) und sind auf Hintergrundspektren bezogen,
die vor der CO-Exposition bei 25 (c) bzw. 120°C (a,b) in einem reinen
N,-Strom aufgenommen wurden.

Abbildung 3 zeigt IR-Spektren bei unterschiedlichen
Temperaturen (a—c) bei Behandlung der Proben mit einer
CO/O,-Gasmischung sowie eine Analyse der Gasphase (d-f).
Im Vergleich zu den entsprechenden Banden nach der reinen
CO-Exposition sind hier die Banden, die CO auf Pt zuge-
ordnet werden, nach Zugabe von Sauerstoff blauverschoben,
was moglicherweise durch einen Coadsorptionseffekt zu-
stande kommt. Auflerdem deuten Verschiebungen, die beim
Aufheizen zu beobachten sind, auf einen unterschiedlichen
Einfluss der DDA- und SC6-Liganden hin.

Im Fall der quasisphérischen, auf Siliciumdioxidtragern
fixierten Partikel setzt die CO-Oxidation bei 240-250°C ein,
wie an der Gasphasenanalyse und dem gleichzeitigen Ver-
schwinden der IR-Bande von adsorbiertem CO zu erkennen
ist. (Es sei angemerkt, dass die Konstruktion der Reaktions-
zelle nicht geeignet war, um absolute Umsétze zu bestim-
men.) Die Auswertung des C-H-Streckschwingungsbereiches
um 2900 cm ! (siehe Hintergrundinformationen fiir Details)
zeigt an, dass ein Teil der Liganden oberhalb von 200°C de-
sorbiert ist oder zersetzt wurde, wihrend ein anderer Teil an
der Oberfliche verbleibt, auch bei 240-250°C, wenn die CO-
Oxidation ablduft. Ferner bleibt die Morphologie der Tra-
gerkatalysatoren wihrend der CO-Oxidation bei ca. 250°C
erhalten, wie TEM-Aufnahmen belegen, die nach den Ex-
perimenten angefertigt wurden (Abbildung 1c,f).

Im Fall der von DDA umgebenen, auf Aluminiumoxid-
triagern fixierten Pt-Nanodrihte trat beim Erhitzen in CO/O,-
Atmosphire bei 160°C eine Schulter bei ca. 2077 cm™ in den
IR-Spektren auf (D in Abbildung 3c). TEM-Aufnahmen vor
und nach den katalytischen Experimenten zeigten eine Um-
wandlung von Nanodrihten in quasisphdrische Partikel
(Abbildung 1h,i). Die Schulter in den IR-Spektren kénnte ein
Hinweis darauf sein, dass die Umwandlung bei ca. 160°C in
der CO/O,-Atmosphire stattgefunden hat. Diesbeziiglich
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Abbildung 3. a)—c) IR-Spektren der ligandenstabilisierten, tragerfixierten Pt-Nanopartikel wihrend Behandlung mit ca. 2.5 Vol.-% CO und ca.
2Vol.-% O, in N, (Ausnahme: G in (c): CO abgeschaltet). Die Spektren sind auf Hintergrundspektren bezogen, die vor der CO- und O,-Exposition
bei 25°C (c) bzw. 120°C (a,b) unter reinem N,-Gasdurchfluss aufgenommen wurden. d)—f) Konzentrationen von CO und CO, und die eingestell-
ten Temperaturen in Abhingigkeit von der Zeit. Die Beschriftungen A-I ordnen die Spektren in den Teilabbildungen (a—c) den Zeitpunkten zu, zu

denen sie aufgenommen wurden.

kann jedoch keine definitive Schlussfolgerung gezogen
werden, da eine Schulter bei ca. 2080 cm ™' auch in anderen
Studien zur CO- und CO/O,-Adsorption auf quasisphéri-
schen, trigerfixierten Pt-Nanopartikeln beobachtet und einer
Oberflichenrekonstruktion zugeschrieben wurde.*?!

Aktivitét beziiglich der CO-Oxidation wurde fiir die letzte
Probe schon bei ca. 180°C beobachtet (Abbildung 3c.f). Die
Auswertung des C-H-Streckschwingungsbereiches (siche
Hintergrundinformationen fiir Details) zeigte an, dass der
Ligandverlust viel geringer als bei den zuvor diskutierten
Proben ausfiel. Dies ist auch in Einklang mit einer thermo-
gravimetrischen Analyse an mit Octadecylamin bedeckten
Pt-Nanopartikeln, die ergab, dass bis 200 °C weniger als 15 %
der Ligandenhiille verloren gehen, bei 250°C dagegen ca.
40% . Vergleicht man die untersuchten Fille, so konnten
die Unterschiede in der Aktivitdt auf die Morphologie, Tré-
gereinfliisse oder unterschiedliche Bedeckungsgrade der
Oberflache durch Ligandenmolekiile zuriickzufiihren sein.
Die Umwandlung von Nanodréhten in quasisphirische Par-
tikel konnte ebenfalls eine Rolle spielen. Weitere Untersu-
chungen sind notig, um die Einfliisse der einzelnen Parameter
systematisch aufzukldren.

AbschlieBend wurden Experimente mit der auf einem
Aluminiumoxidtrager fixierten Probe durchgefiihrt, um die
Reversibilitidt zu iiberpriifen. Nachdem die Temperatur auf
160°C abgesenkt und CO ab- und wieder angeschaltet
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worden war, erschien eine scharfe Bande von adsorbiertem
CO bei ca. 2089 cm™!, und die CO-Oxidation wurde gestoppt.
Lévy et al. hatten eine #dhnliche Bande bei 2085 cm™ CO
zugeordnet, das linear an partiell oxidiertes Platin gebunden
ist.”) Nach erneutem Aufheizen der Probe auf ca. 190°C
verschwand die Bande, und die urspriingliche Aktivitét fiir
die CO-Oxidation wurde zuriickerhalten (Abbildung 3).

Unsere Arbeit demonstriert, dass sich kolloidal herge-
stellte Pt-Nanopartikel, die mit organischen Liganden um-
geben sind, prinzipiell als Katalysatoren auf Oxidtrdgern
eignen. CO-Adsorptionsexperimente haben ergeben, dass
kleine Molekiile wie CO die Ligandenhiille durchdringen und
auf freien Bereichen der Pt-Oberfldche adsorbieren kénnen.
Des Weiteren wurde in Gegenwart der Stabilisatormolekiile
Aktivitit fiir die CO-Oxidation beobachtet. Die vorgestellten
Systeme haben ein grofles Potenzial fiir die Katalyse kom-
plexerer Reaktionen, wobei die Ligandenhiille neue Per-
spektiven zur Beeinflussung von Aktivitdten und Selektivi-
tiaten eroffnet.

Experimentelles

Mit DDA umgebene Pt-Nanokristalle wurden unter Verwendung von
PtCl, als Vorstufe gemif3 einer Methode von Jana und Peng herge-
stellt."! Mit SC6 umgebene Partikel wurden durch Ligandenaustausch
erhalten. Ebenfalls nach literaturbekannten Verfahren!!! wurde das
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Produkt aus der Synthese mit DDA vor einem postpriaparativen
Reinigungsschritt mit einer Losung von SC6 in Toluol gemischt (1:1-
Molverhiltnis von SC6 zu Pt) und ca. 15 min bei Raumtemperatur
geriihrt. Mit DDA umgebene Pt-Nanodridhte wurden durch Synthese
nach der Literaturmethode hergestellt,) wobei aber die absoluten
Mengen der Reaktanten neunmal hoher waren. Die erhaltene, kol-
loidale Losung wurde anschliefend in einem Rotationsverdampfer
1 h bei 40°C aufkonzentriert. Diese Prozedur ergab Pt-Nanodréhte
mit einer Dicke von ca. 2 nm.

IR-Spektroskopie wurde in diffuser Reflexion (DRIFTS) mit
einem FT-IR-Spektrometer (Biorad) durchgefiihrt. Von den Proben
wurden Presslinge hergestellt, die in einer Reaktionszelle untersucht
wurden, die mit einem Gasversorgungssystem, einer Heizeinheit und
einem photometrischen Detektor (Hartmann & Braun URAS 10E)
zur CO/CO,-Analyse ausgestattet war. Vor den Messungen war die
Zelle mit dem darin befindlichen Pressling einige Minuten lang
evakuiert worden. Alle Spektren wurden mit einer Auflésung von
8 cm ™' unter kontinuierlichem Gasdurchfluss mit N, als Trigergas
aufgenommen.
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