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Porçse Koordinationspolymere (PCPs)[1] bzw. Metall-organi-
sche Ger�ststrukturen (MOFs)[2] werden gegenw�rtig inten-
siv untersucht, beispielsweise bez�glich der Speicherung von
Gasen,[3] der Stofftrennung,[4] der Sensorik[5] und als Kataly-
satoren.[6] Im Hinblick auf katalytische Anwendungen eignen
sich PCP/MOFs zur Stabilisierung sehr kleiner Metall-
Nanopartikel (MNP), ohne deren Oberfl�che durch stark
koordinierende Liganden zu blockieren. Die Kavit�ten und
Fenster der PCP/MOFs kçnnen die Partikelgrçße regulieren
und gew�hrleisten zugleich die Zug�nglichkeit zu den kata-
lytisch aktiven Zentren der MNP. Gegen�ber den Bela-
dungsvarianten der Lçsungsinfiltrierung (solution infiltrati-
on),[7] dem festen Zermahlen (solid grinding),[8] der Mikro-
wellenbestrahlung (microwave irradiation)[9] und der Anbin-
dung an Oberfl�chen (surface grafting)[10] hat sich die von
Fischer und Mitarbeitern entwickelte MOCVD-Methode
(metal–organic chemical vapor deposition) gerade bei kon-
trollierten und hohen Metallbeladungen (> 5 Gew.-%) be-
w�hrt.[11] Zumeist wurden die Wirte MOF-5,[2] MOF-177[26]

und MIL-101[27] zur Beladung mit verschiedenen MNP
(Fe,[12–15] Co,[15, 16] Cu,[12,13, 17] Zn,[12,13, 17, 18] Sn,[12] Pt,[12,14] Au,[12,19]

Pd,[12–14, 20–23] Ru[14, 24] und Ni[25]) genutzt. Die deutlich hçhere
Hydrolysestabilit�t von MIL-101 im Vergleich zu MOF-5 und
MOF-177 pr�destiniert dieses f�r die Herstellung robusterer
Katalysatorsysteme.[22, 23] Kritisch bei der Metallbeladung,
egal f�r welche Methode, bleibt die Frage, inwieweit die ge-
nerierten MNP tats�chlich innerhalb der Kavit�ten des PCP/
MOFs eingelagert sind. H�ufig werden �berstarkes Wachs-
tum der MNP oder an der Oberfl�che lokalisierte MNP be-
obachtet. Wir konnten k�rzlich zeigen, dass man im MIL-101
kavit�tenkonforme Pd-NP durch MOCVD-Beladung unter
Verwendung von [(C5H5)Pd(C3H5)] und anschließende Re-

duktion mit H2 bei Raumtemperatur herstellen kann (Ab-
bildung 1, links).[23] Reduziert man jedoch bei 70 8C, werden
deutlich kleiner Pd-NP erzeugt, deren Grçße eher durch die
Fenster und nicht durch die Kavit�ten des Tr�gers bestimmt
wird (Abbildung 1, Mitte).[23] Diese Beobachtung legt den
Schluss nahe, den verbleibenden freien Raum der Kavit�ten
f�r die Beladung durch ein zweites Metall zu nutzen. So
w�ren dimetallische NP im unteren Nanometerbereich
(< 10 nm) zug�nglich (Abbildung 1, rechts). Dies ist in der
Katalyse aus mehreren Gr�nden von großem Interesse. Sehr
kleine MNP besitzen ein sehr großes Oberfl�chen-Volumen-
Verh�ltnis. Die Verd�nnung teurer Edelmetalle mit preis-
werten Metallen wie Ni ist kosteng�nstig. Dimetallische NP-
Katalysatoren kçnnen synergetische Effekte bez�glich der
Aktivit�t und/oder Selektivit�t zeigen, wie beispielweise f�r
dimetallische Au/Pt-NP, die auf sph�rischen Polyelektrolyt-
b�rsten immobilisiert sind, beobachtet wurde.[28]

Wir berichten hier �ber die Generierung von kavit�ten-
konformen Ni/Pd-NP verschiedener Zusammensetzungen
und �ber deren Synergie in der katalytischen Hydrierung von
Dialkylketonen. Die Herstellung dimetallischer NP in PCP/
MOFs mittels MOCVD ist wenig untersucht.[14] Katalytische
Synergieeffekte von in PCP/MOF-Kavit�ten einlagerten di-
metallischen MNP sind nicht bekannt. PCP/MOFs wurden
jedoch bereits als Tr�germaterial (Lokalisierung der MNP
auch auf der �ußeren Oberfl�che der PCP/MOF-Tr�germa-
terialen und/oder in ihrer Grçße nicht kavit�tenkonform) f�r
dimetallische Au/Pd- und Ag/Au-NP genutzt, wobei kataly-
tische Synergien beobachtet werden konnten.[29, 30] Die opti-
male Herstellung der Ni/Pd@MIL-101-Katalysatoren wurde
zun�chst an zwei unterschiedlichen Beladungsvarianten,
sukzessiv und simultan, untersucht. Die sukzessive Beladung
erscheint attraktiv, da die untermaßigen Pd-NP gen�gend
Raum lassen, um dimetallische Partikel kavit�tenkonform
auszubilden. Allerdings kçnnen die Pd-NP als Agglomerati-
onszentrum fungieren und �berm�ßiges Partikelwachstum

Abbildung 1. Grçßenselektive Kavit�tenbeladung von MIL-101 (links:
Kavit�tenkonform, Mitte: untermaßige Kavit�tenbeladung, rechts: Ein-
f�hren eines Zweitmetalls).
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initiieren. Die simultane Beladung wird durch das unter-
schiedliche Reduktionsverhalten der beiden Pr�kursoren er-
schwert. Eine 1:1-Beladung mit Pd- oder Ni-Pr�kursoren,
[(C5H5)Pd(C3H5)] bzw. [(C5H5)2Ni], zeigt f�r beide Varianten
(nach Reduktion) haupts�chlich NP im Grçßenbereich der
Kavit�ten von MIL-101 (Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S1). Bei der sukzessiven Beladung werden jedoch an-
teilig mehr grçßere Partikel erzeugt. PXRD (Rçntgenpul-
verbeugung) zeigt bei sukzessiver Beladung zwei separate
111-Reflexe f�r Ni und Pd (Abbildung S2). Dabei f�llt der Ni-
Reflex deutlich schw�cher aus. Dagegen zeigt die simultane
Beladung einen einzelnen breiten 111-Reflex, der auf dime-
tallische MNP schließen l�sst. Die Synthese der PdxNiy@MIL-
101-Katalysatorsysteme, mit genauer Einstellung des Pd-Ni-
Verh�ltnisses durch Substitution von Pd durch Ni in Schritten
von 20 Gew.-% (Abbildung S3), erfolgte deshalb mit simul-
taner Beladung. Zun�chst wurde die Reduktion bei 70 8C mit
50 bar H2-Druck f�r 20 h durchgef�hrt (1. Generation).[23]

TEM-Untersuchungen (Transmissionselektronenmikrosko-
pie) belegen f�r Systeme mit hohem Pd-Anteil (Pd>Ni) NP
von 2–3 nm Grçße (Abbildungen S4–6). Bei hohem Ni-Anteil
kommt es zus�tzlich zur Ausbildung großer Partikeln an der
�ußeren Oberfl�che der MIL-101-Kristallite (Abbildung S7).
Reines Ni@MIL-101 folgt diesem Trend und zeigt NP, die
auch deutlich �ber der Grçße der MIL-101-Kavit�ten liegen.
Aufgrund der steigenden Partikelgrçße mit zunehmendem
Ni-Gehalt wurden die Reduktionsbedingungen optimiert.
Kavit�tenkonforme dimetallische NP kçnnen durch Erhç-
hung der Temperatur und Erniedrigung des Druckes erzeugt
werden (2. Generation, Abbildung 2).

PXRD- und IR-Untersuchungen best�tigen die Stabilit�t
des Tr�germaterials unter den relativ drastischen Reduk-
tionsbedingungen (Abbildungen S11, S12 und S14). Die
Elementaranalyse ergab eine durchschnittliche Metallbela-
dung von 18 Gew.-%, die mit den berechneten Metallmengen
gut �bereinstimmt (Abbildung S15). Bereits kleine Mengen
Pd ver�ndern das Reduktionsverhalten von [(C5H5)2Ni] und
verhindern die Bildung grçßerer Ni-Partikel. HR-TEM-EDS-
Messungen von Pd4Ni1@MIL-101 und Pd3Ni2@MIL-101
deuten auf dimetallische Partikel. EDS-Untersuchungen der
Gesamtprobe und mehrerer einzelner Partikel zeigen iden-
tische Ni:Pd-Verh�ltnisse (Abbildung 3). In Kombination mit
den beobachteten katalytischen Aktivit�ten und den durch-
gef�hrten Berechnungen (siehe unten) l�sst sich auf dime-
tallische Ni/Pd-NP schließen. Verglichen mit reinem MIL-101
zeigen N2-Physisorptionsmessungen eine verringerte Ober-
fl�che der beladenen Systeme, die auf das hçhere Probenge-
wicht und das Besetzen der Poren mit MNP zur�ckzuf�hren
ist (Tabelle S2). Interessanterweise zeigen reines Pd@MIL-
101 und reines Ni@MIL-101 grçßere spezifische Oberfl�chen
als die gemischten Systeme. Dies kann durch das vereinzelte
Auftreten von an der �ußeren Oberfl�che lokalisierten MNP
bei Ni@MIL-101 als auch die Bildung untermaßiger MNP bei
Pd@MIL-101 erkl�rt werden.

Die PdxNiy@MIL-101-Katalysatorsysteme wurden in ver-
schiedenen Hydrierreaktionen untersucht. Sowohl f�r die
Reduktion von Phenol als auch die von cyclischen Ketonen
(Abbildung 4) sowie Dialkylketonen (Tabelle 1) zeigt sich ein
klar ausgepr�gter synergetischer Effekt. Die gemischten Ni/

Pd-Katalysatoren sind unter analogen Bedingungen deutlich
aktiver als die reinen Pd- bzw. Ni-Katalysatoren. Generell
gestaltet sich die Hydrierung von Dialkylketonen mit hete-
rogenen Pd-Katalysatoren schwierig.[31] Arylalkylketone
lassen sich mit solchen Katalysatoren problemlos hydrie-
ren.[23] Weder 3-Heptanon noch Cycloheptanon werden unter
den hier verwendeten Bedingungen durch Ni@MIL-101 re-
duziert. Auch Pd@MIL-101 zeigt deutlich geringere Ums�tze,
vergleichbar mit dem Umsatz von Pd auf Aktivkohle (Pd/C).
Die Kombination beider Metalle in den dimetallischen
PdxNiy@MIL-101-Katalysatorsystemen zeigt dagegen auch
bei 25 8C hohen Umsatz (Tabelle 1, Eintrag 1). Tabelle 1 zeigt
die Ergebnisse in der Reduktion von 3-Heptanon unter ver-
schiedenen Bedingungen. Der Einsatz von Mischungen aus
reinem Pd@MIL-101 und reinem Ni@MIL-101 im Verh�ltnis
Pd/Ni = 3:2 (Eintr�ge 4, 5 und 11) f�hrt zu einer deutlich
geringeren katalytischen Hydrieraktivit�t als mit den ent-
sprechenden dimetallischen Katalysatoren Pd3Ni2@MIL-101

Abbildung 2. TEM-Untersuchungen der PdxNiy@MIL-101-Katalysator-
systeme nach optimierten Reduktionsbedingungen (2.Generation). Mit
zunehmendem Ni-Anteil wird die Reduktionstemperatur angehoben
und der Druck gesenkt (Pd5, Pd4Ni1, Pd3Ni2: 70 8C/50 bar; Pd2Ni3:
70 8C/5 bar; Pd1Ni4, Ni5: 90 8C/5 bar). Reduktionszeit betr�gt 20 h. Die
durchschnittliche Metallbeladung betr�gt 18 Gew.-% mit Substitution
von Pd durch Ni in Schritten von 20 Gew.-%.
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und Pd4Ni1@MIL-101 (Eintr�ge 7 und 8). Die Ums�tze eines
entsprechenden Gemisches aus Pd/C und Ni-Pulver (Merck)
(Eintr�ge 6 und 12) sind noch niedriger. Die niedrigeren
Ums�tze (unter analogen Bedingungen) der Mischungen aus
reinen Pd- bzw. Ni@MIL-101-Katalysatoren im Vergleich zu
den kavit�tenkonformen dimetallischen PdxNiy@MIL-101-
Katalysatorsystemen belegen einen synergetischen katalyti-
schen Effekt, der auf dimetallische Partikel zur�ckzuf�hren
ist. Ein Vergleich zwischen sukzessiver und simultaner Bela-
dung (Eintr�ge 8 und 9) zeigt, dass die sukzessive Beladung
zu katalytisch deutlich weniger aktiven Pd-Ni-NP-Strukturen
f�hrt. Experimente mit PdxNiy@MIL-101 der ersten Gene-

ration (Eintr�ge 15–17) ergaben ebenfalls niedrigere
Ums�tze als mit Katalysatoren der zweiten Generati-
on. Die Anpassung der Reduktionsbedingung zur Er-
zeugung kavit�tenkonformer NP hat einen positiven
Einfluss auf die Aktivit�t der Katalysatoren.

Die Hypothese der Bildung dimetallischer Ni/Pd-
NP wird auch durch Molekulardynamik(MD)-Simula-
tionen gest�tzt. NP mit 1289 Atomen, d.h. einer
Atomzahl, die die Bildung eines abgeschlossenen, an-
geschnittenen Oktaeders im experimentell relevanten
Grçßenbereich von 3.5 nm erlaubt, wurden auf drei
verschiedene Weisen konstruiert. Zum einen als Ni-
Kern/Pd-Schale-NP, als Pd-Kern/Ni-Schale-NP und als
NP mit zuf�lliger Verteilung der Atome. Das Pd/Ni-
Verh�ltnis wurde jeweils 3:2 gew�hlt, entsprechend
dem Verh�ltnis, bei dem experimentell hohe Ums�tze
beobachtet werden. Alle Strukturen wurden zun�chst
auf 1400 K aufgeheizt und danach langsam getempert,
um energetisch g�nstige Strukturen zu erzeugen. Ab-
bildung 5 zeigt exemplarisch zwei Strukturen. Die
linke Struktur (a) ist die durch Tempern gefundene
energetisch g�nstigste Struktur. Sie ist charakterisiert
durch eine starke Durchmischung der Ni- und Pd-
Atome und eine entsprechend korrugierte Oberfl�che.
Die rechte Struktur (b) entstand durch Tempern eines
Ni-Kern/Pd-Schale-Teilchens. Durch das Tempern sind
Ni-Atome an die Oberfl�che gewandert, sodass auch
dieses NP keine eigentliche Kern-Schale-Struktur
mehr hat. Seine Oberfl�che ist allerdings noch Pd-
reich, und seine Energie liegt um 120 eV (2%) �ber der

von Teilchen (a). �ndert man das Mischungsverh�ltnis Pd/Ni
auf ca. 3:5, so l�sst sich ein perfekter Ni-Kern mit 805 Atomen

Abbildung 3. HR-TEM-EDS-Analyse von Pd4Ni1@MIL-101. Das Ni/Pd-Verh�lt-
nis ist sowohl im Bulk als auch bei der Betrachtung einzelner Partikel iden-
tisch. Die im TEM beobachteten Netzebenenabst�nde der Ni/Pd-NP (z.B. f�r
Pd3Ni2@MIL-101 [111] 2.19(5) �) stimmen mit dem Erwartungswert und den
PXRD-Daten gut �berein (Abbildung S14).

Abbildung 4. Reduktion von Cyclohexanon (0.18 mg Pd
(0.52 � 10�3 Mol-%), 350 mL, 60 8C, 24 h) und Cycloheptanon (0.36 mg
Pd (0.8 � 10�3 Mol-%), 500 mL, 60 8C, 48 h) bei 20 bar H2; w/o = ohne
Katalysator.

Tabelle 1: Katalytische Ergebnisse in der Reduktion von 3-Heptanon mit
PdxNiy@MIL-101.[a]

Eintrag System T
[8C]

t
[h]

Umsatz
[%]

Pd/Keton
[Mol-%�10�3]

1 Pd3Ni2 25 27 50 2.88
2 Pd3Ni2 35 20 80 2.88
3 Pd3Ni2 60 20 75 1.44
4 Pd5 + Ni5 35 20 14 2.88
5 Pd5 + Ni5 35 40 25 2.88
6 Pd/C + Ni pwd 35 20 12 2.88
7 Pd3Ni2 35 20 80 2.88
8 Pd4Ni1 35 20 72 2.88
9 Pd3Ni2 (sB) 35 20 22 2.88
10 Pd5 35 20 1 4.75
11 Pd5 + Ni5 60 20 10 1.85
12 Pd/C + Ni pwd 60 20 8 1.85
13 Pd3Ni2 60 20 60 1.13
14 Pd4Ni1 60 20 52 1.13
15 Pd3Ni2 (G1) 60 20 12 1.13
16 Pd4Ni1 (G1) 60 20 5 1.13
17 Ni5 (G1) 60 20 0 1.13

[a] T = Temperatur; sB = sukzessive Beladung; Pd5 + Ni5 = Pd5@MIL-
101 + Ni5@MIL-101; Pd/C= Pd auf Aktivkohle (5 Gew.-% Pd); Ni
pwd= Nickel-Pulver (Merck); G1 = 1. Generation.
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und eine geschlossene Pd-Schale mit 484 Atomen als ange-
schnittenes Oktaeder konstruieren. Durch die Wahl dieser
speziellen „magischen“ Atomzahlen sollten Kern-Schale-NP
bevorzugt werden. Die energetischen Unterschiede zwischen
Kern-Schale-NP und zuf�llig gemischten NP werden zwar
kleiner, aber Tempern f�hrt auch hier wiederum zu ge-
mischten dimetallischen NP als energetisch bevorzugte
Strukturen. Die MD-Simulationen lassen daher das Vorliegen
von dimetallischen Ni/Pd-NP plausibel erscheinen. Dies un-
terscheidet Ni/Pd-NP von z.B. ebenfalls in der Katalyse ein-
gesetzten Au/Pt- oder Au/Pd-NP. F�r diese werden in Simu-
lationen sowohl auf Basis empirischer Potentiale als auch auf
Dichtefunktionalbasis NP mit Au-Schale als energetisch
g�nstig vorhergesagt.[32]

Die Ursache f�r die Durchmischung der Atome der Ni/
Pd-NP kçnnte im Grçßenunterschied der Ni- und Pd-Atome
liegen.[32b] „Passgenaue Oberfl�chengrenzen“ sind so schwer
zu realisieren. Die daraus resultierende korrugierte Struktur
kçnnte das Auftreten synergetischer katalytischer Effekte
ermçglichen. Dem Phasendiagramm zufolge sind Pd und Ni
in dem hier relevanten Temperaturbereich mischbar.[33]

Die Wiederverwendbarkeitstests wurden an dem syner-
getisch interessantesten System Pd3Ni2@MIL-101 (Hydrie-
rung von 3-Heptanon) durchgef�hrt. Nach jeder Katalyse
wurde der Katalysator abzentrifugiert, das Reaktionsgemisch
dekantiert und der Katalysator mit THF gewaschen. Der
Katalysator wurde erneut von THF dekantiert und bei
10�3 mbar und 30 8C 2 h getrocknet. Wiederverwendbar-
keitsstudien bei 60 8C und 35 8C zeigen in 7 bzw. 10 hinter-
einandergeschalteten Zyklen keine signifikant abfallenden
Ums�tze (Abbildungen S24 und S25). PXRD-Untersuchun-
gen best�tigen die Stabilit�t des MIL-101-Tr�gersystems
(Abbildung S26). TEM-Untersuchungen zeigen keine Ver-
grçßerung der Partikel nach mehrfacher Katalyse (Abbil-
dung S27). Ebenso zeigen ICP-OES-Analysen stabile Ni/Pd-,
Pd/Cr- und Ni/Cr-Verh�ltnisse (Tabelle S4). Die spezifische
Oberfl�che �ndert sich auch nach mehreren Zyklen nicht
(Tabelle S2).

Zusammenfassend stellen wir ein dimetallisches syner-
getisch wirkendes Katalysatorsystem vor. Mittels MOCVD
kçnnen die sublimierbaren, metallorganischen Pr�kursoren
[(C5H5)Pd(C3H5)] und [(C5H5)2Ni] quantitativ und in ver-
schiedenen Mischungen in die porçse Ger�ststruktur von
MIL-101 eingebracht werden. Kavit�tenkonforme Ni/Pd-NP

unterschiedlicher Zusammensetzung kçnnen durch opti-
mierte Reduktion der eingelagerten Pr�kursoren mit H2 er-
zeugt werden. Die so entstandenen Katalysatoren sind in der
Hydrierung von Dialkylketonen aktiv. Hohe katalytische
Effizienz wird nur beobachtet, wenn beide Metalle synerge-
tisch operieren und nahezu atomar dispergiert sind. Die di-
metallischen Ni/Pd-NP-Katalysatoren sind wiederverwend-
bar. Das MIL-101-Tr�gersystem kombiniert in idealer Weise
Stabilit�t und garantiert eine gute Zug�nglichkeit der Edukte
zu den katalytisch aktiven Zentren. Die Synthese solcher
„nackten“, bez�glich ihrer Grçße einstellbaren, (di)metalli-
schen NP ist generell von großem Interesse.[34]
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