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Abstract: Die Synthese von vier zweizihnigen NHC-Thio-
ether-Hybridliganden wird vorgestellt. Mit diesen Liganden
modifizierte Palladium-Nanopartikel sind, in Abhdngigkeit
des verwendeten Liganden, in verschiedenen Losungsmitteln
stabil und zeigen eine hohe Chemoselektivitit in der Hydrie-
rung von Olefinen. Die Loslichkeit der Nanopartikel konnte je
nach pH-Wert des Losungsmittels mehrfach geschaltet werden.
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (die eine feine Ver-
schiebung in der Bindungsenergie zeigt) wurde als praktische
Analysemethode zur Bestimmung des Bindungsmodus des
NHC-Liganden identifiziert.

Wéihrend der letzten Dekade ist die Bedeutung von Na-
nopartikeln (NPs), insbesondere in den Feldern der metall-
organischen Wirkstoffe, Materialien und Katalyse, signifikant
gewachsen.!"! Trotzdem ist die Stabilisierung der NPs eine
permanente Herausforderung in diesen Forschungsfeldern,
da diese leicht durch Agglomeration inaktiv werden. NPs
werden daher in der Regel mit Liganden wie Thiolen, Phos-
phanen, Aminen und Thioethern stabilisiert.”) N-heterocy-
clische Carbene (NHCs),”! sind exzellente Liganden in der
Organometallchemie, und sie stellen auch eine zunehmend
wichtigere Klasse von Liganden zur Stabilisierung von NPs
dar.*l Basierend auf einigen Berichten iiber NHC-stabili-
sierte NPs schien es, dass die Langzeitstabilitidt solcher Sys-
teme schlechter ist als fiir Thiolsysteme. 2014 berichteten wir
iber ein maBgeschneidertes NHC, das Palladium-NPs
(PdNPs) fiir vier Monate stabilisierte, vermutlich iiber steri-
sche Abstofung der beiden langen Alkylketten am Riick-
grat."! Problematisch bei diesem System war die Anpassung
an unterschiedliche Polarititen (z.B. Polyethylenglykol), was
fiir Loslichkeit und Stabilitiit in polaren Medien nétig ist.!
Konsequenterweise konnte ein breiteres Spektrum an An-
wendungen mit einem flexibleren, modularen Design adres-
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siert werden. Wir erwogen die Kombination aus NHC und
Thioether zu einem zweizdhnigen Hybridliganden, um die
Eigenschaften von beiden Ligandenklassen in einer synerge-
tischen Art zu nutzen, zur Verbesserung der NP-Stabilitit."!
Ein kombinatorischer Ansatz vereinfacht die Synthese des
Liganden, und in Kombination mit der groBen Vielfalt an
Thioether-Motiven kann leicht je nach Bedarf die Polaritit,
und damit die Loslichkeit, der NPs angepasst werden. In
Bezug auf die Stabilitét sollten die NHCs als stdrker bindende
Liganden mittels einer kovalenten Bindung und der Thio-
ether mittels einer schwicheren dativen Wechselwirkung an
das NP binden (Schema 1).
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- kommerziell erhéltliche Startmaterialien 1aR = CizHas unpolare Medien

1b R = PEG3 beide Medien
1¢ R =C4HgCO,”  polare Medien
1d R = C4gH20CO;" polare Medien

- modularer Ansatz (mafRgeschneidertes Design)
- schnelle und direkte Synthese

zweizahniger Ligand

Schema 1. Hybridligand-Konzept: retrosynthetische Schnitte und Ele-
mente des modularen Designs. PEG; = Triethylenglykol.

Um unser Konzept zur Stabilisierung von NPs mit einem
zweizdhnigen NHC-Thioether-Hybridliganden zu {iiberprii-
fen, synthetisierten wir vier Ligandenvorstufen mit verschie-
denen Ketten am Schwefelatom. Da diese Ketten die Los-
lichkeit der resultierenden NPs stark beeinflussen, beschlos-
sen wir, diese Kette von unpolar (1a) zu polar (1¢) zu vari-
ieren. Die PEGylierte Verbindung (1b) und die lange Car-
bonsidure-Kette (1d) sollten eine mittlere Polaritit aufweisen.
Die Verbriickung zwischen dem NHC-Kern und dem
Schwefelatom wurde auf eine Propylkette festgelegt. Wie
unsere verwandte Arbeit zeigte, erhohen kleine Substituen-
ten am Stickstoffatom die Stabilitdt der NPs, weswegen wir
eine Methylgruppe fiir diese Position wihlten.” Es sollte er-
wihnt werden, dass prinzipiell jede andere Gruppe dort
platziert werden kann. Alle Liganden konnten in moderaten
bis hohen Ausbeuten in einer praktischen zweistufigen Syn-
these hergestellt werden. Die entsprechenden PANPs wurden
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2aR = CypHps

2b R = PEG;

2¢ R = C4HgCOy

2d R = C1oHp0CO;

Schema 2. Synthese der PANPs mittels Ligandenaustausch.

per Ligandenaustausch synthetisiert, bei dem eine Losung
von in situ erzeugten freien NHCs und Thioether-stabilisier-
ten PANPs genutzt wurde (Schema 2). Fiir 1a verwendeten
wir Tetraethylenglykolthioether stabilisierte PANP mit einer
GroBe von 4.5(4 0.4) nm. Im Fall von 1b-d nutzten wir einen
Didodecylthioether stabilisierten PANP mit einer Grof3e von
4.0(£0.5) nm. Abhidngig von der Polaritit der Liganden
konnten die PANPs in unpolaren Losungsmittel wie Hexan
oder Toluol (2a), polaren Losungsmitteln wie Acetonitril
oder CH,Cl, (2b) oder Wasser (2¢ + d) gelost werden. NMR-
Spektroskopie der PANPs belegte einen kompletten Aus-
tausch der Liganden auf der NP-Oberfldche und die Stabili-
sierung der PANPs durch die zweizdhnigen Thioether-NHC-
Liganden (sieche die Hintergrundinformationen). Die NMR-
Spektren zeigen die erwarteten breiten Signale, die die Ko-
ordination der Liganden an die NP-Oberfliche nahe legen.'")
Einzig die Alkylketten-Protonen, die weiter entfernt von der
Metalloberflache liegen, zeigen stirkere Intensititen (Ab-
bildung 1 A). Das Fehlen von Signalen fiir die Propyl-Proto-
nen suggeriert einen zweizdhnigen Bindungsmodus, da diese
infolge der rdumlichen Nédhe zum NP-Kern ebenfalls von der
Signalverbreiterung beeintrichtigt sind. Um zu verstehen, ob
die Thioether-Einheit nur schwach an die Oberflidche bindet,
was zu einem Gleichgewicht zwischen ein- und zweizdhnigem
Bindungsmodus fiihren konnte, maBen wir 'H-NMR-Spek-
tren bei verschiedenen Temperaturen. Zwischen —40°C und
80°C konnte keine Verdnderung der Spektren beobachtet
werden (Abbildung 1B), was auf eine starke zweizdhnige
Bindung hindeutet. DLS-Studien nach dem Temperatur-
NMR-Experiment zeigten keine Verdnderung in der Parti-
kelgroBe und zusitzlich blieb die katalytische Aktivitit in der
Hydrierung von Styrol dieselbe.
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie  (XPS) wurde
gemessen, um zu verifizieren, dass das NHC in der Tat die
koordinierende Spezies ist. Die N(1s)-Signale von 2a-
d zeigen Bindungsenergien von 400.7-401.2eV, was in
Ubereinstimmung mit Literaturwerten ist.“*® Verglichen mit
den Bindungsenergien der Imidazoliumsalze 1a-d (401.6—
401.8 eV), die als Ligandenvorstufen eingesetzt werden, ist
eine Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien sichtbar;
dies schlieft die Anwesenheit von Imidazoliumsalzen aus
(Abbildung 2 A). Um zu bestitigen, dass die beobachtete
Verianderung der Bindungsenergie fiir die Koordination des
NHCs an den Nanopartikel zugeschrieben werden kann,
wurden drei verschiedene Dicyclohexylimidazol-2-yliden-
Spezies (ICy) mit XPS analysiert: das Imidazoliumsalz
(ICy-HCl), das freie Carben (ICy) und ein Palladiumkomplex
(ICy-Pd-Cl; Abbildung 2B). ICy-HCI zeigte die grofte Bin-
dungsenergie, da die Elektronen eng in dem Kation gebunden
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Abbildung 1. A) "H-NMR-Spektrum von 2a—d. 2a und 2b wurden in
CDCl; gemessen, 2c und 2d in D,0. Alle Spektren wurden bei

300 MHz und 300 K gemessen. Da 2c keine lange Alkylkette hat,
liegen alle Protonen nahe der NP-Oberfliche und alle Signale sind
durch Verbreiterung beeintrichtigt. Verglichen mit den anderen Spek-
tren ist das Signal/Rausch-Verhiltnis sehr niedrig. In der Vergrofierung
werden die breiten Resonanzen fiir die Riickgratprotonen und die N-
CH,-Protonen beobachtet, die fiir 2a,b,d nicht sichtbar sind. B) Tempe-
ratur-Experiment von 2a in d®Toluol bei 600 MHz. Das Signal bei ca.
2.1 ppm ist Toluol.

sind (401.5eV). ICy weist zwei Signale auf (401.5 und
399.5eV). Das Signal bei 401.5eV kann der wihrend der
Probenvorbereitung protonierten  Spezies zugeordnet
werden. Das zweite Signal bei 399.5 eV resultiert von freiem
ICy. Die Bindungsenergie der Elektronen ist in dieser neu-
tralen Verbindung reduziert. Die Bindung des freien Carbens
zum Metall im Komplex ICy-Pd-Cl ist einem Verlust an
Elektronendichte zuzuschreiben, was zu einer Erh6hung in
der Bindungsenergie (400.5 eV) verglichen mit dem freien
ICy fiihrt. Nichtsdestotrotz ist diese Bindungsenergie immer
noch signifikant niedriger als die Bindungsenergie des Imid-
azoliumsalzes ICy-HCl (A=1¢eV). Wir fiihrten die gleiche
Analyse mit ICy-Au'-Cl und ICy-CO, auf einem Siliciumwa-
fer durch, um zu iiberpriifen, ob die Ergebnisse zu unserem
Befund passen (siehe die Hintergrundinformationen), was in
der Tat mit Bindungsenergien von 400.8 eV und 401.8 eV der
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A Tabelle 1: Analytische Daten der NHC-Thioether-funktionalisierten
] —1a:401.6 eV —1b: 401.8 eV
o 1?} —2a:400.9eV 12 —2b:400.8 eV PdNPs.
0 o Probe  DurchschnittsgroRe”  Durchschnittlicher ~ Metall/Ligand-
é - Metallanteil® Verhiltnis
£ 04 2a 5.1(£0.7) nm 79% 12.0£2.0:1
02 2b 4.4(£0.6) nm 66% 6.540.7:1
00 ] : . ! 2c 3.6(£0.5) nm 64% 5.0+1.4:1
410 405 400 395 410 405 400 395 .
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV 2d 4 S(i 0'6) nm 64% 6.5+£23:1
e 4017 &V AT el [a] TEM-Messung. [b] Basierend auf TGA und Elementaranalyse.
o 21 —2c:401.2eV 12 —2d:400.7 eV
a 1.0
S
208
306
04
202
00
410 405 400 395 410 405 400 395
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV &60
z
B 540
—1Cy 401.5 & 399.5 eV 3
1.2]—ICy-HCI: 401.5 eV 50
| —ICy-Pd-Cl: 400.5 eV = N
NN < ‘
0 ]
O/Y\O 2 Géﬁ /6 2 G‘!B /ﬁm 8 10
Pd role /nm roRke
cl’ J
ICy-Pd-Cl
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410 405 400 395 390
Bindungsenergie / eV
Abbildung 2. A) Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) der N-
(1s)-Signale der Imidazoliumsalze (1a—-d) und 2a—d. B) Vergleich der
Spektren von freiem 1Cy, dessen HCI-Salz und dessen Pd-Allyl-Kom-
plex.

Fall ist. Basierend auf unseren Daten mochten wir nahe legen,
dass XPS eine praktische Methode zur Bestimmung des
Bindungsmodus von NHCs auf Metalloberfldchen ist. Dazu
passend ist die Verwendung von nicht-"C-markierten NHC-
Vorstufen eine erhebliche Vereinfachung zur Analyse von
NHCs auf Nanopartikeln oder Oberflaichen im Vergleich zu
herkommlichen Methoden (normalerweise Fliissigphasen-
und Festkorper-NMR-Spektroskopie).

XPS-Untersuchungen der S(2p)-Orbitale von 2a-d zeig-
ten keine spezifischen Verschiebungen in der Bindungsener-
gie verglichen mit den Imidazoliumsalzen. Deshalb konnte
der Bindungsmodus der Thioether nicht mittels XPS-Analyse
bestimmt werden, was in Ubereinstimmung mit der Literatur
ist.""! Durch Integration der Stickstoff- und Schwefel-Signale
wurde das N/S-Verhiltnis von 1a—d (1.4-1.7) und 2a-d (1.1-
0.9) berechnet, das 2.0 sein sollte (siche die Hintergrundin-
formationen).

Die PANPs wurden zudem mit Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM), thermogravimetrischer Analyse (TGA)
und FElementaranalyse charakterisiert; dies lieferte eine
Durchschnittsgro3enverteilung zwischen 3.6 und 5.1 nm und
einen Metallanteil von 64-79 %. Die exakten Werte sind in
Tabelle 1 angegeben. Basierend auf dem durchschnittlichen
Metallanteil konnte das Metall/Ligand-Verhiltnis berechnet
werden. Da groBere NP eine kleinere Zahl an Oberfldchen-
atomen haben, vergrofert sich das Verhéltnis mit wachsender
GroBe der PANPs. Exemplarische TEM-Bilder einschlielich
GroBenhistogrammen der PANPs sind in Abbildung 3 ge-
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Abbildung 3. TEM-Bilder und GréRenhistogramme von NHC-Thio-
ether-funktionalisierten PANPs. A) 2a. B) 2b. C) 2c. D) 2d.

zeigt. Zusétzliche Beweise fiir das zweizdhnige Binden von
la-d auf den PANPs wurden in Kontrollexperimenten mit
dem Liganden 3-Methyl-1-octadecylimidazoliumbromid
(1e), ein Strukturanalogon von 1a ohne Schwefelatom (die
Gesamtkohlenstoffkette ist 2 Kohlenstoffatome lidnger), ge-
funden. Dazu wurde nach Deprotonierung und Liganden-
austausch der stabilisierte PANP 2e synthetisiert. Als Erstes
bestimmten wir das Pd/NHC-Verhiltnis von 1a und dem
Kontrollliganden mittels TGA (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Da das Verhiltnis fiir beide PANPs (Pd/1a=
2.78:1 und Pd/1e =2.85:1; fiir dieses Experiment wurde eine
neue PdNP-Charge genutzt, was das abweichende Metall/
Ligand-Verhiltnis erklirt) das gleiche ist, kann man folgern,
dass in beiden Féllen die Oberflache mit NHCs dicht gepackt
ist und die Thioether-Einheit nicht das Anbinden von weite-
ren NHCs auf der Oberfldche verhindert. Als Zweites fithrten
wir ein Konkurrenzexperiment zwischen 2a und 2e durch, in
dem beide PANPs mit 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]ethan-
1-thiol (TEG-Thiol) behandelt wurden, um 1a,e zu verdrin-
gen. Falls die Thioethereinheit von 1a in der Tat an die
Oberfldche bindet und die Immobilisierung des gebundenen
Liganden verstdarkt, wiirde man eine verlangsamte Aus-
tauschreaktion im Vergleich zu nichtchelatisierendem 1le er-
warten. Die PANPs wurden fiir 5 Minuten in Acetonitril mit
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TEG-Thiol behandelt und analog zum Standardligandenaus-  bustheit unserer Partikel kann daher verglichen werden mit
tausch aufgereinigt. Integration und Vergleich der entspre- dem Gold-NHC-Nanopartikelsystem von Johnson et al., das
chenden 'H-NMR-Spektren zeigte, dass in beiden Fillen das  bei pH 2 iiber mehrere Wochen stabil war.®! Wir untersuchten
NHC partiell ersetzt wurde. Im Fall von 1a betrdgt das Ver-  daraufthin die katalytische Aktivitdt der vollstdndig charak-
hiltnis von TEG-Thiol zu NHC 2.2:1 und fiir 1e 6.1:1 (siche terisierten, ligandmodifizierten PANPs in diversen Losungs-
die Hintergrundinformationen), was eine Anziehung zwi-  mitteln, da wir eine Losungsmittelabhingigkeit aufgrund des
schen dem Thioether und der Oberfldche nahe legt; ergo ist ~ Einflusses der Thioether-Einheit vermuteten. Da PANPs in
ein zweizdhniger Bindungsmodus wahrscheinlich. Insgesamt  Hydrierreaktionen hoch aktiv sind, wihlten wir eine ent-
argumentieren wir, dass Temperatur-NMR-Experimente, sprechende Modellreaktion.
XPS, TGA und das Konkurrenzexperiment mit dem Thiol fiir Interessanterweise zeigten unsere PdANPs (2a-d) durch-
einen zweizdhnige Bindungsmodus sprechen, da geeignete  weg in allen getesteten Losungsmitteln eine perfekte Che-
Analysemethoden fehlen, konnen wir aber einen zweizéhni-  moselektivitét fiir endstdndige Doppelbindungen in Gegen-
gen Bindungsmodus nicht beweisen. wart von di- und trisubstituierten Doppelbindungen, was fiir
Mit zwei Liganden, die pH-responsive Carboxylgruppen normale Palladium-auf-Kohle-Katalysatoren nicht der Fall
aufweisen, untersuchten wir, ob die Loslichkeit der NPs durch ~ war (siche die Hintergrundinformationen). Die Ergebnisse
Anderung des pH-Wertes der Losung eingestellt werden kann  fiir die Hydrierung von Styrol und Isophoron sind in Tabelle 2
(Abbildung 4). Zwei Proben von 2¢ und 2d in destilliertem  gezeigt. Die unpolaren PANP 2a zeigen einen guten bis ex-
Wasser (0.5 mgmL™") wurden durch Zugabe von wissriger
Tabelle 2: Chemoselektive Hydrierung von terminalen Olefinen in Ge-
genwart di- und trisubstituierter Olefine.l!
(o] o]
oA g o
1 bar Hy, 40 °C
16 h, Lésungsmittel
3 4 5 6
Katalysator ~ Substrat  Toluol CH,Cl, THF MeOH MeCN
2a 3 99 99 98 87 99
pH=11 pH=1 4 0 0 0 0 0
50-geloste NP aggregierte NP 2b 3 99 99 99 99 99
404 4 0 0 0 0 0
§ 30 —gz 1. Zyklus 1000 _ 2c 3 49 43 62 99 99
z —2¢5.Zyklus £ pH=1 4 0 0 0 0 0
& g 2d 3 61 54 45 99 90
104 B 4 0 0 0 0 0
ol 10 pH=11 Pd/C 3 99 99 99 99 99
1 10 100 1000 10000 LN T I 4 99 99 99 99 99
50- GréRe / nm ZyKlus - -
[a] Alle Reaktionen wurden unter einer Argon-Atmosphire angesetzt und
401 trockene Lésungsmittel genutzt. Die Ergebnisse zeigen die Umsatze von
ijao- :gg 1. 2ykius 1000 pH=1 3 und 4 in %. Die Umsitze wurden mittels GC-FID mit Mesitylen als
® 20 __2d5.Zyklus E internem Standard bestimmt.
g g 100
10 3
o 10 pH=11
10 G:i?r?e/n;?bo 10000 T zellenten Umsatz fiir 3 in allen Losungsmitteln, mit einem
leichten Riickgang im Fall von THF. PANP 2b demonstriert
Abbildung 4. Dynamische Lichtstreuung (DLS) der carboxylierten eine insgesamt exzellente Leistung, wohingegen die polareren
PANPs 2c und 2d bei pH 1 und pH 11 in H,0 als Losungsmittel. 2c¢-d einen niedrigeren Umsatz von 3 ergaben, wenn ein un-
polares Losungsmittel genutzt wurde. Polare Losungsmittel
wie Methanol zeigten erneut einen guten bis exzellenten
HCI-Losung (1m) auf pH 1 angesduert. Durch Protonierung ~ Umsatz. Diese Ergebnisse korrelieren mit der Polaritdt von
der Carboxylat-Funktion unter Neutralisierung der Ladung  2a-d. Je groBer die Polaritét, desto besser die Reaktivitdt in
fallten wir die PANPs innerhalb von 30 Minuten vollstindig  polaren Medien und umgekehrt (siche die Hintergrundin-
aus. Die NPs konnten durch Zugabe wissriger KOH-Losung  formationen). Dies unterstreicht unser Konzept der Feinein-
(1m) unter basischen Bedingungen (pH 11) redispergiert stellung der Reaktivitit in Bezug auf das gewihlte Losungs-
werden. Die gute Stabilisierung bei extremen pH-Werten und ~ mittel. Im Vergleich zu diesen Ergebnissen steht der Umsatz
die groBBe Zahl an Zyklen unterstreichen die starke Wech-  von 4, der essentiell 0 % fiir alle getesteten Bedingungen war.
selwirkung des Thioether-NHC-Liganden mit der NP-Ober-  Betrachtet man die Ergebnisse von Palladium auf Kohle als
fliche und dadurch den Vorteil des zweizdhnigen Bindung-  Katalysator, wurde ein quantitativer Umsatz fiir beide Sub-
modus.""! Tm Vergleich dazu wurde in unserer vorigen Arbeit  strate erzielt und keinerlei Chemoselektivitit in jeglichem
tiber geladene NHCs als Liganden fiir Nanopartikel eine =~ Losungsmittel beobachtet. Weiterhin testeten wir, ob die
unumkehrbare Aggregation bei pH 1 beobachtet.*l Die Ro-  PdNPs erneut verwendet werden konnen, indem wir ein
Angew. Chem. 2016, 128, 5950-5955 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 5053
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Mehrfachzugabeexperiment mit 2a in Toluol durchfiihrten.
Nach 5 aufeinander folgenden Zugaben von 3 konnte kei-
nerlei Riickgang in der Reaktivitidt beobachtet werden (siche
die Hintergrundinformationen). Diese Ergebnisse unter-
streichen das Prinzip der Katalysatorwiederverwendung. Um
die heterogene Natur der Reaktion zu testen, fithrten wir
einen Quecksilbertropfen-Test durch. Der Umsatz verblieb
bei 40 % nach Zuhabe von Quecksilber, wohingegen ohne der
Umsatz quantitativ war. Dieses Ergebnis ist ein Indiz fiir die
heterogene Katalyse, aber nicht in sich schliissig, da Queck-
silber auch Nanocluster oder homogene Katalysatoren des-
aktivieren kann.['”

Zusammengefasst haben wir einen zweizédhnigen NHC-
Thioether-Hybridliganden entwickelt, der PdNPs in ver-
schiedenen Losungsmitteln stablisiert. Die PANPs wurden im
Detail charakterisiert, und die kovalente Bindung des NHC
an das Metall wurde durch XPS bestitigt; zusétzlich wurde
zum ersten Mal ein chelatisierender/zweizéhniger Bindungs-
modus per Analytik gestiitzt. Hydrierungsexperimente zeig-
ten eine perfekte Chemoselektivitidt fiir endstédndige Dop-
pelbindungen gegeniiber anderen Olefinen. Weiterhin konnte
die Loslichkeit durch Anderung des pH-Wertes der Losung
geschaltet werden. Zukiinftige Arbeiten werden sich mit
Nanopartikeln aus verschiedenen Metallen und dem Einbau
von chiralen Motiven in die Hybridliganden befassen.

Danksagung

Wir danken Dr. Martin Peterlechner vom Institut fiir Mate-
rial Physik (WWU) fiir TEM-Messungen, Olga Fromm und
Jessica Hiisker vom MEET (WWU) fiir TGA-Analyse und
Dr. Christian Richter fiir Diskussionen.

Stichwérter: Hydrierungen - Nanopartikel -
N-heterocyclische Carbene - Oberflichenmodifikationen -
Zweizihnige Liganden

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 5856-5860
Angew. Chem. 2016, 128, 5950-5955

[1] Fiir ausgewdhlte Beispiele zur Anwendung von Nanopartikeln,
siche: a) A. Roucoux, J. Schulz, H. Patin, Chem. Rev. 2002, 102,
3757; b) C. Burda, X. Chen, R. Narayanan, M. A. El-Sayed,
Chem. Rev. 2005, 105, 1025; c) D. Astruc, F. Lu, J. R. Aranzaes,
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7852; Angew. Chem. 2005, 117,
8062; d) L. D. Pachon, G. Rothenberg, Appl. Organomet. Chem.
2008, 22, 288; e) R.J. White, R. Luque, V. L. Budarin, J. H.
Clark, D. J. Macquarrie, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 481; f) R. V.
Jagadeesh, A.-E. Surkus, H. Junge, M.-M. Pohl, J. Radnik, J.
Rabeah, H. Huan, V. Schiinemann, A. Briickner, M. Beller,
Science 2013, 342, 1073; g) G. Y. Tonga, Y. Jeong, B. Duncan, T.
Mizuhara, R. Mout, R. Das, S. T. Kim, Y.-C. Yeh, B. Yan, S. Hou,
V.M. Rotello, Nat. Chem. 2015, 7, 597; h) J. H. Schenkel, A.
Samanta, B. J. Ravoo, Adv. Mater. 2014, 26, 1076; i) A. Samanta,
B.J. Ravoo, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 12946; Angew.
Chem. 2014, 126, 13160.

[2] a) L.S. Ott, R. G. Finke, Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 1075;
b) B. L. Cushing, V. L. Kolesnichenko, C.J. O’Connor, Chem.
Rev. 2004, 104, 3893.

www.angewandte.de

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[3] Ubersichtsartikel zu NHCs: a) M. Soleilhavoup, G. Bertrand,
Acc. Chem. Res. 2015, 48, 256; b) M. N. Hopkinson, C. Richter,
M. Schedler, F. Glorius, Nature 2014, 510, 485; c) T. Droge, F.
Glorius, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6940; Angew. Chem.
2010, 722, 7094; d) S. Diez-Gonzalez, N. Marion, S.P. Nolan,
Chem. Rev. 2009, 109,3612; ¢) F. E. Hahn, M. C. Jahnke, Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3122; Angew. Chem. 2008, 120, 3166;
f) E. A. B. Kantchev, C. J. O’Brien, M. G. Organ, Angew. Chem.
Int. Ed. 2007, 46, 2768; Angew. Chem. 2007, 119, 2824; g) A. V.
Zhukhovitskiy, M. J. MacLeod, J. A. Johnson, Chem. Rev. 2015,
115, 11503.

Beispiele fiir NHC:s als Liganden fiir Nanopartikel ohne Tréger:

a) P. Lara, O. Rivada-Wheelaghan, S. Conejero, R. Poteau, K.

Philippot, B. Chaudret, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 12080;

Angew. Chem. 2011, 123, 12286; b) E. A. Baquero, S. Tricard,

J. C. Flores, E. de Jesus, B. Chaudret, Angew. Chem. Int. Ed.

2014, 53, 13220; Angew. Chem. 2014, 126, 13436; c) J. Vignolle,

T. D. Tilley, Chem. Commun. 2009, 7230; d) E. C. Hurst, K.

Wilson, I. J. S. Fairlamb, V. Chechik, New J. Chem. 2009, 33,

1837; ¢) D. Gonzalez-Galvez, P. Lara, O. Rivada-Wheelaghan, S.

Conejero, B. Chaudret, K. Philippot, P. W. N. M. van Leeuwen,

Catal. Sci. Technol. 2013, 3, 99; f) A. Ferry, K. Schaepe, P. Teg-

eder, C. Richter, K. M. Chepiga, B. J. Ravoo, F. Glorius, ACS

Catal. 2015, 5, 5414; g) X. Ling, N. Schaeffer, S. Roland, M.-P.

Pileni, Langmuir 2013, 29, 12647; h) H.-X. Liu, X. He, L. Zhao,

Chem. Commun. 2014, 50, 971; i) M. Rodriguez-Castillo, D.

Laurencin, F. Tielens, A. van der Lee, S. Clément, Y. Guari, S.

Richeter, Dalton Trans. 2014, 43, 5978; j) S. G. Song, C. Sat-

heeshkumar, J. Park, J. Ahn, T. Premkumar, Y. Lee, C. Song,

Macromolecules 2014, 47, 6566.

[5] Zu NHCs auf Metallen auf Trigern: a) K. V. S. Ranganath, J.
Kloesges, A. H. Schifer, F. Glorius, Angew. Chem. Int. Ed. 2010,
49, 7786; Angew. Chem. 2010, 122, 7952; b) K. V. S. Ranganath,
A. Schifer, F. Glorius, ChemCatChem 2011, 3, 1889; c) D. Yu,
M. X. Tan, Y. Zhang, Adv. Synth. Catal. 2012, 354, 969.

[6] Zu NHCs auf Metalloberfldchen: a) T. Weidner, J. E. Baio, A.
Mundstock, C. Grofle, S. Karthduser, C. Bruhn, U. Siemeling,
Aust. J. Chem. 2011, 64, 1177; b) A. V. Zhukhovitskiy, M. G.
Mavros, T. V. Voorhis, J. A. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 2013,
135,7418; ¢) C. M. Crudden et al., Nat. Chem. 2014, 6, 409.

[7] C.Richter, K. Schaepe, F. Glorius, B. J. Ravoo, Chem. Commun.
2014, 50, 3204.

[8] Wéhrend der Erstellung des Manuskriptes wurde eine Arbeit
iber ein NHC mit einer langen PEG-Kette im Riickgrat zur
Stabilisierung von Goldnanopartikeln in Wasser publiziert: M. J.
MacLeod, J. A. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 7974.

[9] Mehrzihnige Thiol-Liganden sind bekannte Stabilisatoren fiir

Nanopartikel. Ausgewihlte Beispiele: a) R. Ueno, H. Yao,

Colloids Surf. A 2013, 426, 39; b) P. Chinwangso, A. C. Jamison,

T. R. Lee, Acc. Chem. Res. 2011, 44, 511; ¢) T. Peterle, A. Leifert,

J. Timper, A. Sologubenko, U. Simon, M. Mayor, Chem.

Commun. 2008, 3438; d) M. Sakamoto, D. Tanaka, T. Teranishi,

Chem. Sci. 2013, 4, 824; ) H. Takeuchi, B. Omogo, C. D. Heyes,

Nano Lett. 2013, 13, 4746.

a) K. Philippot, B. Chaudret, C. R. Chim. 2003, 6, 1019; b) E.

Ramirez, L. Erades, K. Philippot, P. Lecante, B. Chaudret, Adv.

Funct. Mater. 2007, 17,2219; c) C. Pan, K. Pelzer, K. Philippot, B.

Chaudret, F. Dassenoy, P. Lecante, M.-J. Casanove, J. Am. Chem.

Soc. 2001, 123, 7584; d) P. Lara, A. Sudrez, V. Colliere, K. Phil-

ippot, B. Chaudret, ChemCatChem 2014, 6, 87; ¢) A. Badia, W.

Gao, S. Singh, L. Demers, L. Cuccia, L. Reven, Langmuir 1996,

12, 1262; f) R. H. Terrill, T. A. Postlethwaite, C. Chen, C.-D.

Poon, A. Terzis, A. Chen, J. E. Hutchison, M. R. Clark, G.

Wignall, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 12537.

[11] a) T. Weidner, N. Ballav, U. Siemeling, D. Troegel, T. Walter, R.

Tacke, D. G. Castner, M. Zharnikov, J. Phys. Chem. C 2009, 113,
19609; b) M. W.J. Beulen, B.-H. Huisman, P. A. van der Heij-

(4

—

[10

—

Angew. Chem. 2016, 128, 5950 —5955


http://dx.doi.org/10.1021/cr030063a
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200500766
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200500766
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200500766
http://dx.doi.org/10.1002/aoc.1382
http://dx.doi.org/10.1002/aoc.1382
http://dx.doi.org/10.1039/B802654H
http://dx.doi.org/10.1126/science.1242005
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.2284
http://dx.doi.org/10.1002/adma.201304689
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201405849
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405849
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405849
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2006.08.016
http://dx.doi.org/10.1021/cr030027b
http://dx.doi.org/10.1021/cr030027b
http://dx.doi.org/10.1021/ar5003494
http://dx.doi.org/10.1038/nature13384
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201001865
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001865
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001865
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200703883
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200703883
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703883
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200601663
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200601663
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200601663
http://dx.doi.org/10.1021/acs.chemrev.5b00220
http://dx.doi.org/10.1021/acs.chemrev.5b00220
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201106348
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201106348
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201407758
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201407758
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407758
http://dx.doi.org/10.1039/b913884f
http://dx.doi.org/10.1039/b905559b
http://dx.doi.org/10.1039/b905559b
http://dx.doi.org/10.1039/C2CY20561K
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.5b01160
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.5b01160
http://dx.doi.org/10.1021/la402407k
http://dx.doi.org/10.1039/C3CC47722C
http://dx.doi.org/10.1039/c3dt53579g
http://dx.doi.org/10.1021/ma501817n
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201002782
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201002782
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002782
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201100201
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.201100934
http://dx.doi.org/10.1071/CH11173
http://dx.doi.org/10.1021/ja401965d
http://dx.doi.org/10.1021/ja401965d
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1891
http://dx.doi.org/10.1039/c4cc00654b
http://dx.doi.org/10.1039/c4cc00654b
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b02452
http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2013.03.013
http://dx.doi.org/10.1021/ar200020s
http://dx.doi.org/10.1039/b802460j
http://dx.doi.org/10.1039/b802460j
http://dx.doi.org/10.1039/C2SC21560H
http://dx.doi.org/10.1021/nl4023176
http://dx.doi.org/10.1016/j.crci.2003.07.010
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200600633
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200600633
http://dx.doi.org/10.1021/ja003961m
http://dx.doi.org/10.1021/ja003961m
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201300821
http://dx.doi.org/10.1021/la9510487
http://dx.doi.org/10.1021/la9510487
http://dx.doi.org/10.1021/ja00155a017
http://dx.doi.org/10.1021/jp906367t
http://dx.doi.org/10.1021/jp906367t
http://www.angewandte.de

GvDCh Zuschriften A o

den, F. C.J. M. van Veggel, M. G. Simons, E. M. E. F. Biemond,
P.J. de Lange, D. N. Reinhoudt, Langmuir 1996, 12,6170; c) C.-J.
Zhong, R. C. Brush, J. Anderegg, M. D. Porter, Langmuir 1999,
15,518; d) T. Weidner, M. Zharnikov, J. HoBbach, D. G. Castner,
U. Siemeling, J. Phys. Chem. C 2010, 114, 14975; ¢) J. L. Trevor,
K. R. Lykke, M. J. Pellin, L. Hanley, Langmuir 1998, 14, 1664.
[12] a) C. M. Hagen, J. A. Widegreen, P. M. Maitlis, R. G. Finke, J.
Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4423; b) P.J. Dyson, Dalton Trans.
2003, 2964; c) J. F. Sonnenberg, R. H. Morris, Catal. Sci. Technol.

2014, 4, 3426; d) E. Bayram, J. C. Linehan, J. L. Fulton, J. A. S.
Roberts, N. K. Szymczak, T. D. Smurthwaite, S. Ozkar, M. Ba-
lasubramanian, R. G. Finke, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 18889.

Eingegangen am 23. September 2015,
verdnderte Fassung am 9. Dezember 2015
Online veroffentlicht am 5. April 2016

Angew. Chem. 2016, 128, 59505955 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 5955


http://dx.doi.org/10.1021/la9606660
http://dx.doi.org/10.1021/la980901+
http://dx.doi.org/10.1021/la980901+
http://dx.doi.org/10.1021/jp104376p
http://dx.doi.org/10.1021/la971136m
http://dx.doi.org/10.1021/ja044154g
http://dx.doi.org/10.1021/ja044154g
http://dx.doi.org/10.1039/b303250g
http://dx.doi.org/10.1039/b303250g
http://dx.doi.org/10.1039/C4CY00468J
http://dx.doi.org/10.1039/C4CY00468J
http://dx.doi.org/10.1021/ja2073438
http://www.angewandte.de

