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Abstract: Die Synthese von vier zweiz�hnigen NHC-Thio-
ether-Hybridliganden wird vorgestellt. Mit diesen Liganden
modifizierte Palladium-Nanopartikel sind, in Abh�ngigkeit
des verwendeten Liganden, in verschiedenen Lçsungsmitteln
stabil und zeigen eine hohe Chemoselektivit�t in der Hydrie-
rung von Olefinen. Die Lçslichkeit der Nanopartikel konnte je
nach pH-Wert des Lçsungsmittels mehrfach geschaltet werden.
Rçntgen-Photoelektronenspektroskopie (die eine feine Ver-
schiebung in der Bindungsenergie zeigt) wurde als praktische
Analysemethode zur Bestimmung des Bindungsmodus des
NHC-Liganden identifiziert.

W�hrend der letzten Dekade ist die Bedeutung von Na-
nopartikeln (NPs), insbesondere in den Feldern der metall-
organischen Wirkstoffe, Materialien und Katalyse, signifikant
gewachsen.[1] 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.[2] N-heterocy-
clische Carbene (NHCs),[3] sind exzellente Liganden in der
Organometallchemie, und sie stellen auch eine zunehmend
wichtigere Klasse von Liganden zur Stabilisierung von NPs
dar.[4–6] Basierend auf einigen Berichten îber NHC-stabili-
sierte NPs schien es, dass die Langzeitstabilit�t solcher Sys-
teme schlechter ist als fîr Thiolsysteme. 2014 berichteten wir
îber ein maßgeschneidertes NHC, das Palladium-NPs
(PdNPs) fîr vier Monate stabilisierte, vermutlich îber steri-
sche Abstoßung der beiden langen Alkylketten am Rîck-
grat.[7] Problematisch bei diesem System war die Anpassung
an unterschiedliche Polarit�ten (z.B. Polyethylenglykol), was
fîr Lçslichkeit und Stabilit�t in polaren Medien nçtig ist.[8]

Konsequenterweise kçnnte ein breiteres Spektrum an An-
wendungen mit einem flexibleren, modularen Design adres-

siert werden. Wir erwogen die Kombination aus NHC und
Thioether zu einem zweiz�hnigen Hybridliganden, um die
Eigenschaften von beiden Ligandenklassen in einer synerge-
tischen Art zu nutzen, zur Verbesserung der NP-Stabilit�t.[9]

Ein kombinatorischer Ansatz vereinfacht die Synthese des
Liganden, und in Kombination mit der großen Vielfalt an
Thioether-Motiven kann leicht je nach Bedarf die Polarit�t,
und damit die Lçslichkeit, der NPs angepasst werden. In
Bezug auf die Stabilit�t sollten die NHCs als st�rker bindende
Liganden mittels einer kovalenten Bindung und der Thio-
ether mittels einer schw�cheren dativen Wechselwirkung an
das NP binden (Schema 1).

Um unser Konzept zur Stabilisierung von NPs mit einem
zweiz�hnigen NHC-Thioether-Hybridliganden zu îberprî-
fen, synthetisierten wir vier Ligandenvorstufen mit verschie-
denen Ketten am Schwefelatom. Da diese Ketten die Lçs-
lichkeit der resultierenden NPs stark beeinflussen, beschlos-
sen wir, diese Kette von unpolar (1a) zu polar (1 c) zu vari-
ieren. Die PEGylierte Verbindung (1b) und die lange Car-
bons�ure-Kette (1d) sollten eine mittlere Polarit�t aufweisen.
Die Verbrîckung zwischen dem NHC-Kern und dem
Schwefelatom wurde auf eine Propylkette festgelegt. Wie
unsere verwandte Arbeit zeigte, erhçhen kleine Substituen-
ten am Stickstoffatom die Stabilit�t der NPs, weswegen wir
eine Methylgruppe fîr diese Position w�hlten.[7] Es sollte er-
w�hnt 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 PdNPs wurden

Schema 1. Hybridligand-Konzept: retrosynthetische Schnitte und Ele-
mente des modularen Designs. PEG3 = Triethylenglykol.
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per Ligandenaustausch synthetisiert, bei dem eine Lçsung
von in situ erzeugten freien NHCs und Thioether-stabilisier-
ten PdNPs genutzt wurde (Schema 2). Fîr 1a verwendeten
wir Tetraethylenglykolthioether stabilisierte PdNP mit einer
Grçße von 4.5(� 0.4) nm. Im Fall von 1b–d nutzten wir einen
Didodecylthioether stabilisierten PdNP mit einer Grçße von
4.0(� 0.5) nm. Abh�ngig von der Polarit�t der Liganden
konnten die PdNPs in unpolaren Lçsungsmittel wie Hexan
oder Toluol (2a), polaren Lçsungsmitteln wie Acetonitril
oder CH2Cl2 (2b) oder Wasser (2c + d) gelçst werden. NMR-
Spektroskopie der PdNPs belegte einen kompletten Aus-
tausch der Liganden auf der NP-Oberfl�che und die Stabili-
sierung der PdNPs durch die zweiz�hnigen Thioether-NHC-
Liganden (siehe die Hintergrundinformationen). Die NMR-
Spektren zeigen die erwarteten breiten Signale, die die Ko-
ordination der Liganden an die NP-Oberfl�che nahe legen.[10]

Einzig die Alkylketten-Protonen, die weiter entfernt von der
Metalloberfl�che liegen, zeigen st�rkere Intensit�ten (Ab-
bildung 1 A). Das Fehlen von Signalen fîr die Propyl-Proto-
nen suggeriert einen zweiz�hnigen Bindungsmodus, da diese
infolge der r�umlichen N�he zum NP-Kern ebenfalls von der
Signalverbreiterung beeintr�chtigt sind. Um zu verstehen, ob
die Thioether-Einheit nur schwach an die Oberfl�che bindet,
was zu einem Gleichgewicht zwischen ein- und zweiz�hnigem
Bindungsmodus fîhren kçnnte, maßen wir 1H-NMR-Spek-
tren bei verschiedenen Temperaturen. Zwischen ¢40 88C und
80 88C konnte keine Ver�nderung der Spektren beobachtet
werden (Abbildung 1B), was auf eine starke zweiz�hnige
Bindung hindeutet. DLS-Studien nach dem Temperatur-
NMR-Experiment zeigten keine Ver�nderung in der Parti-
kelgrçße und zus�tzlich blieb die katalytische Aktivit�t in der
Hydrierung von Styrol dieselbe.

Rçntgen-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 400.7–401.2 eV, was in
�bereinstimmung mit Literaturwerten ist.[4c,6] Verglichen mit
den Bindungsenergien der Imidazoliumsalze 1 a–d (401.6–
401.8 eV), die als Ligandenvorstufen eingesetzt werden, ist
eine Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien sichtbar;
dies schließt die Anwesenheit von Imidazoliumsalzen aus
(Abbildung 2A). Um zu best�tigen, dass die beobachtete
Ver�nderung der Bindungsenergie fîr 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·HCl zeigte die grçßte Bin-
dungsenergie, da die Elektronen eng in dem Kation gebunden

sind (401.5 eV). ICy weist zwei Signale auf (401.5 und
399.5 eV). Das Signal bei 401.5 eV kann der w�hrend 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 Erhçhung in
der Bindungsenergie (400.5 eV) verglichen mit dem freien
ICy fîhrt. Nichtsdestotrotz ist diese Bindungsenergie immer
noch signifikant niedriger als die Bindungsenergie des Imid-
azoliumsalzes ICy·HCl (D = 1 eV). Wir fîhrten die gleiche
Analyse mit ICy-AuI-Cl und ICy·CO2 auf einem Siliciumwa-
fer durch, um zu îberprîfen, 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

Schema 2. Synthese der PdNPs mittels Ligandenaustausch.

Abbildung 1. A) 1H-NMR-Spektrum von 2a–d. 2a und 2b wurden in
CDCl3 gemessen, 2c und 2d in D2O. Alle Spektren wurden bei
300 MHz und 300 K gemessen. Da 2c keine lange Alkylkette hat,
liegen alle Protonen nahe der NP-Oberfl�che und alle Signale sind
durch Verbreiterung beeintr�chtigt. Verglichen mit den anderen Spek-
tren ist das Signal/Rausch-Verh�ltnis sehr niedrig. In der Vergrçßerung
werden die breiten Resonanzen fír die Ríckgratprotonen und die N-
CH2-Protonen beobachtet, die fír 2a,b,d nicht sichtbar sind. B) Tempe-
ratur-Experiment von 2a in d8-Toluol bei 600 MHz. Das Signal bei ca.
2.1 ppm ist Toluol.
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Fall ist. Basierend auf unseren Daten mçchten wir nahe legen,
dass XPS eine praktische Methode zur Bestimmung des
Bindungsmodus von NHCs auf Metalloberfl�chen ist. Dazu
passend ist die Verwendung von nicht-13C-markierten NHC-
Vorstufen eine erhebliche Vereinfachung zur Analyse von
NHCs auf Nanopartikeln oder Oberfl�chen im Vergleich zu
herkçmmlichen Methoden (normalerweise Flîssigphasen-
und Festkçrper-NMR-Spektroskopie).

XPS-Untersuchungen der S(2p)-Orbitale von 2 a–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 �bereinstimmung mit der Literatur
ist.[11] Durch Integration der Stickstoff- und Schwefel-Signale
wurde das N/S-Verh�ltnis von 1a–d (1.4–1.7) und 2 a–d (1.1–
0.9) berechnet, das 2.0 sein sollte (siehe die Hintergrundin-
formationen).

Die PdNPs wurden zudem mit Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM), thermogravimetrischer Analyse (TGA)
und Elementaranalyse charakterisiert; dies lieferte eine
Durchschnittsgrçßenverteilung 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-Verh�ltnis berechnet
werden. Da grçßere NP eine kleinere Zahl an Oberfl�chen-
atomen haben, vergrçßert sich das Verh�ltnis mit wachsender
Grçße der PdNPs. Exemplarische TEM-Bilder einschließlich
Grçßenhistogrammen der PdNPs sind in Abbildung 3 ge-

zeigt. Zus�tzliche Beweise fîr das zweiz�hnige Binden von
1a–d auf den PdNPs wurden in Kontrollexperimenten mit
dem Liganden 3-Methyl-1-octadecylimidazoliumbromid
(1e), ein Strukturanalogon von 1a ohne Schwefelatom (die
Gesamtkohlenstoffkette ist 2 Kohlenstoffatome l�nger), ge-
funden. Dazu wurde nach Deprotonierung und Liganden-
austausch der stabilisierte PdNP 2e synthetisiert. Als Erstes
bestimmten wir das Pd/NHC-Verh�ltnis von 1a und dem
Kontrollliganden mittels TGA (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Da das Verh�ltnis fîr beide PdNPs (Pd/1a =

2.78:1 und Pd/1e = 2.85:1; fîr dieses Experiment wurde eine
neue PdNP-Charge genutzt, was das abweichende Metall/
Ligand-Verh�ltnis erkl�rt) das gleiche ist, kann man folgern,
dass in beiden F�llen die Oberfl�che mit NHCs dicht gepackt
ist und die Thioether-Einheit nicht das Anbinden von weite-
ren NHCs auf der Oberfl�che verhindert. Als Zweites fîhrten
wir ein Konkurrenzexperiment zwischen 2a und 2e durch, in
dem beide PdNPs mit 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]ethan-
1-thiol (TEG-Thiol) behandelt wurden, um 1a,e zu verdr�n-
gen. Falls die Thioethereinheit von 1a in der Tat an die
Oberfl�che bindet und die Immobilisierung des gebundenen
Liganden verst�rkt, wîrde man eine verlangsamte Aus-
tauschreaktion im Vergleich zu nichtchelatisierendem 1e er-
warten. Die PdNPs wurden fîr 5 Minuten in Acetonitril mit

Abbildung 2. A) Rçntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) der N-
(1s)-Signale der Imidazoliumsalze (1a–d) und 2a–d. B) Vergleich der
Spektren von freiem ICy, dessen HCl-Salz und dessen Pd-Allyl-Kom-
plex.

Tabelle 1: Analytische Daten der NHC-Thioether-funktionalisierten
PdNPs.

Probe Durchschnittsgrçße[a] Durchschnittlicher
Metallanteil[b]

Metall/Ligand-
Verh�ltnis

2a 5.1(�0.7) nm 79% 12.0�2.0:1
2b 4.4(�0.6) nm 66% 6.5�0.7:1
2c 3.6(�0.5) nm 64% 5.0�1.4:1
2d 4.5(�0.6) nm 64% 6.5�2.3:1

[a] TEM-Messung. [b] Basierend auf TGA und Elementaranalyse.

Abbildung 3. TEM-Bilder und Grçßenhistogramme von NHC-Thio-
ether-funktionalisierten PdNPs. A) 2a. B) 2b. C) 2c. D) 2d.
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TEG-Thiol behandelt und analog zum Standardligandenaus-
tausch aufgereinigt. Integration und Vergleich der entspre-
chenden 1H-NMR-Spektren zeigte, dass in beiden F�llen das
NHC partiell ersetzt wurde. Im Fall von 1a betr�gt das Ver-
h�ltnis von TEG-Thiol zu NHC 2.2:1 und fîr 1 e 6.1:1 (siehe
die Hintergrundinformationen), was eine Anziehung zwi-
schen dem Thioether und der Oberfl�che nahe legt; ergo ist
ein zweiz�hniger Bindungsmodus wahrscheinlich. Insgesamt
argumentieren wir, dass Temperatur-NMR-Experimente,
XPS, TGA und das Konkurrenzexperiment mit dem Thiol fîr
einen zweiz�hnige Bindungsmodus sprechen, da geeignete
Analysemethoden fehlen, kçnnen wir aber einen zweiz�hni-
gen Bindungsmodus nicht beweisen.

Mit zwei Liganden, die pH-responsive Carboxylgruppen
aufweisen, untersuchten wir, ob die Lçslichkeit der NPs durch
ønderung des pH-Wertes der Lçsung eingestellt werden kann
(Abbildung 4). Zwei Proben von 2c und 2d in destilliertem
Wasser (0.5 mgmL¢1) wurden durch Zugabe von w�ssriger

HCl-Lçsung (1m) auf pH 1 anges�uert. Durch Protonierung
der Carboxylat-Funktion unter Neutralisierung der Ladung
f�llten wir die PdNPs innerhalb von 30 Minuten vollst�ndig
aus. Die NPs konnten durch Zugabe w�ssriger KOH-Lçsung
(1m) unter basischen Bedingungen (pH 11) redispergiert
werden. Die gute Stabilisierung bei extremen pH-Werten und
die große Zahl an Zyklen unterstreichen die starke Wech-
selwirkung des Thioether-NHC-Liganden mit der NP-Ober-
fl�che und dadurch den Vorteil des zweiz�hnigen Bindung-
modus.[11] Im Vergleich dazu wurde in unserer vorigen Arbeit
îber geladene NHCs als Liganden fîr Nanopartikel eine
unumkehrbare Aggregation bei pH 1 beobachtet.[4f] Die Ro-

bustheit unserer Partikel kann daher verglichen werden mit
dem Gold-NHC-Nanopartikelsystem von Johnson et al. , das
bei pH 2 îber mehrere Wochen stabil war.[8] Wir untersuchten
daraufhin die katalytische Aktivit�t der vollst�ndig charak-
terisierten, ligandmodifizierten PdNPs in diversen Lçsungs-
mitteln, da wir eine Lçsungsmittelabh�ngigkeit aufgrund des
Einflusses der Thioether-Einheit vermuteten. Da PdNPs in
Hydrierreaktionen hoch aktiv sind, w�hlten wir eine ent-
sprechende Modellreaktion.

Interessanterweise zeigten unsere PdNPs (2a–d) durch-
weg in allen getesteten Lçsungsmitteln eine perfekte Che-
moselektivit�t fîr endst�ndige Doppelbindungen in Gegen-
wart von di- und trisubstituierten Doppelbindungen, was fîr
normale Palladium-auf-Kohle-Katalysatoren nicht der Fall
war (siehe die Hintergrundinformationen). Die Ergebnisse
fîr die Hydrierung von Styrol und Isophoron sind in Tabelle 2
gezeigt. Die unpolaren PdNP 2 a zeigen einen guten bis ex-

zellenten Umsatz fîr 3 in allen Lçsungsmitteln, mit einem
leichten Rîckgang im Fall von THF. PdNP 2b demonstriert
eine insgesamt exzellente Leistung, wohingegen die polareren
2c–d einen niedrigeren Umsatz von 3 ergaben, wenn ein un-
polares Lçsungsmittel genutzt wurde. Polare Lçsungsmittel
wie Methanol zeigten erneut einen guten bis exzellenten
Umsatz. Diese Ergebnisse korrelieren mit der Polarit�t von
2a–d. Je grçßer die Polarit�t, desto besser die Reaktivit�t in
polaren Medien und umgekehrt (siehe die Hintergrundin-
formationen). Dies unterstreicht unser Konzept der Feinein-
stellung der Reaktivit�t in Bezug auf das gew�hlte Lçsungs-
mittel. Im Vergleich zu diesen Ergebnissen steht der Umsatz
von 4, der essentiell 0% fîr alle getesteten Bedingungen war.
Betrachtet man die Ergebnisse von Palladium auf Kohle als
Katalysator, wurde ein quantitativer Umsatz fîr beide Sub-
strate erzielt und keinerlei Chemoselektivit�t in jeglichem
Lçsungsmittel beobachtet. Weiterhin testeten wir, ob die
PdNPs erneut verwendet werden kçnnen, indem wir ein

Abbildung 4. Dynamische Lichtstreuung (DLS) der carboxylierten
PdNPs 2c und 2d bei pH 1 und pH 11 in H2O als Lçsungsmittel.

Tabelle 2: Chemoselektive Hydrierung von terminalen Olefinen in Ge-
genwart di- und trisubstituierter Olefine.[a]

Katalysator Substrat Toluol CH2Cl2 THF MeOH MeCN

2a
3 99 99 98 87 99
4 0 0 0 0 0

2b
3 99 99 99 99 99
4 0 0 0 0 0

2c
3 49 43 62 99 99
4 0 0 0 0 0

2d
3 61 54 45 99 90
4 0 0 0 0 0

Pd/C
3 99 99 99 99 99
4 99 99 99 99 99

[a] Alle Reaktionen wurden unter einer Argon-Atmosph�re angesetzt und
trockene Lçsungsmittel genutzt. Die Ergebnisse zeigen die Ums�tze von
3 und 4 in %. Die Ums�tze wurden mittels GC-FID mit Mesitylen als
internem Standard bestimmt.
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Mehrfachzugabeexperiment mit 2a in Toluol durchfîhrten.
Nach 5 aufeinander folgenden Zugaben von 3 konnte kei-
nerlei Rîckgang in der Reaktivit�t beobachtet werden (siehe
die Hintergrundinformationen). Diese Ergebnisse unter-
streichen das Prinzip der Katalysatorwiederverwendung. Um
die heterogene Natur der Reaktion zu testen, fîhrten 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 fîr die
heterogene Katalyse, aber nicht in sich schlîssig, da Queck-
silber auch Nanocluster oder homogene Katalysatoren des-
aktivieren kann.[12]

Zusammengefasst haben wir einen zweiz�hnigen NHC-
Thioether-Hybridliganden entwickelt, der PdNPs in ver-
schiedenen Lçsungsmitteln stablisiert. Die PdNPs wurden im
Detail charakterisiert, und die kovalente Bindung des NHC
an das Metall wurde durch XPS best�tigt; zus�tzlich wurde
zum ersten Mal ein chelatisierender/zweiz�hniger Bindungs-
modus per Analytik gestîtzt. Hydrierungsexperimente zeig-
ten eine perfekte Chemoselektivit�t fîr endst�ndige Dop-
pelbindungen gegenîber anderen Olefinen. Weiterhin konnte
die Lçslichkeit durch ønderung des pH-Wertes der Lçsung
geschaltet werden. Zukînftige Arbeiten werden sich mit
Nanopartikeln aus verschiedenen Metallen und dem Einbau
von chiralen Motiven in die Hybridliganden befassen.
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