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Homogene katalytische Hydrierung mit
monodispersen, dendrimerumbhiillten Pd- und
Pt-Nanopartikeln**

Mingqi Zhao und Richard M. Crooks*

Im folgenden zeigen wir, da3 Kompositmaterialien aus
Edelmetallnanopartikeln, die im Inneren von Dendrimeren
stabilisiert werden, fiir den Einsatz als homogene Hydrierka-
talysatoren geeignet sind. Diese interessanten neuen Mate-
rialien werden durch Einbringen von Pd"- oder Pt!-Ionen in
Poly(amidoamin)-Dendrimere (PAMAM) mit endstdndigen
Hydroxygruppen hergestellt (Gn-OH, wobei Gn fiir die n-te
Generation steht), wo sie durch innere Aminogruppen
komplexiert werden. Die nachfolgende chemische Reduktion
der Metallionen mit BH, liefert die dendrimerumhiillten
Metallnanopartikel mit der gleichen Zahl an Atomen, die
urspriinglich in das Dendrimer eingebracht wurden. Die
entstehenden Komposite sind wasserloslich und trocken oder
gelost mehrere Monate stabil. Somit wirkt das Dendrimer
sowohl als Templat zur Herstellung monodisperser Nanopar-
tikel als auch als Porenstabilisator. Dendrimerumhiillte Pd-
Cluster weisen eine hohe katalytische Aktivitdt in der
Hydrierung von Alkenen in Wasser auf. Wichtig ist, daf
man die katalytische Aktivitdt durch Anpassen der Grofie
(Generation) des Dendrimers steuern kann; mit anderen
Worten, das Dendrimer wirkt als , Nanofilter mit einer
synthetisch steuerbaren ,,SiebgroBe* und laf3t so nur geome-
trisch passende Substrate durch.

Stabilisierte Edelmetallnanopartikel werden bereits seit
vielen Jahren als Katalysatoren und Photokatalysatoren in
Losung eingesetzt.'>] Die Aktivitdt dieser Materialien wird
durch ihre GroBe, ihre Kristallstruktur und die Eigenschaften
des Stabilisators bestimmt. Die Synthesewege zu l6slichen
Metallnanopartikeln verlaufen iiber die chemische oder
elektrochemische Reduktion der Metallsalze in Gegenwart
des Stabilisators.? > 91 Der Stabilisator soll dabei die Partikel-
groBe steuern und die Bildung von Agglomeraten verhindern.
Eine starke Adsorption des Stabilisators an den aktiven
Stellen kann jedoch zum Verlust der katalytischen Aktivitét
fiihren. Idealerweise sollte ein Metallpartikelkatalysator von
einem Nanofilter oder schwachen Adsorbentien umgeben
sein, die das Substrat und das Produkt der katalytischen
Reaktion durchlassen, aber die Bildung von Agglomeraten
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Abbildung 1. a) Absorptionsspek-
tren von Losungen mit 2.0mMm
K,PtCl, und 2.0mm K,PtCl,+
0.05mM G4-OH vor und nach der
Reduktion mit NaBH, in fiinffa-
chem molaren UberschuB. Die
Kurven in b) wurden unter den
ziert. Abbildung 1 zeigt die gleichen Bedingungen wie in
Absorptionsspektren  von a) erhalten, nur da 2.0mm
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eine starke Ligand-Metall-
Charge-Transfer-Bande bei
Amax(€) =214 nm (8000) auf.’l Nach Zugabe von 0.05mm G4-
OH zu dieser Losung nimmt die Intensitét dieser Bande ab
und verschiebt sich zu 221 nm, und eine neue Bande bei
249 nm tritt auf.l'% Diese Veriinderungen sind eine Folge der
Dendrimerumhiillung der Metallionen. Nach der Reduktion
des Komposits dndert sich das Spektrum drastisch: Es zeigt
nun eine viel hohere Absorption bei niedriger Energie, was
auf den Zwischenbandeniibergang der umbhiillten nullwerti-
gen Metallpartikel zuriickzufithren ist.[* '] Ahnliche spek-
troskopische Resultate werden fiir G4-OH/Pd"-Komposite
beobachtet. Die PdCl,>"-Banden bei 217 und 276 nm ver-
schwinden nach Zugabe von G4-OH, und es treten Banden
bei 225 und 300 nm auf.'” Nach der Reduktion ist hier
ebenfalls ein neuer Zwischenbandeniibergang festzustellen.[®]

Durch Mikroskopie 148t sich bestétigen, daB3 die chemische
Reduktion von in G4-OH eingeschlossenem Pt" oder Pd"
(G4-OH(Pt"), bzw. G4-OH(Pd"Y),) zu Intradendrimer-Me-
tallnanopartikeln fiihrt (G4-OH(Pt,) bzw. G4-OH(Pd,)).['!
Hochaufgeloste  Transmissionselektronenmikroskopie(HR-
TEM)-Bilder (Abbildung 2) zeigen deutlich, dal die dendri-
merumhiillten Partikel anndhernd monodispers sind und daf
ihre Form annéhernd kugelformig ist. Fiir G4-OH(Pty)-, G4-
OH(Pty,)- und G4-OH(Pd,y)-Partikel betragen die Metall-
partikeldurchmesser 1.4 +0.2, 1.6 £ 0.2 bzw. 1.3+ 0.3 nm und
sind somit etwas grofler als die theoretischen Werte von 1.1,
1.2 bzw. 1.1, die unter der Annahme berechnet wurden, da3
sich die Partikel innerhalb der kleinsten um Pt- und Pd-
Kristalle mit kubisch-flichenzentrierter Packung und der
entsprechenden Zahl an Atomen beschriebenen Kugel be-
finden. Wir bestitigten die Elementarzusammensetzung der
Nanopartikel durch Energiedispersive Spektroskopie (EDS).
Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) liefert
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weitere Informationen zur
Elementarzusammensetzung
und zu den Oxidationsstufen
der Metalle in Gn-OH(M™)
und Gn-OH(M). Die XPS-
Daten deuten auf Kohlen-
stoff und Stickstoff aus dem
Dendrimer und die Ande-
rung der Oxidationsstufe
des Metalls nach der Reduk-
tion von Gn-OH(MU),.[1%]
Liganden- oder polymer-
stabilisierte kolloidale Edel-
metalle werden seit vielen
Jahren als Katalysatoren fiir
die Hydrierung von ungesét-
tigten organischen Verbin-
dungen eingesetzt. Daneben
besteht ein besonderes Inter-
esse an der Entwicklung von
Methoden zur Katalyse or-
ganischer Reaktionen in
wiBrigen Losungen.'Y Da-
her untersuchten wir die ka-
talytische Hydrierung von
Alkenen in wéfriger Losung
mit diesen Nanokomposit-
materialien. Die Hydrierak-
tivitdt von dendrimerumhiill-
ten Pt- und Pd-Nanoparti-
keln in Wasser ist fiir ein einfaches Alken (Allylalkohol)
und ein elektronenarmes, verzweigtes Alken (N-Isopropyl-
acrylamid) in Tabelle 1 angegeben. Die Identitit der Produkte
dieser Hydrierungen wurde durch GC und NMR bestétigt.

G4-OH(Pt,,), d = 1.4+0.2 nm

G4-OH(Pt,), d= 1.6£0.2 nm

G4-OH(Pd,,), d = 1.3£0.3 nm

Abbildung 2. Die HR-TEM-Bil-

der von G4-OH(Pty), G4-
OH(Pt) und G4-OH(Pd,,) zei-
gen die GroBen- und Formvertei-
lung.

Tabelle 1. Hydrierungsaktivitidt von dendrimerumbhiillten Pt,- und Pd,,-
Nanopartikeln in Wasser.[?]

Katalysator TOF®
N-Isopropylacrylamid Allylalkohol
G4-OH(Pd) 372 218
G6-OH(Pd) 42 201
G8-OH(Pd) 17 134
G4-OH(Pt) 57 25
G6-OH(Pt) 30 -

[a] Die Hydrierungen wurden bei 20 £2°C mit 2 x 10~*m Pd’- oder Pt’-
Kompositkatalysatoren durchgefiihrt. Die Umsatzfrequenz (TOF) wurde
auf die H,-Aufnahme bezogen. Die Identitdt der Hydrierungsprodukte
wurde durch GC oder NMR nachgewiesen. [b] Angegeben als die pro
Stunde verbrauchte Menge an H, [mol] bezogen auf die Menge an
Metallatomen [mol].

G4-OH(Pd,,) weist eine hohe katalytische Aktivitit fiir die
Hydrierung beider Alkene auf, wihrend die Geschwindigkeit
diese Reduktion mit G4-OH(Pt,y) nur méBig ist. So waren die
Umsatzfrequenzen (turnover frequencies, TOFs, angegeben
als die pro Stunde verbrauchte Menge an H, [mol] bezogen
auf die Menge an Metallatomen [mol]) von G4-OH(Pd,,) fiir
die Hydrierung von N-Isopropylacrylamid und Allylalkohol
besser als die mit wasserloslichen polymergebundenen Rh!-
Katalysatoren!'> 191 und dhnelten denen mit Poly(vinylpyri-
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din)(PVP)-stabilisierten kolloidalen Pd-Dispersionen in Was-
ser (KolloidgroBe: 460 nm, Reaktionstemperatur: 37 °C).["7]
Das entscheidende Ergebnis ist, da3 die dendrimerumbhiillten
Pt- oder Pd-Partikel fiir Substrate in Losung zugénglich sind
und recht hohe TOF-Werte bei Hydrierungen liefern.
Wichtig ist, daB die Geschwindigkeit der Hydrierung durch
die Verwendung von Dendrimeren unterschiedlicher Genera-
tion gesteuert werden kann. Die Dendrimerpordsitét ist
abhéngig von der Generation: Materialien hoherer Genera-
tion sind weniger pords und verwehren deshalb eher Sub-
straten den Zugang zu den Metallnanopartikeln im Innern.['®!
Mit anderen Worten, das Dendrimer wirkt als selektiver
nanoskopischer Filter und steuert so die katalytische Aktivitét
des Komposits (Abbildung 3). So sind die TOF-Werte mit G6-

G4-OH(Pd,0) G8-OH(Pd )

Abbildung 3. Die Hydriergeschwindigkeit kann durch Dendrimere unter-
schiedlicher Generationen gesteuert werden: Pd- oder Pt-Cluster in Den-
drimeren niedriger Generation weisen die hochste katalytische Aktivitit
auf. Die sterisch gehinderten Endgruppen von Dendrimeren hoherer
Generation verhindern das Eindringen des Subtrats. Dieser Effekt ist bei
der Umsetzung der verzweigten Alkene mafigeblich.

OH(Pd,,) und G8-OH(Pd,,) um den Faktor 10 bzw. 20 kleiner
als die mit G4-OH(Pd,) und N-Isopropylacrylamid als
Substrat. Durch Anpassung der ,,Siebgrofie” des ,,Dendri-
mernanofilters“ ist es also moglich, Reaktionsgeschwindig-
keiten zu kontrollieren und Katalysen selektiv zu gestalten.

SchlieBlich sind dendrimerumhiillte Metallnanopartikel
vor, wihrend und nach der Hydrierung stabil. So bilden sie
in Wasser innerhalb von bis zu vier Monaten keine Aggregate.
Weiterhin konnen sie als schwarzes Pulver isoliert und wieder
in Wasser zu einer stabilen, dunkelbraunen Losung aufgelost
werden, die identisch mit der vor der Trocknung ist. Auch
nach bis zu dreistiindigen Hydrierungen bleiben Losungen
von G4-OH(Pt,) und G4-OH(Pd,) klar, es gibt keine
Anzeichen fiir die Bildung von Agglomeraten, und es wurden
keine Veridnderungen in den UV/Vis- oder IR-Spektren
festgestellt.

Wir haben damit erfolgreich annidhernd monodisperse
Metallpartikel fiir katalytische Anwendungen hergestellt,
bei denen Dendrimere sowohl als Templat als auch als
Stabilisator fungieren. Dendrimerumhiillte Pd-Nanopartikel
weisen eine hohe katalytische Aktivitit bei der Hydrierung
von Alkenen in wiBriger Losung auf. Dendrimerumbhiillte Pt-
oder Pd-Partikel sind recht stabil, und dennoch ist die
Oberfldche der Partikel fiir Substrate in Losung zugénglich.
Wichtig ist, da} die Hydriergeschwindigkeit mit Dendrimeren
unterschiedlicher Generation kontrolliert werden kann.
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Effizientes und reversibles redoxgesteuertes
,,Ein/Ausschalten‘* der molekularen
Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung von
Ruthenium@)-Komplexen mit grofier
quadratischer nichtlinearer optischer
Aktivitat**

Benjamin J. Coe,* Stephan Houbrechts,
Inge Asselberghs und André Persoons

NLO-Materialien!! und molekulare Schalter? stoBen in-
nerhalb des wachsenden Gebietes molekularer Elektronik
und Photonik auf besonders grof3es Interesse. Erstere konn-
ten fiir die Optoelektronik genutzt werden, letztere der
Grundstein fiir eine Reihe von Gerédten molekularer Grofie
sein. Verbindet man die beiden Arbeitsgebiete, d.h., entwik-
kelt man Materialien mit ein/ausschaltbaren NLO-Eigen-
schaften, so konnten sich spannende neuartige Anwendungen
erschlieBen. Dies wurde jedoch bisher nur wenige Male und
auch nur mit beschriinktem Erfolg versucht.-6]

Auf molekularer Ebene werden quadratische NLO-Effekte
durch die Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung, (5, be-
stimmt, die makroskopisch beobachtbare Effekte wie das
Auftreten einer ersten Oberschwingung (SHG fiir second
harmonic generation) hervorrufen kann. In den letzten Jahren
wurde ein lichtinduziertes Ein/Ausschalten des SHG-Effekts
in Bacteriorhodopsin-Losungent®! und in N-Salicyliden-4-
bromanilin-Kristallen™ beobachtet. In Untersuchungen, bei de-
nen die Molekiileigenschaften im Mittelpunkt standen, wurde
bei einem Bis(thienyl)ethen eine durch Photoisomerisierung
ausgeloste Anderung von 8 beobachtet,”) und bei Nitroben-
zylpyridinen wurde angenommen, dafl 8 durch eine lichtin-
duzierte Protoneniibertragung veridndert werden konnte.[’]

Eine wichtige Gruppe von NLO-aktiven Substanzen sind
Ubergangsmetallkomplexe mit organischen Liganden,!'® ®! fiir
die immer mehr 5-Werte gemessen werden,® %l vor allem weil
hierfiir jetzt die vielseitig einsetzbare Hyper-Raleigh-Streu-
ungs(HRS)-Technik zur Verfiigung steht.'”) Redoxaktive
Metallatome als Zentralatome ermdglichen eine vielféltige
Modulation der NLO-AKktivitit, doch wurde dies bisher nur
bei der lichtinduzierten Anderung der ersten Oberschwin-
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