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Einfluss der Dynamik von Palladium in der Oberflachenkatalyse von

Kupplungsreaktionen™*

Lidong Shao, Bingsen Zhang, Wei Zhang, Sung You Hong, Robert Schlogl und Dang Sheng Su*

Seit ihrer Entdeckung sind C-C-Kreuzkupplungen eine
wichtige Methode zum Aufbau chemisch komplexer Mole-
kiile, was entscheidend in der organischen Synthese und der
Entwicklung pharmazeutischer Wirkstoffe ist."™ Die ober-
flaichenkatalysierte C-C-Verkniipfung an tragerfixierten Pd-
Nanopartikeln (PdNPs)®®! kann die Kontamination der
Produkte verringern und zur Entwicklung ,,griiner* organi-
scher Synthesewege beitragen. Im Unterschied zur Volu-
menphase weisen PANPs auf der Nanoskala eine grof3e spe-
zifische Oberfliche und eine Fiille gering koordinierter Po-
sitionen auf, die eine erhohte katalytische Aktivitéit bewirken.
Dennoch sind die katalytischen Reaktionsmechanismen an
tragerfixierten PANPs Gegenstand kontroverser Diskussio-
nen. Oberflichenspezies an den PANPsP'! ebenso wie im
Reaktionsmedium geloste Pd-Spezies!'™"! wurden als maB-
geblich fiir die Reaktion beschrieben.

Die Oberflichenanalyse tragerfixierter PdNPs, die in
Kreuzkupplungsreaktionen verwendet wurden, ist mit ato-
marer Auflosung nur schwer zu bewiltigen.'* ' Ein kiirzlich
erschienener Bericht legt nahe, dass PdNPs unter 1nm
Durchmesser in mikroskopischen Studien hiufig iibersehen
werden.'"! Zudem ist die Signalstirke fein dispergierter Par-
tikel nach Kreuzkupplungsreaktionen wegen der geometri-
schen und elektrischen Interferenz mit der Oberfldche des
Trigermaterials eine Herausforderung.!"

In der hier beschriebenen Arbeit haben wir zunéchst die
katalytische Leistung von PdNPs, die auf unterschiedlich
stark funktionalisierten Trdgermaterialien platziert wurden,
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in der Suzuki-Miyaura-Reaktion untersucht. Anschliefend
riickte die Dynamik von Pd in Bezug auf Verdnderungen der
Oberfldche und des Trigers in den Fokus, um die katalyti-
schen Ergebnisse zu verstehen. Im Unterschied zu fritheren
Studien mit Aktivkohle,'"*'" Siliciumoxid,"®'’1 Aluminium-
oxid® ! oder Zeolithen®?! werden hier funktionalisierte
Kohlenstoff-Nanorohren (CNTSs) als Trager verwendet. Zum
Verstindnis des Einflusses der chemischen Eigenschaften des
Tragers auf die Dynamik von Pd wurden CNTs unterschied-
lich stark funktionalisiert, bevor sie mit PANPs beladen in
Kupplungsreaktionen eingesetzt wurden.

Nach der Synthese der CNTs wurden diese entweder auf
700°C oder auf 1500°C erhitzt, um die Graphitisierung zu
verbessern.”! Die CNTs wurden in konzentrierter Salpeter-
sdure unter Rithren bei 120°C funktionalisiert. Da die auf
700°C erhitzten CNTs eine hohe Dichte an Defekten auf-
weisen, welche bei 1500 °C groftenteils ausheilen, erzielte die
HNO;-Behandlung eine bessere Funktionalisierung bei den
defektreichen Probe (H-CNTs) und eine geringe Funktiona-
lisierung bei den graphitischen Nanorohren (L-CNTs). Bei
der Impragnierung wirken die funktionellen Gruppen als
Anker fiir die Metallkationen.™ Leerstellen und Hohlriume
in den CNTs konnen die PANP-Vorstufe ebenfalls binden.?!
Das STEM-Bild in Abbildung 1a zeigt die Dispersion der
PdNPs (2 Gew.-% Pd) auf H-CNTs mit einer GroBenvertei-
lung von (1.8 +0.2) nm. Hingegen zeigt Abbildung 1b eine
schlechte Dispersion der PANPs (2 Gew.-% Pd) auf L-CNTs
mit groBeren Partikeln von (14.54+0.2) nm. In Abbildung 1¢
sind die Umsétze fiir die Suzuki-Miyaura-Reaktion zwischen
Iodbenzol und Phenylboronsidure in Gegenwart der PANP-
CNT-Katalysatoren gegen die Reaktionsdauer aufgetragen.
Pd/H-CNTs zeigen vollstdndigen Umsatz nach etwa 1 Stunde,
wohingegen dies bei Pd/L-CNTs erst nach etwa 8 Stunden der
Fall ist. Die Wechselzahl (TOF, turn-over frequency) zum
Abschluss der Reaktion liegt bei 990 h™" fiir Pd/H-CNTs und
bei 124 h™" fiir Pd/L-CNTs. Abbildung 1d zeigt das Reakti-
onsmedium der Suzuki-Miyaura-Reaktion mit Pd/H-CNTs
nach einer Stunde Reaktionsdauer. Auch nach 10 min bleibt
die Dispersion stabil und frei von Niederschlag. Die Filtration
mit normalem Filterpapier trennt die Pd/H-CNTs von einer
klaren Losung (Abbildung 1e). Eine vergleichbare Losung
mit Pd/L-CNTs trennt sich hingegen komplett nach 10 min
(Abbildung 1 ).

Die betrdchtlichen Reaktivitdtsunterschiede verlangen
nach einer detaillierten Analyse des Katalysatorzustands.
Dieser wurde mithilfe von Elektronenmikroskopie unter-
sucht. Nach jeweils 1 h wurden die Reaktionen an Pd/H-
CNTs und an Pd/L-CNTs gestoppt. Obwohl die H-CNTs
strukturell iiberwiegend intakt bleiben (Abbildung S1),
wurden nach Abbruch der Kupplungsreaktion einige Be-
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Abbildung 1. a) Rastertransmissionselektronenmikroskopische (STEM)
Aufnahme von Pd/H-CNTs. b) STEM-Aufnahme von Pd/L-CNTs.
c) Umsitze an Pd/H-CNTs- und Pd/L-CNTs-Katalysatoren in der
Suzuki-Miyaura-Reaktion zwischen lodbenzol und Phenylboronsiure
als Funktion der Reaktionsdauer. Die Reaktanten wurden zusammen
mit K,CO; in einer Mischung aus Wasser und DMF (1:1) auf 60°C er-
warmt. d) Reaktionslésung mit Pd/H-CNTs nach 1 h Reaktion und
10 min ruhen. e) Filtrat der in (d) abgebildeten Reaktionslésung. f) Re-
aktionslésung mit Pd/L-CNTs nach 1 h Reaktion und 10 min ruhen.

schddigungen beobachtet. Die verédnderten Morphologien der
Pd/H-CNTs sind in Abbildung 2a,b dargestellt. Eine STEM-
Abbildung zeigt die Dispersion der PANPs auf strukturell
beschéddigten H-CNTs (Abbildung 2a). Wihrend deutlich
groflere PANPs erkennbar sind, bleiben noch PANPs mit 1-
2 nm Durchmesser sichtbar. Eine Detailansicht der Bescha-
digungen an den H-CNTs gelang mit Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM, Abbildung 2b). ,,Bewegungsspuren*
der PANPs konnen hier identifiziert werden. Eine XRD-
Analyse (Abbildung S2) stimmt mit der elektronenmikro-
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Abbildung 2. a) STEM- und b) TEM-Aufnahme von Pd/H-CNTs.
c) STEM- und d) TEM-Aufnahme von Pd/L-CNTs. Aufnahmen nach je-
weils 1 h Reaktionsdauer.
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skopischen Untersuchung iiberein und zeigt, dass die meisten
CNTs unbeschédigt bleiben, wohingegen die in Abbildung 2
gezeigten Effekte anscheinend nur einzelne CNTs betreffen.
Fiir die Probe Pd/L-CNT wurde insbesondere an der CNT-
AuBlenwand ein Katalysatorverlust beobachtet, obwohl die
Reaktion nach 1 h noch nicht beendet war. Zudem sind die
PdANPs im Inneren der CNTs zu groBeren Partikeln gesintert.
Eine Beschéddigung der graphitischen Struktur wird hier
jedoch nicht gefunden (Abbildung 2c,d).

Die morphologischen Verdnderungen an den Pd/H-CNTs
wihrend des Finsatzes als Katalysator sind betréchtlich, wie
an den Bewegungsspuren der katalytisch aktiven PANPs auf
H-CNTs gezeigt. Unsere Aufnahmen konnten wertvolle In-
formationen beziiglich der Dynamik katalytisch aktiver Spe-
zies unter Reaktionsbedingungen darstellen und somit ein
besseres Verstdndnis der katalytischen Reaktionspfade er-
moglichen. Zudem verdeutlichen die weithin bekannten
physikalischen und mechanischen Eigenschaften von CNTs
indirekt die Grofenordnung der hier beobachteten Effekte.
Standard-CNTs konnen einem Druck bis 24 GPa ohne De-
formation standhalten. Untersuchungen zum Kompressions-
modul zeigen, dass CNTs aus einer harten Phase hoheren
Driicken widerstehen konnen als Diamant.””! Die Gravuren
und Kanalbildungen auf den CNTs verdeutlichen eindringlich
die reaktionsgetriebene Wanderung der PdNPs. Die mikro-
skopischen Ergebnisse zeigen eine starke Metall-Trager-
Wechselwirkung auf den H-CNTs und bestitigen vorange-
gangene Studien, in denen PANPs von unbehandelten Ober-
flachen relativ einfach ausgewaschen werden und wihrend
der Kupplungsreaktion zu groBeren Agglomeraten sin-
tern.?52’)

Die morphologischen Verdnderungen des H-CNT-Trégers
machten eine tiefergehende Untersuchung der Oberfliche
und Kristallstruktur der PANPs notwendig. Vor der Reaktion
enthalten die frisch préparierten Pd/H-CNT- und Pd/L-CNT-
Katalysatoren metallische Pd-Phasen. Im Unterschied zu Pd/
L-CNTs, welche nach der Reaktion in der metallischen Pd-
Phase verbleiben (Abbildung 3a), zeigen die HRTEM-Ana-
lysen bei Pd/H-CNTs Verdnderungen in der Kristallinitét
nahe der PANP-Oberfliche (Abbildung 3b). Die gestorten
Strukturen wurde jedoch nur an der Oberfldche beobachtet,
wohingegen der Kern metallisch bleibt. Klar definierte
Grenzen zwischen den beiden Phasen deuten an, dass der
Phasenwechsel wihrend der Kupplungsreaktion an der Pd-
Oberflidche stattfand. Diese Verdnderungen an den PdNPs
sind unabhéngig vom strukturell beschéddigten oder intakten
H-CNT-Triger. Die Beobachtung veridnderter Oberfldchen
von tragerfixierten PANPs war iiberraschend, da sowohl in
homogenen als auch in heterogenen Systemen nach der
Suzuki-Miyaura-Reaktion grofitenteils agglomeriertes Pd er-
halten wird.®!33%3 Dieser Prozess betrifft jedoch nur PANPs,
die auf H-CNTs verankert sind. Die Readsorption von los-
gelosten PANPs nach der Reaktion ist durchaus moglich, fithrt
aber iiblicherweise zu Pd-Agglomeraten. Auch wenn die
PdNPs vor Abschluss der Kupplungsreaktion readsorbieren,
wiirden keine Halb-Kern-Schale-Nanopartikel in der beob-
achteten Struktur entstehen. Ein derartiger Ablauf ist nicht
vereinbar mit dem direkten Kontakt des metallischen Pd-
Kerns mit der H-CNT-Oberfliche, welcher in Abbildung 3b
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Abbildung 3. HRTEM-Bilder einzelner Pd-Nanopartikel auf einer L-CNT
(a) und einer H-CNT (b). Energiedispersive Réntgenbeugung im
STEM-Modus (STEM-EDX) zur Elementkartierung eines Pd-Nanoparti-
kels auf einer H-CNT (c) und einer L-CNTs (d). Aufnahmen nach je-
weils 1 h Reaktionsdauer.

klar zu erkennen ist. Interessant ist hier eine Analogie zu
Kohlenstoffkatalysatoren in der oxidativen Dehydrierung
von Butan. Auch hier findet von Nanodiamanten ausgehend
eine oberfldchlich induzierte Phasenidnderung zu Graphit hin
statt, welche mit einer Aktivitéts- und Selektivitdtssteigerung
fiir die Bildung von Butenen einhergeht.

Die betrichtlichen Anderungen in der Kristallstruktur
(Abbildung 3b) deuten eine Modifikation der Elementzu-
sammensetzung der tragerfixierten PANPs wihrend der Ka-
talyse an. Elementkarten fiir PANPs auf H-CNTs im STEM-
EDX-Modus (Abbildung 3 c¢) nach der einstiindigen Katalyse
zeigt eine homogene Verteilung von Pd und O. Wichtiger ist
jedoch die Detektion eines Iodsignals auf den Pd-Partikeln.
Demgegeniiber zeigen PANPs auf L-CNTs nach 1 h Reakti-
onzeit deutlich intensitdtsreduzierte Signale der Elemente
(Abbildung 3d). Die HRTEM-Beobachtungen von metalli-
scher Phase in Pd/L-CNTs und gestorter Phase in Pd/H-CNTs
deuten zusammen mit den unterschiedlichen Sauerstoffin-
tensitdten in den Elementkarten auf die Bildung eines oxi-
dativ gebundenen Komplexes an die Oberflachen der PANPs
in Pd/H-CNTs hin.

Der Reaktionsablauf, welcher auf den hier erhaltenen
analytischen Ergebnissen beruht, ist in Abbildung 4 skizziert.
In Wasser dispergierte H-CNTs stoflen sich aufgrund ihrer
erhohten Oberfldchenladung ab und bilden eine stabile Di-
spersion. Wéhrend der Suzuki-Miyaura-Reaktion benétigt
die oxidative Addition die Mitwirkung von Nano-Pd-Spezies,
was moglicherweise Desorption und Agglomerieren von Pd
bewirkt. In unserer Studie jedoch sind die meisten PdNPs
auch unter Reaktionsbedingungen sehr fest auf den funktio-
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Abbildung 4. Vorgeschlagener Reaktionsablauf wihrend der Katalyse
basierend auf den analytischen Ergebnissen fiir Pd/H-CNTs und fuir
Pd/L-CNTs.

nalisierten CNTs gebunden. Wie in Abbildung 4 gezeigt, co-
dispergieren die Reaktanten mit den Pd/H-CNTs und adsor-
bieren auf den eingebetteten PANPs. Deren grofe Oberfliche
erhoht die Wahrscheinlichkeit der Oberfldchenkatalyse auf
den PANPs. PANPs mit verdnderter Kristallinitdt wurden auf
H-CNTs mit und ohne Beschiddigung der graphitischen
Struktur gefunden. Strukturelle Verinderungen (Gravuren
der graphitischen Winde) an den H-CNTs konnten auch
wiahrend der Priaparation der Katalysatoren entstanden sein,
in welcher die Beladung mit PANPs bedingt durch die Ver-
teilung der funktionellen Gruppen lokal unterschiedlich sein
kann. Somit konnten auf starker beladenen und diinneren H-
CNTs (weniger graphitische Schichten) die Dynamik von Pd
und die entsprechenden Beschédigungen wéhrend der kata-
lytischen Reaktion stirker ausgeprégt sein. Obwohl ein Los-
16sen der Partikel unter diesen Umstdnden moglich ist, zeigen
die gravierten CNT-Strukturen eine sehr grof3e Triebkraft der
dynamischen PdNPs gegeniiber der Metall-Trager-Wechsel-
wirkung und erzeugen somit visuell erkennbare Spuren der
Katalyse.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Funktionalisierung
und die Dispergierbarkeit des Trdgermaterials genutzt, um
die Metall-Trager-Wechselwirkung zwischen PdNPs und
funktionalisierten CNTs zu modifizieren. Somit kann der
Einfluss der Dynamik von Pd auf die Oberflichenkatalyse
von Kupplungsreaktionen untersucht werden. Die beobach-
tete hohe Reaktivitit in der Suzuki-Miyaura-Reaktion ging
nicht mit einem Verlust der PANPs einher, dennoch fiihrt sie
zu oberflachlichen Verdnderungen der PANPs und der H-
CNTs. Entsprechend zu der iiblicherweise berichteten hohen
Reaktivitit in der homogenen Katalyse kann hier eine hohe
Effizienz in der C-C-Verkniipfung an trégerfixierten PANPs
erreicht werden, wenn die Oberflichenfunktionalisierung
erhoht und die Dispergierbarkeit gesteigert wird. Ein derar-
tiges System bietet zudem die Mdoglichkeit, die Oberfla-
chenkatalyse auf atomarer Ebene nachzuverfolgen, was fiir
die Detektion dynamischer Verdnderungen an katalytisch
aktiven Spezies sowie fiir das Verstdndnis der katalytischen
Reaktionspfade zwingend erforderlich ist. Der hier disku-
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tierte Ansatz konnte auch fiir andere anorganische Trager-
systeme fiir PANPs anwendbar sein. Zukiinftige Studien zum
Einfluss der Dynamik von Pd in der Oberflichenkatalyse
werden sich mit der Modifikation des Tragermaterials mit
unterschiedlichen Eigenschaften der Oberflidche befassen.
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