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' Ein stabiler ,,Single-site‘‘-Palladiumkatalysator fiir Hydrierungen
N Gianvito Vilé, Davide Albani, Maarten Nachtegaal, Zupeng Chen, Dariya Dontsova,

Markus Antonietti, Niiria Lopez* und Javier Pérez-Ramirez*

Abstract: Wir beschreiben die Herstellung und das Hydrie-
rungsverhalten eines Einzelatom-Palladiumkatalysators, ge-
schaffen durch die Verankerung von Pd-Atomen in den Me-
soporen eines graphitischen Kohlenstoffnitridpolymers. Die
Analyse des Materials bestiitigt die atomare Dispersion der
Palladium-Phase iiber die komplette Probe. Gegeniiber na-
nopartikelbasierten Vergleichskatalysatoren zeigte sich die
hohe Aktivitit und Selektivitit deutlich bei Anwendung in der
kontinuierlichen Drei-Phasen-Hydrierung von Alkinen und
Nitroarenen in einem Durchflussreaktor. Dichtefunktional-
rechnungen ermdoglichten die Erarbeitung fundamentaler Er-
kenntnisse betreffend Materialstruktur und erlaubten, die hohe
katalytische Aktivitit und Selektivitit auf die einfache Was-
serstoffaktivierung und Kohlenwasserstoffadsorption auf den
atomar verteilten Pd-Strukturen zuriickzufiihren.

Die selektive Hydrierung von Alkinen und Nitroarenen ist
ein wichtiger Schritt in der Synthese von Vitaminen, Polymer-
Bausteinen, Duftstoffen und Agrarchemikalien."! Kommer-
zielle Katalysatoren fiir diese Art von Reaktionen bestehen
aus auf Tragermaterialien aufgetragenen Pd- oder Pt-Nano-
partikeln, welche mit gesundheitsschiadlichen Zusidtzen wie
Blei (Lindlar) oder neuerdings auch organischen Liganden
modifiziert werden (NanoSelect).”! Diese Modifizierungen
dndern nicht nur die Adsorptionsenergie der Reaktanten und
Produkte, sondern reduzieren zusitzlich auch die GroB3e der
Ensembles von Oberflichenatomen, an welchen die Reaktion
stattfinden kann. Dies verhindert wiederum die Oligomer-
und Hydridbildung, von denen letztere fiir die unerwiinschten
Isomerisierungen und Uberhydrierungen verantwortlich ist.”!
Um die Eigenschaften konventioneller Katalysatoren zu
verbessern, fokussierten viele Forscher ihre Anstrengungen
auf die Synthese von Materialien mit mafgeschneiderter
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MetallpartikelgroBe.”! Insbesondere die Entwicklung eines
minimalgroBen Ensembles, das H, aktivieren kann und aus-
reichend starke Wechselwirkungen mit Reaktanten und ent-
sprechend schwache mit Produkten zeigt, wiirde einzigartige
Moglichkeiten fiir atomeffiziente katalytische Umsetzungen
bieten. Auf die Spitze getrieben, resultiert diese Groflenre-
duktion in einem Einzelatom-Heterogenkatalysator, in dem
isolierte, auf einem Trdgermaterial verankerte Metallatome
Hydrierungsreaktionen katalysieren, dhnlich der Aktivitat
biologischer Systeme wie Enzyme oder Antikorper.! Flyt-
zani-Stephanopoulos und Kollegen demonstrierten kiirzlich,
dass ein mit isolierten Pd-Atomen dotierter Einkristall mit
Cu(111)-Oberfliche Wasserstoff aktiviert und in der Ethin-
Hydrierung unter Ultrahochvakuumbedingungen ebenfalls
Aktivitit zeigt.’ Die Kombination moderater Ethin-Um-
sitze (10-20%), geringer Ethen-Selektivitdt (30%), sowie
prozesstechnischen Problemen beziiglich Druck und Kataly-
satorherstellung erschwert jedoch eine breite Anwendung
dieser Technologie. Die Synthese realistischer Einzelatom-
Heterogenkatalysatoren ist immer noch eine Herausforde-
rung, da die isolierten Atome oft thermodynamisch instabil
sind und bereits in den ersten Stunden unter Reaktionsbe-
dingungen zur Auswaschung oder Agglomeration tendie-
ren.’" ! Der Schliissel zur Herstellung stabiler ,,Single-site*-
Katalysatoren ist die Auswahl eines Tridgermaterials mit
»Kifigen“ oder ,,Hohlrdumen®, welche die katalytisch akti-
ven Atome in isolierter Form halten, dhnlich der in der Ver-
gangenheit bereits entwickelten, asymmetrischen Organo-
metallkatalysatoren und ,,Flaschenschif “_Nanostrukturen.™!

Mesoporoses polymeres graphitisches Kohlenstoffnitrid
(mpg-C;N,) erregt derzeit aufgrund seiner einem Sierpinsky-
Dreieck @hnlichen Gitterloch-Struktur wachsendes Interesse
unter Materialwissenschaftlern. Wéahrend der Melem-Poly-
merisation entstehen charakteristische Hohlrdume in diesem
Material, die ,,Sechsfachkavititen“ genannt werden, da sie
von sechs C;N,-Ringen begrenzt werden (siche Abbildung 1a
und Abbildung S1).° Diese Struktur erzeugt eine einzigartige
mechanische, elektronische und elektrische Leitfahigkeit, die
in normalen Kohlenstoffnitriden nicht zu beobachten ist." Es
gelang uns, isolierte Pd-Atome fest in den Kavitdten dieses
Materials zu verankern, was zum ersten stabilen ,,Single-
site“-Heterogenkatalysator fiir Hydrierungen fiihrte (hier
bezeichnet als [Pd]mpg-C;N,; Details zur Synthese in den
Hintergrundinformationen). Die Kombination von komple-
xen Charakterisierungsmethoden mit katalytischen Tests in
kontinuierlichen Reaktoren und Berechnungen mithilfe der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) ermdglichte ein Verstdndnis
dieser neuen Materialstruktur sowie deren Reaktivitdt auf
molekularer Ebene.

Die [Pd]mpg-C;N,-Probe enthilt 0.5 Gew.-% Pd (Tabel-
le1). Der mpg-C;N,-Trager hat eine Oberfliche von
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Abbildung 1. Struktur der Materialien (links), aberrationskorrigierte
Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen (Mitte), GréRenverteilung der
Pd-Partikel (rechts) auf [Pd]mpg-C;N, (a), Pd-HHDMA/TIS (b), Pd-Pb/
CaCO; (c) und Pd/AlLO; (d). Die Strukturen zeigen die wachsende
Gréfe der aktiven Ensembles, von einem einzelnen Pd-Atom (a) bis
zu einem Pd-Nanopartikel aus ungefihr 800 Atomen (d). Die Einschii-
be in (a) zeigen eine charakteristische Sechsfachkavitit in der Kohlen-
stoffnitrid Struktur, welche fiir die Stabilisierung des Palladiumatoms
entscheidend ist. Das zweidimensionale Modell der Gauf-Funktion
einer ausgewihlten Region von [Pdlmpg-C;N, ist im Einsatz der Mikro-
skopaufnahme (a) dargestellt, um das einzelne Pd-Atom (rot) zu
zeigen. Farbkodierung: Pd blau, Pb hellgrau, C dunkelgrau, N violett,
O rot, H weif3, P orange.

Tabelle 1: Charakterisierung der Proben.

Probe pdi SBET[b] Voore DTEM[d] Deo
Cew%] [m'g"] [em g’ (%] (%]
[Pd]mpg-C;N, 0.5 155 0.26 100 -
Pd-HHDMA/TiS 0.5 229 0.16 16 14
Pd-Pb/CaCO, 4.5 10 0.03 8 6
Pd/Al,O;, 1.0 170 0.64 39 37

[a] ICP-OES. [b] BET-Methode. [c] N,-Volumen bei p/p,=0.98. [d] TEM.
[e] CO-Chemisorption.

155m?g" und ein Porenvolumen von 0.26 cm®g~'. Mikro-
skopische Untersuchungen (Abbildung 1a) zeigen, dass die
Palladium-Phase iiber die ganze Probe einzelatomar verteilt
ist (Metalldispersion 100 % ). Dies konnte durch eine Analyse
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der Metallverteilung, die eine durchschnittliche, dem Van-
der-Waals-Durchmesser eines einzelnen Palladium-Atoms
entsprechende Partikelgrofle von 0.3-0.4 nm ergibt, bestatigt
werden. Rontgen-Nahkantenabsorptionsspektroskopie
(XAFS) bestitigt ebenfalls die atomare Dispersion der Pal-
ladium-Atome in [Pd]mpg-C;N,. In einem Abstand von iiber
2 A konnen keine Signale beobachtet werden, woraus sich
folgern lésst, dass im Unterschied zu konventionellen nano-
partikelbasierten Katalysatoren keine Pd-Pd-Bindungen ge-
bildet werden.[®

Wir haben erstmals dieses Kohlenstoffnitrid-Material
anhand der DFT untersucht, um die Natur der isolierten Pd-
Atome in der mpg-C;N, Struktur sowie deren Stabilitdt und
Reaktivitidt zu analysieren. Die einzigartigen Eigenschaften
von mpg-C;N, verkomplizieren allerdings die Rechnungen,
da eine starke Zerknitterung der Oberfléache fiir diese Art von
zweidimensionalen Materialien erwartet wird. Bei der Mo-
dellierung wurde deshalb speziell auf die Strukturlandschaft
einschlieBlich der Pd-Adsorption in den ,Kéfigen®, die po-
tenzielle Einlagerung zwischen den Graphitschichten und die
Pd-Aggregation sowie Diffusion geachtet. Die hohe beob-
achtete Komplexitét veranlasste uns, nur die beachtenswer-
testen Ergebnisse zu présentieren. DFT-Rechnungen tiber
eine mpg-C;N, darstellende Modelloberfldche zeigen, dass
die Anwesenheit einer atomaren Pd-Verteilung auf die
Funktion der N-Komponenten des Polymers zuriickgefiihrt
werden kann, welche die eingelagerten Palladiumatome
elektrostatisch stabilisiert. Tatsdchlich ist die Verankerung
der Pd-Atome in den Sechsfachkavititen gegeniiber der
atomaren Referenz in der Gasphase mit 1.5 eV exotherm
(Abbildung S1). Diese starke Wechselwirkung zwischen den
Oberflachen-Stickstoffatomen und dem Metall fiihrt, in
Kombination mit der groen Zahl homogen verteilter Ver-
ankerungen, zu einer guten Stabilisierung der Palladiumato-
me und scheint fiir die Entwicklung eines stabilen Einzel-
atom-Katalysators fiir Hydrierungsreaktionen essenziell zu
sein. Andere Tragermaterialien mit leicht zugénglichen akti-
ven Zentren (wie Aluminiumoxid) wiirden zu schneller Ag-
glomeration des Metalls fithren (siche auch Abbildung 3c¢).
Weil die Sechsfachkavitédten iiberall in mpg-C;N, mit einer
Dichte von 1/50 AZ verteilt sind, ist es moglich, dass wiahrend
der Synthese Teile der Metallphase zwischen den C;N,-
Schichten diffundieren, bis eine stabile und endgiiltige Posi-
tion erreicht ist. Demnach kann Palladium auch Positionen
unter der Oberfliche und tiefer im Inneren des Materials in
Form einer Zwischenschichtverbindung besetzen (Abbil-
dung S2), die Ruhepositionen direkt unter der Oberfliche
sind jedoch ein wenig stabiler (siche die Hintergrundinfor-
mationen fiir eine detailliertere Analyse). Unter Beriick-
sichtigung der spezifischen Oberflaiche von mpg-C;N,, der
Oberfliachendichte der Sechsfachkavititen in einer vollstén-
dig uniformen Schicht, der gesamten Palladiummenge und
unter der Annahme, dass sich alles Palladium auf der Ober-
flache befindet, konnten wir abschitzen, dass 8-10% aller
Sechsfachkavitédten an der Oberfldchen mit Palladiumatomen
besetzt sind (siche die Hintergrundinformationen fiir eine
detailliertere Analyse). Da Pd jedoch auch tief in den gra-
phitischen Schichten verteilt sein kann, was wiederum den
effektiven Anteil der ,,Oberflachenkéfig-Belegung® verrin-
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gert, muss diese Angabe als Schitzwert betrachtet werden. (a) (b)

Ein zum Vergleich herangezogener 10 nm grofler Nanopar-

tikel hitte 6% Pd-Oberflichenatome.™ Vom thermodyna- [PdImpg-CoN, PAImPg-CaN,

mischen Standpunkt aus gesehen ist die Aggregation von Pd y.

zur Bildung von Dimeren, Trimeren oder groBeren An- 2\! - \

sammlungen ungiinstig (Abbildung S3). Beriicksichtigt man ¥ Pd-HHDMA/TIS % POHEDHET

auflerdem die geringe Palladiumbeladung und die grof3e Zahl % £

von Verankerungsmoglichkeiten, dominieren Entropieeffek- E

te, welche ebenfalls die Stabilitdt der einzelnen Atome ver- Pd-Pb/CaCO, Pd-Pb/CaCO,

deutlichen. Erst bei hohen Palladiumkonzentrationen werden

die Sechsfachkavititen mit Einzelatomen gesittigt, worauf- |

hin die Agglomeration beginnt. Dies erklirt zum Beispiel die : PAALS, . __ PAALD,

Anwesenheit von ungefiahr 3 nm grof3en Nanopartikeln bei 0 2 4 6 346 342 338 334 330
R+AR/A Bindungsenergie / eV

Verwendung einer 20-fach erhohten Palladiumbeladung und
gleichem Herstellungsprozess.'*!

Die Struktur von [Pd]mpg-C;N, wurde mit drei kom-
merziell verfiigbaren und industriell etablierten Katalysato-
ren verglichen: dem ligandenmodifizierten PdA-HHDMA/TiS
(HHDMA: Hexadecyl-2-hydroxyethyl-dimethylammonium-
dihydrogenphosphat), dem Lindlar-dhnlichen Pd-Pb/CaCO;
und dem Pd/ALO; (Abbildung 1 und Tabelle 1). Wihrend
[Pd]mpg-C;N, die gleiche Palladiumbeladung wie Pd-
HHDMA/TiS aufweist, beinhaltet letzteres Material Partikel
mit durchschnittlich 8 nm Durchmesser auf einem Titansili-
cattriager (Sppr=229 m*g~'). Doch nicht alle Oberflichen-
atome der HHDMA-modifizierten Nanopartikel nehmen an
der Reaktion teil: Tatsdchlich blockieren die Liganden ca.
75% der Metalloberfldche, was zu Ensembles von ungeféahr
0.8 nm fiihrt.” Der Referenzkatalysator Pd-Pb/CaCO, ent-
hilt deutlich mehr Palladium, sowie auch Blei (5 Gew.-% Pd,
3 Gew.-% Pb, Oberflichenverhiltnis Pd/Pb=1.3). Der Ka-
talysator weist eine Gesamtoberfliche von 10 m?g~" und ein
Porenvolumen von 0.03 cm®g ™! auf. Die Pd-Pb-Nanopartikel
sind homogen iiber dem CaCO; verteilt und haben einen
mittleren Durchmesser von 14 nm (Metalldispersion =6—
8% ). Ahnlich der Funktion von HHDMA isoliert Pb die Pd-
Zentren, was zu Ensemblegro3en von ca. 1 nm fiihrt. Das
letzte Referenzmaterial, Pd/Al,Oj;, enthélt einheitlich grof3e,
nichtmodifizierte Palladiumnanopartikel mit etwa 3 nm
mittlerem Durchmesser. Die Partikel sind auf poroses Alu-
miniumoxid (Vpen = 0.64 cm®g™") mit einer Gesamtoberfli-
che von 170 m*g ' aufgebracht. In jedem dieser Fille konnten
XAS-Analysen ausschlieBlich Pd-O- (1.8-2.0 A) und Pd-Pd-
Bindungen (2.5-2.7 A) feststellen (siche Abbildung2a und
Abbildung S4).

Um die verschiedenen Metalldispersionsgrade der vier
Proben zu bestétigen, wurden Chemisorptionsstudien mit CO
durchgefiihrt. Puls-Chemisorption auf [Pd]mpg-C;N, zeigte
keine Adsorption der Sondenmolekiile, wohingegen die an-
deren Referenzmaterialien einer quantifizierbare CO-Auf-
nahme zeigten, die mit den durch Mikroskopie bestimmten
Dispersionsgraden iibereinstimmt (Tabelle 1). Das Ausblei-
ben der CO-Aufnahme durch [Pd]mpg-C;N, wurde durch
Transmissions-Infrarotspektroskopie ~ bestidtigt ~ (Abbil-
dung S5). Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass sich einzelne
Pd-Atome anders verhalten als solche in einem konventio-
nellen Nanopartikel, in Ubereinstimmung mit der kiirzlich
publizierten Arbeit von Schlogl und Kollegen.* Da die Pd-
Atome unter der durch die Sechsfachkavitidten gebildeten
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Abbildung 2. Erweiterte Réntgen-Nahkantenabsorptionsspektroskopie
mit k-Gewichtung und Fourier-Transformation (ohne Korrektur der
Phasenverschiebung) (a) sowie Pd 3d-Réntgenphotoelektronenspektro-
skopie (b) des Katalysators. Die Kreise in (b) stellen experimentelle
Daten dar, wihrend die grauen und violetten Linien Anpassungen fiir
Pd’ bzw. Pd*"-Verbindungen darstellen.

Ebene liegen, ist der jeweilige ,,Kéfig* in seiner Elektronen-
dichte angereichert, was wiederum das Kohlenstoffmonooxid
daran hindert, den Palladiumatomen niher zu kommen.
Diese Abschirmung ist sehr effektiv und unterbindet die CO-
Adsorption (die mit DFT berechnete Adsorptionsenergie ist
mit 0.86 eV stark endotherm). Tiefere Einblicke in die Ma-
terialstruktur wurden mittels Rontgen-Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) erzielt (Abbildung2b). Fir Pd-
HHDMA/TiS und Pd/ALO; kann ein einzelnes Signal fiir
Pd3ds, bei einer Bindungsenergie von 335.5 eV, entspre-
chend Pd’, beobachtet werden. Im Fall von Pd-Pb/CaCO; ist
das Signal aufgrund der Pd*"-Pb-Verbindungen breiter. Da-
gegen war das XPS-Signal iiber [Pd]mpg-C;N, nicht beson-
ders stark, vermutlich weil die Erkennung der isolierten und
niedrig konzentrierten Pd-Zentren unterhalb der Erfas-
sungsgrenze des Instruments liegt. Durch Sputtern mit einem
Ar*-Strahl wurden schrittweise Oberflichenschichten ent-
fernt, um Informationen iiber die innere Zusammensetzung
des Materials zu erhalten. In diesem Fall konnte eine gradu-
elle Zunahme der Palladiumkonzentration von 0.15 Atom-%
an der Oberfldche bis zu 0.5 Atom-% im Inneren beobachtet
werden (Abbildung S6). Dies bestitigt die Resultate aus den
DFT-Rechnungen, dass ein Teil der Palladiumphase homogen
zwischen den graphitischen Schichten des Trégermaterials
eingebaut ist. AuSerdem ist das Pd3d;,-Signal fiir gesputterte
Proben leicht in Richtung hoherer Bindungsenergien ver-
schoben (336.4 eV). Dies konnte ein Quanteneffekt sein, der
fir ,Partikel” kleiner als 2 nm auftritt, wobei jedoch ein
Beitrag von Pd®" nicht ausgeschlossen werden kann.

Um die Vorteile eines ,,Single-site“-Katalysators hervor-
zuheben, wurde der [Pd]mpg-C;N,-Katalysator in der Hy-
drierung von 1-Hexin getestet (Abbildung 3a), einem Refe-
renzstoff der typische Alkine fiir die Produktion von Che-
mikalien mit hoher Wertschopfung in der Fein- und Phar-
machemie gut représentiert. Die Reaktionsrate bei 303 K und
1 bar ist drei Groenordnungen hoher als jene von anderen
katalytischen (Ag-, Au- oder CeO,-basierten) Systemen.
Dies zeigt, dass der ,,Single-site*-Katalysator in der Fertigung
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Abbildung 3. Reaktionsrate [10° molpg.molpg ' h7'] (a, links), Selekti-
vitat zu 1-Hexen [%] (a, rechts) und Stabilitat fiir 20 h bei 343 K und

5 bar (b) wahrend der Hydrierung von 1-Hexin tiber [Pdlmpg-C;N,. Die
Konturdiagramme in (a) wurden durch Spline-Interpolation der experi-
mentellen Daten, dargestellt durch schwarze Punkte, gewonnen. Illus-
tration der isolierten Pd-Atome auf Kohlenstoffnitrid (oben) und Alu-
miniumoxid (unten) (c). Wihrend die Atome auf dem Aluminumoxid-
Triagermaterial instabil sind, zur Aggregation tendieren und somit Pd-
Ansammlungen bilden, findet dies auf mpg-C;N, nicht statt. Energie-
profil fiir die Hydrierung von Acetylen iiber einem einzelnen Pd-Atom
(d). Farbkodierung: Pd blau, C dunkelgrau, N violett, H weif, O rot,

Al griin.
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von Feinchemikalien und pharmazeutischen Produkten an-
gewendet werden kann. Zudem liegt die Selektivitdt zu 1-
Hexan bei nahezu 100 %, solange die Reaktionstemperatur
unter 363 K und der Druck unter 2 bar gehalten wird, was auf
die Resistenz des Materials gegen die Bildung von -Hydri-
den hinweist. Der Vergleich mit den Pd-basierten Referenz-
katalysatoren offenbart die volle Tragweite dieser Ergebnisse
(siehe auch Abbildung S7). Fiir die Hydrierung von 1-Hexin
bei 343 K und 5 bar zeigen [Pd]mpg-C;N, und PA-HHDMA/
TiS #hnliche Aktivitit (1.41x10° und 1.38 x 10°> moly,,.
aueMolpg 'h™") und hohe Olefin-Selektivitit (90 % ). Dagegen
zeigt der Lindlar-Katalysator zwar eine exzellente Selektivi-
tdt zum Produktalken (90 %), doch trotz des hohen Palladi-
umgehalts (5 Gew.-%) eine wesentlich geringere Aktivitét
(0.34 x 10° molp,gemolpg 'h™'). Der Pd/Al,O5-Katalysator
hingegen ist zwar aktiv (0.96 x 10°> molp,oguqmolpg "h '), weist
aber aufgrund der Bildung von Nebenprodukten wie Isome-
ren und Alkanen eine geringe Selektivitit (69 %) zum ent-
sprechenden Olefin auf. Die Resistenz von [Pd]mpg-C;N,
gegen Metallverlust (eine mogliche Ursache fiir die Deakti-
vierung von ,Single-site“-Katalysatoren) wurde in einem
katalytischen Test bei 343 K und 5 bar iiber 20 h untersucht
(Abbildung 3b). Es konnte keine Reduktion der Alkin-Um-
setzung und Alken-Selektivitdt beobachtet werden, was
darauf hindeutet, dass keine Metallagglomeration stattfindet
(Abbildung 3¢). Diese katalytische Leistung wurde fiir die
Hydrierung von 2-Methyl-3-butin-2-ol zu 2-Methyl-3-buten-
2-ol und 3-Hexin zu cis-3-Hexen verifiziert, um die Chemo-
und Stereoselektivitidt des Katalysators in der Alkinhydrie-
rung (cis/trans-Verhiltnis >20) aufzuzeigen. Schlussendlich
wurde er auch in der Hydrierung von Nitrobenzol zu Anilin
angewendet (sieche Abbildung S8 und die Hintergrundinfor-
mationen fiir Details zu Reaktionsbedingungen).

Um ein besseres Verstidndnis der herausragenden Eigen-
schaften von [Pd]mpg-C;N, zu erreichen, fithrten wir DFT-
Rechnungen mit Acetylen durch (Abbildung3d). Die
Griinde fiir die Wahl dieses kleineren Alkins sind die fol-
genden: 1) diese Arbeit umfasst mehrere Reaktionspfade, mit
oder ohne Beriicksichtigung der unterstiitzenden Rolle des
Triagermaterials, was die Rechnungen bereits verkomplizier-
te; 2) die starke Zerknitterung der Oberfliche des Kohlen-
stoffnitrids erschwert, in Kombination mit der Konformation
groBerer Alkine, eine gute Positionierung der Ubergangszu-
stinde; und vor allem 3) die Adsorptionsenergien von Ace-
tylen und 1-Hexin unterscheiden sich nur um wenige meV.
Demnach konnten die Ergebnisse fiir Acetylen auf komple-
xere Verbindungen iibertragen werden. Die Reaktion folgt
sehr nah dem Pfad von homogenen Systemen*! und findet
auf den isolierten Pd Atomen in den Sechsfachkavititen statt
(alternative Konfigurationen sind in den Hintergrundinfor-
mationen beschrieben). Auf den isolierten Pd-Zentren erfolgt
die Hydrierung durch Koordination des molekularen Was-
serstoffs mit —0.30 eV (B), der heterolytisch dissoziiert (C)
und eines der Wasserstoffatome an eines der N-Atome in der
Gitterstruktur gebunden zuriickldsst, wahrend das zweite auf
dem Pd-Atom landet. Somit nimmt das Trdgermaterial aktiv
an der Reaktion teil, dhnlich wie Liganden in der homogenen
Katalyse. Das N-Atom wird also positiv polarisiert und die
Aromatizitit des Melem-Kerns geht teilweise verloren,
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worauf das Pd-Atom teilweise aus der Pore herausgezogen
wird. Gegeniiber der Gasphasenmolekiile ist dieser Schritt
fast barrierefrei, wenn man die Nullpunktsenergie beriick-
sichtigt, und mit —1.34 eV exotherm. Die Acetylenverbin-
dung kann unter Freisetzung von 0.5 eV in einer hochakti-
vierten Form (H-C-C-Winkel =153°) adsorbiert werden (D).
Das H-Atom wird zum organischen Teil transferiert, was zu
C,H; (E) und C,H, (F) fiihrt. Die Energiebarriere fiir diesen
letzten Schritt ist 0.5 eV. Anschlie3end desorbiert das Alken-
Produkt (G). Folglich sind die Koordination des Produkts
ohne Aktivierung,'®! die Vermeidung von Uberhydrierung
und Oligomerisation, und die Absenz von Palladium(0)-
Zentren gemif3 der Bader-Analyse'™ verantwortlich fiir die
hohe Selektivitdt des [Pd]mpg-C;N,.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass isolierte Pd-
Atome stabil in den Sechsfachkavitdten von mpg-C;N, fixiert
werden konnen, was die Entwicklung eines ,,Single-site-
Katalysators fiir die kontinuierliche Hydrierung von Alkinen
und Nitroarenen ermoglicht. Das Material ibertrifft die
Aktivitdt von konventionellen, auf Nanopartikeln basieren-
den Katalysatoren bei gleichbleibend exzellenter Produktse-
lektivitdt (>90% ) und umgeht die typischen Stabilitétspro-
bleme, die bei der Verkleinerung der Ensemblegrofie auf-
treten. Die Leistung wurde mithilfe von DFT-Rechnungen
auf molekularer Ebene erkldrt. Demnach werden die hohe
Aktivitat und Selektivitidt durch die einfache Wasserstoffak-
tivierung und Alkinadsorption auf den atomar verteilten Pd-
Zentren ermoglicht. Das Triagermaterial simuliert enzym-
dhnliche Umgebungen, wie sie zum Beispiel in Porphyrinen
auftreten. Es wirkt sowohl als Abstandhalter, der die aktiven
Zentren beinahe homogen verteilt, als auch als Ligand, der
die Adsorption von potenziellen Katalysatorgiften (CO)
verhindert und die Aktivierung von H, unterstiitzt, welche
das Metall in seine aktive Form bringt. Wir glauben, dass
dieser [Pd]mpg-C;N,-Katalysator einen Machbarkeitsnach-
weis fiir die Entwicklung neuer ,,Single-site“-Heterogenka-
talysatoren darstellt und auf viele andere Reaktionen, wie
verschiedene kontinuierliche Hydrierungen, C-C-Kupplun-
gen und mehr, iibertragen werden kann.

Experimentelles

Details zur Katalysatorsynthese und -charakterisierung, zu den ka-
talytischen Tests und den theoretischen Rechnungen finden sich in
den Hintergrundinformationen. Mesopordses polymeres graphiti-
sches Kohlenstoffnitrid wurde durch thermisch induzierte Selbst-
kondensation von Cyanamid mit kolloidalem Siliciumoxid als Matrix
hergestellt.”! Das Material wurde in Wasser aufgeschlimmt, deioni-
siert und mit einer wissrigen Losung aus PdCl, und NaCl vermischt.
Die entstandene Suspension wurde fiir 1 h bei Raumtemperatur in
einem Ultraschallbad kriftig geriihrt, nach Hinzugabe von NaBH,
filtriert und getrocknet, resultierend in [Pd]mpg-C;N,. Die Drei-
Phasen-Hydrierung von 1-Hexin wurde in einem kontinuierlichen
Drei-Phasen-Reaktor>*¢” unter folgenden Bedingungen untersucht:
Katalysatormasse Wy, =0.1g (PartikelgroBe =0.2-0.4 mm), Tem-
peratur 7=303-363 K, Druck P =1-8 bar, Wasserstoffflussrate F =
24 cm’min' und Fliissigphasenflussrate F; =1cm’min'. Dichte-
funktionalrechnungen wurden mit dem Vienna-ab-initio-Simulati-
onspaket durchgefiihrt,'!l das es ermoglichte, die Struktur des Ma-
terials und seine Reaktivitdt zu modellieren.
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