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Vom inerten zum katalytisch aktiven Mahlmedium: Galvanostatische
Beschichtung fur direkte Mechanokatalyse

Maximilian Wohlgemuth, Maike Mayer, Marisol Rappen, Fabian Schmidt, Roman Saure,

Sven Gritz, und Lars Borchardt*

Abstract: Die inerten Mahlkugeln, die tiblicherweise bei
mechanochemischen Reaktionen verwendet werden,
wurden mit Pd beschichtet und als Katalysator in der
direkten mechanokatalytischen Suzuki-Reaktion einge-
setzt. Mit hohen Ausbeuten (>80 %) konnen die Mahl-
kugeln in Abwesenheit von Losungsmitteln, Liganden,
Katalysatormolekiilen und -pulvern mehrfach recycelt
werden, wobei nur 0,8 mg Pd pro beschichteter Mahlku-
gel benotigt werden. Neben der Beschichtungsreihenfol-
ge, wurde zudem das Trigermaterial und die Schichtdi-
cke untersucht, um eine hohe Katalysatorretention,
einen geringen Abrieb und einen hohen Umsatz zu
erzielen. Der Ansatz wurde auf die Beschichtung von
Mahlbechern iibertragen, um das Zusammenspiel von
katalytisch verfiigbarer Oberfliche und mechanischer
Energieeinwirkung bei der direkten Mechanokatalyse
aufzuzeigen. )

Einleitung

Mechanochemie beschreibt Festkorperreaktionen, die durch
mechanische Energie ausgelost werden.! Ublicherweise
werden die chemischen Verbindungen durch Stof- oder
Scherkrifte zur Reaktion gebracht, die durch den Zusam-
menstof3 von Mahlkugeln in vibrierenden oder rotierenden
Mahlbechern ausgelost werden. Mechanochemie hat sich fiir
die Synthese kleiner organischer Molekiile,™? Polymeren,”!
supramolekularer Strukturen,” funktionellen Materialien,”
Nanopartikel ! organometallischer Verbindungen,”” Arznei-
mittel,® und Biomolekiile!” bewihrt. Neben der Ubertra-
gung von Energie und dem Mischen von Reagenzien ist die
Interaktion des Mahlkorpers mit dem Reaktionsgemisch im
Allgemeinen unerwiinscht. Aus diesem Grund werden che-
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misch inerte Mahlmaterialien wie Wolframkarbid (WC),
Stahl, Zirkoniumoxid (ZrO,) oder Polymere verwendet, und
die Mahlparameter so eingestellt, dass deren Abrieb unter-
driickt wird. Ein neuartiges Konzept, bei dem die Wechsel-
wirkung der Mahlkugel mit den Reagenzien tatsdchlich
erwiinscht ist, ist die direkte Mechanokatalyse. Hier sind die
Mahlwerkzeuge der Katalysator, was grofle Vorteile in
Bezug auf die Katalysatorabtrennung und die Wiederver-
wendbarkeit bietet."'” Mahlkugeln aus Pd, Ni oder Cu
wurden bereits fiir Reaktionen wie Kreuzkupplungen,''?
Cyclotrimerisierung™ und Hydrierung™! verwendet. Ein
Nachteil der Verwendung von Mahlkugeln, die vollstéindig
aus dem katalytischen Metall bestehen, sind ihre hohen
Materialkosten, insbesondere bei Edelmetallen wie Pd. Ein
noch groBerer Nachteil ist die Schwierigkeit, die katalytische
Aktivitdt der Mahlkugeln unabhingig von ihren Materialei-
genschaften wie der Dichte einzustellen, um so wichtige
Mahlparameter wie die kinetische Energie zu kontrollieren.
Bislang gibt es keine Strategie, wie man die iiblicherweise
inaktiven Oberflichen von Mahlkugeln und Mahlbechern so
beeinflussen kann, dass sie katalytisch aktiv werden, gleich-
zeitig jedoch ihre anderen mechanischen FEigenschaften
erhalten bleiben. Dariiber hinaus erschweren die mechani-
schen StoB- und Scherkrifte, die zwischen Mahlkugeln und
Bechern auftreten, mogliche Beschichtungstechniken.

In dieser Arbeit stellen wir ein Galvanisierungskonzept
fiir Mahlmaterialien vor, das dem Abrieb, wihrend mech-
anochemischer Reaktionen standhalten kann. Damit kann
die katalytisch aktive Oberfldache auf jede beliebige metall-
katalysierte Reaktion zugeschnitten werden und bietet
gleichzeitig die Moglichkeit, den Energieeintrag zu kontrol-
lieren, sowie die Kosteneffizienz (Hintergrundinformatio-
nen-Kapitel 2.4) und Nachhaltigkeit der direkten Mechano-
katalyse erheblich zu steigern. Wir demonstrieren dies fiir
die Suzuki-" und die Glaser-Kopplung,"! identifizieren
optimale Beschichtungssequenzen, Tragermaterialien und
Schichtdicken, tibertragen das Konzept auf die Beschichtung
von Mahlbechern und kldren das Wechselspiel zwischen
katalytischer Oberflache und mechanischer Einwirkung auf.

Ergebnisse und Diskussion

Zunichst konzentrierten wir uns auf die Beschichtung von
Mahlkugeln mit Pd. Als Referenzreaktion wihlten wir die
Suzuki-Miyaura-Reaktion = zwischen  Phenylboronsiure
(1 mmol) und Iodbenzol (1 mmol) unter Verwendung von
1 g K,CO; als Base. Die Reaktion wurde 60 Minuten lang

© 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH

85UB917 SUOWIWOD SAIIeR1D 3|qeal|dde au Ag peussnob afe soppie O ‘esn Jo sojni o) Aelg1 8UIIUO A8]IAA UO (SUONIPUOO-pUe-SWLB)/WD A8 IM Afelq1pul|uo//Sdny) SUONIPUOD pue SWe | 81 89S *[zz0z/2T/ST] uo Ariqitauliuo As|im YeulolgiqenueZ - AS3A Aq v692T2z0z 9BUe/z00T 0T/I0p/Ww0d A8 1M Azelq Ul juo//Sdny Wouy papeojumoqd ‘L ‘2202 ‘LS.ETZST


http://orcid.org/0000-0002-8778-7816
https://doi.org/10.1002/anie.202212694
https://doi.org/10.1002/ange.202212694
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202212694&domain=pdf&date_stamp=2022-10-19

GDCh
~~

bei 35Hz mit einer beschichteten 10-mm-Mahlkugel in
einem PFA-Becher durchgefiihrt. Ein umfangreiches Sub-
stratscreening fiir diese Reaktion unter Verwendung von
festen Pd-Kugeln wurde in unserer fritheren Arbeit durch-
gefiihrt.'! Leider erwies sich die direkte Abscheidung von
Pd auf Stahltrigermaterialien als ungeeignet, da sie zu
einem vollstindigen Abrieb der Pd-Schicht beim Mahlen
fithrte (Tabelle 1, Eintrag 1). In Anlehnung an die Litera-
tur™ wurden verschiedene Beschichtungssequenzen (Tabel-
le 1, Hintergrundinformationen Abbildung S1) auf Mahlku-
geln aus Stahl (1.3505) untersucht und nach 10 Zyklen der
oben erwédhnten Suzuki-Modellreaktion ausgewertet. Die
Schichtdicke aller verwendeten Kugeln wurde zur besseren
Vergleichbarkeit auf 400 nm festgelegt. Diejenigen Be-
schichtungssequenzen, die auf Palladium auf einer Gold-
schicht basieren, wiesen eine lingere Haltbarkeit auf,'" was
durch eine durchschnittliche Ausbeute von >55% nach
zehn Reaktionen belegt wird. Jede andere Sequenz mit Pd
direkt auf Ni, Cu oder Stahl fiihrte zu hohem Abrieb und
folglich zu geringen Ausbeuten von weniger als 20 % nach
10 Reaktionen. Auch eine Cu- und Ni-Schicht unter der Au-
Schicht zeigte positive Auswirkungen. Daher haben wir
folgende Standardbeschichtungsreihenfolge gewihlt, um
eine langfristige Stabilitdt zu erreichen: Erstens Kupfer
(Haftvermittler), zweitens Nickel (Diffusionsbarriere), drit-
tens Gold (Tragerschicht) und schlieBlich Palladium (Kata-
lysator) (Tabelle 1, Eintrag 5). Es ist zu beachten, dass
Referenzversuche bewiesen haben, dass weder die verwen-
deten Zwischenschichten selbst zur Suzuki-Kopplung bei-
tragt (Hintergrundinformationen Tabelle S1), noch ist ir-
gendein mogliches abgeschliffenes Material katalytisch
aktiv. ICP-OES-Messungen ergaben einen Verlust von 1 ug
Pd pro Stunde, was mit einer reinen Pd-Kugel vergleichbar
ist" Um Letzteres zu bestitigen, haben wir Pd-Kugeln
ohne Substrat gemahlen (um Abrieb zu erzeugen) und dann
die Mahlkugeln durch inerte Zirkoniumoxidkugeln ersetzt
und das Substrat hinzugefiigt. Bei einer weiteren Mahldauer
von 60 Minuten entsteht kein Produkt, was bestétigt, dass
die Pd-Schicht die Reaktion katalysiert und nicht der
Abrieb.

Die ersten Reaktionszyklen zeigen eine quantitative
Ausbeute, so dass die beschichteten Kugeln mit der kataly-
tischen Aktivitdt einer reinen Pd-Kugel vergleichbar sind

Tabelle 1: Ausbeute und Abrieb bei verschiedenen Beschichtungsse-
quenzen und Tragermaterialien, gemittelt tiber 10 Reaktionen.

Forschungsartikel

Eintrag Cu Ni Au Pd Abrieb [%)] @ Ausbeute [%)]
1 - - - + 99 13
2 - - + + 71 57
3 + - - + 86 19
4 + + - + 99 15
5 + + + + 51 82
Eintrag Material Nr. Reaktions >20% Ausbeute @ Ausbeute [%)]
6 Steel 1.3505 10 82
7 Steel 1.4125 2 22
8 Steel 1.4401 5 34
9 K-Monel 10 77
10 Bronze 8 49
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(Abbildung 1), wihrend die erforderliche Pd-Menge massiv
auf 0,8 mg reduziert wird (im Vergleich zu einer 4 g schwe-
ren Pd-Kugel und 22,7 mg (10 mol %) fiir Pd(OAc), oder
10,8 mg (10 mol %) fiir Pd Pulver). Dies entspricht einer
durchschnittlichen Turn-over-Frequenz (TOF) von iiber
640000 h™!, die groBer ist als jede klassische mechanoche-
misch katalysierte Reaktion (Hintergrundinformationen Ta-
belle S2, Abbildungen S2 und 3). Dariiber hinaus zeigen
PXRD-Synchrotron-Insitu-Messungen  (Hintergrundinfor-
mationen Abbildung S4), dass die Reaktionskinetik bei der
Verwendung von Pd-beschichteten Mahlkugeln &dhnlich ist

Mechanokatalyse
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Abbildung 1. A) Kontext und Vergleich von Pd-katalytischen Suzuki-
Reaktionen in der Mechanochemie. Fiir Einzelheiten siehe Hintergrund-
informationen Abschnitt 2. B) Ideale Beschichtungsreihenfolge fiir gal-
vanisch beschichtete Mahlwerkzeuge. C) Anwendung des Konzepts der
Beschichtung von Mahlkugeln auf Mahlgefife. Eine inerte Mahlkugel
in 19 mL beschichtetem Stahlgefifl mit 1 mmol Phenylboronsaure,
lodbenzol (1 Aq.) und 1 g K,CO, mit LAG (EtOH): n=0,15; 35 Hz, 1 h
Mixermihle (MM500). D) Anwendung des Konzepts der beschichteten
Mahlwerkzeuge fiir die direkte Mechanokatalyse auf andere katalytische
Reaktionen. Glaser: Eine kupferbeschichtete Kugel in einem PFA-Gefif
(19 mL), 0,28 mmol Phenylacetylen, 1,7 g K,CO5; 30 Hz, 90 min,
Schwingmiihle (MM400). Ubersetzt mit www.DeepL.com/Translator
(kostenlose Version)
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wie bei der Verwendung von reinen Pd-Mahlkugeln.['” Die
Reaktion wurde in verschiedenen Bechertypen wie PFA,
PTFE, Stahl oder ZrO, untersucht (Abbildung S5) und
zeigte in allen Bechern eine nahezu quantitative Ausbeute.
Nach der Festlegung der Beschichtungsreihenfolge un-
tersuchten wir den Einfluss verschiedener Trégermaterialien
auf die Haltbarkeit der Beschichtung. Fiir diesen Vergleich
wihlten wir fiinf verschiedene Stihle, vier Legierungen, drei
Keramiken und drei Polymere (Hintergrundinformationen
Tabelle S3). Unabhingig davon, welches Trigermetallmate-
rial verwendet wurde, zeigte der erste katalytische Zyklus
einen Umsatz von > 95 % im oben genannten Reaktionspro-
tokoll (Hintergrundinformationen-Tabelle S4).
AnschlieBend wurden die verschiedenen Trdgermateria-
lien auf ihre katalytische Langzeitaktivitdt und Abriebfestig-
keit getestet (Tabelle 1, Eintrdge 6 bis 10, Hintergrundinfor-
mationen-Tabelle S4), beides Schlisselparameter fiir die
Katalysatorleistung. Daher wurde die oben erwéhnte Kata-
lyse mehrmals durchgefiihrt, bis die katalytische Aktivitit
unter eine Produktausbeute von 20 % fiel. In dieser Studie
zeigte keiner der Polymer- oder Keramiktriger eine Aktivi-
tit iiber den ersten Zyklus hinaus, was auf den Abrieb des
leitenden Metallklebers zuriickzufiihren ist. Gleichzeitig wi-
derstehen Stahl und andere Legierungen der mechanischen
Belastung durch das Mahlen deutlich besser, wobei Stahl
1.3505 und K-Monel (Tabelle 1, Eintrag 6 und 9) sogar nach
10 Zyklen noch eine katalytische Aktivitdt von tiber 20 %
aufweisen. Es zeigte sich auch, dass der Riickgang der
katalytischen Aktivitdt stark von der Materialzusammenset-
zung abhéngt. Aufgrund ihrer stabilen Oxidschichten zeig-
ten die Werkstoffe mit einem hohen Chromanteil (Hinter-
grundinformationen-Tabellen S3 und 4) eine geringere
Langlebigkeit der galvanischen Schichten als Werkstoffe mit
einem geringen Chromanteil. Eingehende Untersuchungen
dieses Verhaltens zeigten, dass der mechanische Schwach-
punkt die Grenzfliche zwischen dem Stahl und der ersten
Schicht - Kupfer - ist. Bei den ersten Reaktionen sind nur
leichte Kratzer in der Palladiumschicht sichtbar (Abbil-
dung 2). Nach mehreren Versuchen wichst die Stahloberfla-
che jedoch zusehends auf der Kugel (Abbildung 2), was auf
einen Bruch zwischen Kupfer und Stahl als Hauptmechanis-
mus fiir die Degeneration der Kugel hindeutet. Unter den
am besten geeigneten Trdgermaterialien wurde Stahl 1.3505
als Standardmaterial fiir alle folgenden Reaktionen festge-
legt, da er vergleichsweise preiswert und leicht verfiigbar ist.
Da die Schichtdicke bei der Galvanisierung ebenfalls
eine wichtige Rolle spielt und ein Parameter ist, der sich
leicht steuern lisst, untersuchten wir den Einfluss der Pd-
Schichtdicke und modifizierten das Beschichtungsprotokoll,
um sechs verschiedene Pd-Schichten mit unterschiedlichen
Dicken zwischen 150 und 1200 nm herzustellen (Hinter-
grundinformationen Tabelle S5). Unabhingig von der Pd-
Schichtdicke betrdgt der Umsatz nach einem katalytischen
Zyklus >95% (Hintergrundinformationen Abbildung S6),
der jedoch mit jedem Zyklus abnimmt. Besonders dicke (>
1000 nm) und diinne (<250 nm) Schichten scheinen am
starksten vom Abrieb betroffen zu sein. Bei den dickeren
Pd-Schichten ist es moglich, dass wiahrend des sauren Galva-
nisierungsprozesses Wasserstoff in die Pd-Schicht absorbiert
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I sEM Bilder von beschichteten Mahlkugeln
0 Reaktionen : 3 Reaktionen ‘

Abbildung 2. SEM pictures of the surface’s development of the cycled
ball: Before usage, with 100% Palladium on the surface. After three
reactions, with 77.9% Palladium, 15.7% Steel and 6.4 % Gold, Nickel,
and Copper on the surface. After six reactions, with 61.3% Palladium,
36.9% Steel and 1.8% Gold, Nickel, and Copper on the surface. After
ten reactions, with 27.5% Palladium, 69.1 % Steel and 3.4 % Gold,
Nickel, and Copper on the surface. Green: Palladium, Yellow: Gold,
light blue: Nickel, Orange Copper, dark blue: Iron.

wird, was dazu fiihrt, dass sie schneller brechen als diinne
Schichten," wihrend letztere aufgrund ihrer geringen Di-
cke ebenfalls leichter splittern. Diese Theorien werden
durch REM-Bilder (Hintergrundinformationen-Abbildun-
gen S7 und 8) bestitigt, die zwei Arten von Abrieb zeigen.
Zum einen entstehen kleine Kerben, durch die die Schichten
ausgediinnt und anschlieBend abgetragen werden, und klei-
nere Krater, die die Stahloberfliche der Kugel erreichen.
Letzteres war bei sehr dicken und diinnen Kugeln vorherr-
schend. Der Abrieb ist also nicht gleichméfig iiber die
Kugel verteilt, sondern eher punktuell (SEM) (Abbil-
dung 2). Interessanterweise zeigen mittlere Schichtdicken
von etwa 250-500 nm die besten Ergebnisse, da sie eine
langere Aktivitdtserhaltung bei mittlerem Verlust der Kata-
lysatorschicht aufweisen. Je nach Reaktion erreichten sie bis
zur 8. Reaktion eine Ausbeute von bis zu 80 % und zeigten
bei der 10. Reaktion jeweils eine Ausbeute von iiber 20 %.
Diese Ergebnisse werden auch durch REM-Aufnahmen
untermauert, bei denen der prozentuale Anteil des Palladi-
ums auf der Oberfliche nach zehn Reaktionen bestimmt
wurde. Wiéhrend die Mahlkugel mit einer anfénglichen
Schichtdicke von 445 nm eine Fldche von etwa 61 % Palladi-
um aufwies, hatten die Kugeln mit 1200 nm und 161 nm eine
Palladiumfliche von etwa 41 % bzw. 53 % (Hintergrundin-
formationen Abbildung S8). Daraus schlieBen wir, dass die
langfristige katalytische Aktivitdt von der Integritdt der
Schicht abhingt. Dies zeigt auch, dass die Dicke der Pd-
Schicht die Gesamtlebensdauer beeinflusst. Die Ursache fiir
den Abrieb konnte auch auf die verwendete Base einge-
grenzt werden. Die Verwendung weicherer Basen wie Natri-
umacetat anstelle von K,CO; minimierte zwar die Beschadi-
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gung der Kugeloberflache, fithrte aber zu keiner Produktbil-
dung.

Um die Lebensdauer des Katalysators zu erhohen,
wurde die Wiederbeschichtung der Pd-Schicht untersucht
und es war moglich, dem Ertragsriickgang entgegenzuwir-
ken. Wenn die obere Pd-Schicht bei jedem Zyklus neu
beschichtet wird, kann die katalytische Aktivitdt konstant
iiber 94 % gehalten werden (Hintergrundinformationen Ta-
belle S6). Bei einer Wiederbeschichtung nach jedem fiinften
Zyklus bleibt die katalytische Aktivitdt 25 Zyklen lang iiber
65%. REM-Bilder (Hintergrundinformationen Abbil-
dung S7) zeigen den Grund fiir den Riickgang der katalyti-
schen Aktivitdt; sobald eine Zerstorung unter die Au-
Schicht eindringt, kann selbst eine Neubeschichtung diesen
Bruch nicht mehr reparieren und es kommt zu einem
irreversiblen Schichtabrieb. Ein weiterer Ansatz, um dem
Riickgang der Ausbeute entgegenzuwirken, besteht darin,
die Reaktionszeit schrittweise alle fiinf Reaktionen um 30
Minuten zu erhdhen. Es stellte sich heraus, dass die Ausbeu-
te bei bis zu 15 Reaktionen iiber 60 % gehalten werden
konnte. Bei den letzten Reaktionen sank die Ausbeute
rapide, da die Kugeloberfliche linger exponiert war und die
Beschichtungen vollstindig abgenutzt wurden (Hintergrund-
informationen Abbildungen S7 und 8). Die Untersuchung
der Kugeloberfliche am Ende des Experiments ergab eine
Pd-Oberfldche von weniger als 5 %.

Wihrend massive Pd-Mahlbecher aus Kostengriinden
undenkbar waren, ermdglicht der Beschichtungsansatz nun
die Beschichtung von Mahlkugel, Mahlbecher oder sogar
beidem. Die Anwendung unseres Standardbeschichtungs-
protokolls auf einen Mahlbecher aus Stahl und die Durch-
fihrung der Modellkatalyse mit Stahlkugeln liefert die
gleichen hohen Umsitze von >95% wie die Verwendung
von beschichteten Mahlkugeln. Um das Konzept zu erwei-
tern, untersuchten wir den Einfluss der Beschichtungsfliche,
wihrend gleichzeitig die eingebrachte Energie konstant
gehalten wurde. Da Reaktionszeiten von 30 Minuten in allen
Systemen zu quantitativen Ausbeuten fiihrten, verkiirzten
wir die Reaktionszeit auf 10 Minuten, um den Einfluss der
Katalysatoroberfliche zu bestimmen (Abbildung3). Die
erzielten Ergebnisse sind fiir das Verstdndnis der direkten
Mechanokatalyse insgesamt von grofler Bedeutung, da sie
zeigen, dass selbst eine 14-fache VergroBlerung der theore-
tisch verfiigbaren katalytischen Oberfldche bei der Beschich-
tung eines Bechers im Vergleich zu einer reinen Mahlkugel
nur einen geringen Einfluss auf die Ausbeute hat (Abbil-
dung 3, Tabelle 2). Der entscheidende Faktor fiir diese Art
von Reaktion ist daher das Vorhandensein des Katalysators
an der Aufprallstelle, und das ist sowohl fiir die Kugel als
auch fiir den Becher im gleichen MafBle gegeben.

Die Bedeutung dieses Schlagereignisses wird auch deut-
lich, wenn das Kugelmaterial innerhalb eines beschichteten
Mahlbechers variiert wird. Die Ausbeute korreliert mit der
Dichte der Mahlkugeln und damit mit der gewonnenen
kinetischen Energie beim Mahlen. Dies deutet darauf hin,
dass die mechanische Energie tatsidchlich entscheidend fiir
die direkte Mechanokatalyse ist und die Rolle der Mechano-
chemie iiber das reine Mischen hinausgeht. Zwei Experi-
mente scheinen aus dieser Reihe herauszufallen; erstens
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Abbildung 3. Ausbeuten mit unterschiedlich grofien Katalysatoroberfla-
chen. Beschichtete Kugel in Stahlgefafs (19 ml); Stahlkugel in beschich-
tetem Stahlgefafs (19 mL) beschichtete Stahlkugel in beschichtetem
StahlgefaR (19 mL); 1 mmol Phenylboronséure, lodbenzol (1 Aq.), 1 g
K,CO; Lag (EtOH): 1=0,15; 35 Hz, 10 min Schwingmiihle (MM500).

Tabelle 2: Ausbeuten aus dem beschichteten Stahlbecher, mit verschie-
denen Mahlkugeln und ihrer theoretischen kinetischen Energie, berech-
net mit Ey;, = %m -v?. Eine Kugel in beschichtetem Stahlbecher
(19 mL), 0,1 mmol Phenylboronsdure, lodbenzol (1 Aq.), 1g K,CO3
Lag (EtOH): n=0,15; 35 Hz, T h Mischmiihle (MM500). Stahlkugel als
zukiinftige Referenzmethode hervorgehoben.

Eintrag Kugel Kinetische  Dichte [gcm™]  Ausbeute [%]
Material Energie [m]]

1 wC 15,2 15,6 69

2 Stahl ¥ 7,9 7,8 99

3 Stahl 7,9 7.8 97

4 Zr0, 59 56 77

5 Si;N, 3.4 32 76

6 PTFE © 3,0 2,2 70

7 PP 0,8 0,9 14

8 Keine Kugel - - 28

9 Keine Kugel — - 43
(5 h)

10 Keine Kugel - - 74
(10 h)

1 Keine Kugel - - 78
(30 h)

12 Keine Kugel - - 98
(48 h)

[a] Beschichtete Stahlkugel. [b] Unbeschichtete Stahlkugel. [c] PTFE-
Kugel mit Eisenkern.

zeigen WC-Kugeln mit der hochsten Dichte eine leicht
verringerte Ausbeute im Vergleich zu dem leichteren Stahl
(Tabelle 2, Eintrag 1). Dies ist auf den extremen Energie-
stof beim Mahlen zuriickzufithren, der zur vollstdndigen
Zerstorung der Pd-Schicht im beschichteten Becher gefiihrt
hat (Hintergrundinformationen Abbildung S9), so dass an
der Aufprallstelle nicht geniigend Palladium zur Katalyse
der Reaktion vorhanden ist. Zweitens liefert auch das
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Schiitteln ohne Kugel eine beachtliche Ausbeute von 28 %
nach 1h (Abbildung S10). Diese Beobachtung ist aus drei
Griinden bedeutend: Sie zeigt, dass i) die Beschleunigung
der Substratpartikel und ihre Selbstdiffusion wihrend des
Mahlens bereits zu Umsatz an der katalytisch aktiven
Becheroberfliche fiihrt; ii) da das Mahlen mit leichten PP-

- Zyklisierungsexperimente Kugel gegen Becher

100 1 | - I Kugel
[ Becher

80 [

R

=

o 60

8

=

o

®

2 40

<
20

1 2 3 4 5 6 7 8 93 10
Reaktionen

Abbildung 4. Ausbeuten tiber 10 Zyklen fiir eine beschichtete Kugel in
einem Stahlgefaf (19 ml) und eine Stahlkugel in einem beschichteten
Stahlgefaf (19 ml).1 mmol Phenylboronsiure, Jodbenzol (1 Aquiva-
lent), 1 g K,CO; Lag (EtOH): 1=0,15; 35 Hz, 10 min Schwingmiihle
(MM500).

Reaktion

\" Y
\~/
X= Br:85%

X= 1:90%
Br: 74% Br: 71%

Abbildung 5. Suzuki-Kupplung unter Verwendung beschichteter Stahl-
kugeln mit verschiedenen Substraten. A) Standardreaktion mit lodben-
zol und Brombenzol. B) Verschiedene synthetisierte Produkte mit ihrer
Ausbeute. Die Ausbeuten einer festen Palladiumkugel sind in grauen
Klammern angegeben.? Eine beschichtete Stahlkugel in PFA-Gefa
(19 mL), 0,1 mmol Phenylboronsaure, halogeniertes aromatisches Sub-
strat (1 Ag.), 1 g K,CO; LAG(EtOH): n=0,15; 35 Hz, 1 h Schwingmiihle
(MM500).
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Kugeln eine geringere Ausbeute zeigt als das Mahlen ohne
Kugeln, deutet dies darauf hin, dass ein Material benotigt
wird, das hart genug ist, um einen Zerkleinerungseffekt zu
erzielen, aber nicht zu hart, um die Schichten nicht zu
zerstoren. Bei diesem Ansatz scheinen die PP-Kugeln den
Mischeffekt zu behindern, wahrscheinlich durch Verdich-
tung des Pulvers und damit Behinderung der Diffusion. iii)
Durch Verldngerung der Mahldauer auf 30 Stunden kann
sogar eine vollstindige Umwandlung ohne erkennbaren
Abrieb erreicht werden. Dies unterstreicht, dass die Kataly-
satoroberfliche im Gegensatz zu einer typischen heteroge-
nen Katalyse eine untergeordnete Rolle spielt. Die Bewe-
gung der Substrate sorgt fiir eine kontinuierliche
Auffrischung der Oberfldche und ermoglicht somit kleinere
aktive Katalysatoroberfldachen.

In Bezug auf die Zyklisierbarkeit (Abbildung 4) schnitt
der beschichtete Becher besser ab als eine beschichtete
Stahlkugel, da der Becher eine grofere Menge an kataly-
tisch aktiver Oberfldche aufweist und somit kleine Mengen
an Oberflichenzerstorung nur geringe Auswirkungen auf
die gesamte katalytische Aktivitédt des Bechers haben.

Um das Potenzial des Beschichtungsansatzes voll auszu-
schopfen, filhrten wir ein Screening mit mehreren haloge-
nierten aromatischen Substraten durch (Abbildung 5). Dies
zeigt, dass die beschichtete Kugel einer festen Palladiumku-
gel ebenbiirtig ist und ein breites Spektrum an funktionellen
Gruppen toleriert. Dartiber hinaus zeigte die Einfithrung
verschiedener Liganden, die fiir C—C-Kupplungsreaktionen
typisch sind (Hintergrundinformationen Kapitel 2.9), keine
positiven Auswirkungen. Um die Vielseitigkeit der vorge-
stellten Methode zu verdeutlichen, wurde eine weitere
Reaktion untersucht, die eine andere Metallbeschichtung
erfordert. Unsere Wahl fiel auf die kupferkatalysierte Gla-
ser-Kupplung mit galvanisch beschichteten Stahlmahlku-
geln. Wihrend das weichere Kupfer unter dem leicht erh6h-
ten Abrieb der katalytischen Schicht litt (Abbildung 1D,
Hintergrundinformationen Tabelle S7), konnte die generelle
Vielseitigkeit unseres Ansatzes durch das Erreichen &hnli-
cher Ausbeuten (42 %) wie beim direkten mechanochemi-
schen Ansatz unter Verwendung von Bronze-Mahlkugeln
(47 %) gezeigt werden.

Zusammenfassung

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass herkommliche
Stahlmiihlen mit einer diinnen Pd-Schicht beschichtet wer-
den konnen, um eine hohe katalytische Aktivitét fiir mehre-
re Zyklen in der direkten mechanokatalytischen Suzuki-
Kreuzkupplungsreaktion zu erreichen, die mit der Verwen-
dung von Pd(OAc),, Pd-Ruf} oder sogar festen Pd-Kugeln
vergleichbar oder sogar besser ist. Damit konnte die beno-
tigte Pd-Menge auf 0,8 mg pro Kugel reduziert werden, was
zu einem hervorragenden TOF von mehr als 600000 h™* und
damit zu deutlich geringeren Kosten im Vergleich zu den
oben genannten Alternativen fithrte. Wir identifizierten die
Beschichtungssequenz Stahl-Kupfer-Nickel-Gold-Palladium,
einen chromarmen Trégerstahl sowie eine Pd-Schichtdicke
zwischen 250-600 nm als vorteilhaft, um minimalen Abrieb
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und hohe Zyklisierbarkeit zu erreichen. Wir iibertrugen die
Beschichtungssequenz auf die Mahlbecher, um eine noch
hohere Katalysatorriickhaltung zu erreichen. Damit konnten
wir die katalytische Aktivitdt von der Masse der Mahlkugeln
und damit der eingebrachten kinetischen Energie entkop-
peln. Dabei haben wir nur den Katalysator am Ort der
mechanochemischen Einwirkung als wichtig identifiziert
und nicht die gesamte verfiigbare Pd-Oberfldche. SchlieBlich
iibertrugen wir diesen neuartigen Beschichtungsansatz auf
die Cu-katalysierte Glaser-Kupplung, um seine Vielseitig-
keit zu demonstrieren.
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