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Wendepunkte der Katalyse **

John Meurig Thomas *

Diese personliche Reise durch die immer
weiter erschlossene Landschaft der rei-
nen und angewandten Katalyse beginnt
mit einer Entdeckung aus dem Jahre
1823; damals wurde eine schon drama-
tisch zu nennende Form der Wasser-
synthese gefunden, die die Grundlage
fiir dic erste kommerzielle Anwendung
der Katalyse bildete, das Dobereiner-
Feuerzeug. Die in zunehmendem Tempo
gemachten industriellen Innovationen
und akademischen Fortschritte in den
170 seither vergangenen Jahren werden

beschrieben und viele grofie und kleine
Wendepunkte in dieser Entwicklung
aufgezeigt. Neue Ideen und Konzepte
entstanden in Hitlle und Fiille, doch be-
wiesen nur wenige die Langlebigkeit, die
von ihren Verfechtern vorhergesagt
wurde. Einige Konzepte haben heute,
wie zerbrochene Meilensteine an einer
verlassenen Stralle, keine Bedeutung
mehr, einige haben {iberlebt und sind er-
folgreich. Aber ebenso wie andere Be-
reiche der Naturwissenschaften wird
auch die Katalyse nicht von neuen Kon-

zepten, sondern von neuen Techniken
und Methoden beherrscht. Und ebenso
wie experimentelle Fortschritte in der
Enzymologie und der Immunologie zur
Entwicklung neuer Biokatalysatoren ge-
fuhrt haben, haben die Methoden und
Techniken der Festkorperchemie — dar-
unter auch neue priparative Methoden
und Rechenverfahren — viele wirkungs-
volle, gezielt konzipierte, anorganische
Katalysatoren hervorgebracht, wenn
auch noch nicht mit demselben Maf an
Feinkontrolle.

1. Einleitung

Nicht aus einem UbermaB an multinationalem europdischen
Eifer, sondern aus einer Art unschuldigem Stolz vermischt mit
der Achtung vor geschichtlicher Korrektheit mochte ich zu Be-
ginn in Erinnerung rufen, daf Europa mehr als zwei Jahrhun-
derte der Dreh- und Angelpunkt der Verdnderungen in der Wis-
senschaft und Technik der Katalyse war. Heute greift die
Katalyse jedoch in allen industrialisierten Nationen so tief in
unser Leben ein, dal die Anwendungen und die Beschiftigung
mit diesem Gebiet sowohl nationale als auch kontinentale Gren-
zen Uberschreiten.

Obwohl Konzepte und Ideen einen zentralen Platz im Hori-
zont unseres Verstehens einnehmen, ist es ein Fehler, zu glau-
ben, daB sie fiir den wissenschaftlichen Fortschritt eine bedeu-
tendere Rolle spielen als Methoden und Techniken. Nur wenige
wissenschaftliche Revolutionen wurden durch neue Konzepte
hervorgebracht. Es war und ist unverdndert die Kraft des Expe-
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riments, durch die sie eingeleitet und schlieBlich vollendet wer-
den. Die verschlungenen Wege von der Entstehung bis zur Etab-
lierung wichtiger neuer Erkenntnisse werden in den meisten Dis-
ziplinen und Gebieten mehr durch die Entwicklung neuer
Instrumente und Techniken und durch die mit ihnen gemachten
Entdeckungen beeinfluBt als durch dic Formulierung neuer
Ideen.

Galileos Teleskop spielte bei der Festigung des heliozentri-
schen Weltbildes eine genauso entscheidende Rolle wie Koperni-
kus’ Theorie, die aulerdem ebenfalls auf vorausgegangenen Be-
obachtungen beruhte. Ebenso haben Leeuwenhoeks optisches
Mikroskop sowie Ruskas Elektronenmikroskop und die ganze
verwirrende Reihe von Mikroskopen, die wir heute zu unserer
Verfiigung haben, unser Verstindnis vom Aufbau und der
Struktur des Unsichtbaren revolutioniert. Als Rontgen die nach
ihm benannte Strahlung entdeckte und W. H. Bragg ein mathe-
matisches Verfahren — erfunden von einem berithmten Franzo-
sen — einsetzte, um die Intensitdt von Beugungsflecken durch
eine Fourier-Reihe auszudriicken, setzten sie eine Maschinerie
in Gang, die es uns heute ermoglicht, die Elektronenvertei-
lungen in Festkdrpern und Molekiilen, ja sogar in einzelnen
chemischen Bindungen, zu bestimmen. Die so gewonnenen Er-
kenntnisse bilden den Kern unserer heutigen Interpretationen
der Katalyse.

Mathematische Methoden wie die Transformation und die
Reihe, die wir mit Fouriers Namen verbinden, aber auch die
greifbaren Methoden des Chemikers wie Chromatographie und
Spektroskopie, konnen uns in neue Richtungen vorantreiben.
Unter bestimmten Umstéinden kann sogar die Identifizierung
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eines einfachen physikalischen Phinomens einen wichtigen
Wendepunkt darstellenf!!,

So viel an allgemeinen Bemerkungen. Wenn wir unser Augen-
merk nun auf die Katalyse richten, stehen wir einer Unmenge an
Information gegeniiber. Zusitzlich zu den mehr oder weniger
einfachen Tatsachen, die mit dem Auftreten und der Anwen-
dung der Katalyse im Zusammenhang stehen — und zusétzlich
zu der beeindruckenden Armada von Methoden und Techniken,
mit denen wir die Offenbarungen dieses Phinomens verfolgen —,
haben wir einen weiteren Faktor zu beachten, der so allgegen-
wartig ist und als so selbstverstindlich betrachtet wird, dal3 wir
ihn hiufig als bestimmende GroBe fir das Wachstum dieses
Gebiets auller Acht lassen. Es ist der Wunsch, die Katalyse flir
praktische Zwecke zu nutzen. Der Drang, die Krafte der Natur
zu beherrschen oder sie nutzbar zu machen und Entdeckungen
fir praktische oder kommerzielle Zwecke einzusetzen, ist unbe-
zdhmbar!?l. Dieser Drang ist der Motor der Verdnderung, die
neue Wendepunkte hervorbringt.

1.1. Die Friihzeit der heterogenen Katalyse
und die erste kommerzielle Anwendung:
das Dobereiner-Feuerzeug

Noch bevor Berzelius 1835 den Begriff Katalyse im heutigen
Sinn prigte, wurde die Katalyse bereits praktisch angewendet
(Tabelle 1). Die Schriften des arabischen Alchimisten Jabir ibn
Haiyan (Geber) aus dem achten Jahrhundert belegen, dal zu
dieser Zeit Mineralsdure als Katalysator verwendet wurde, um
Ether durch Dehydratisierung von Alkohol herzustellen. Davys
Entdeckung im Jahr 1817 an der Royal Institution bestand im
wesentlichen in der Beobachtung, dal} ein erhitzter Platindraht
in einer Mischung aus Luft und Kohlengas, Kohlenmonoxid,
Alkoholdampf oder dhnlichen Substanzen aufgliihte, und daB
dieses Glithcn anhielt, bis die gesamte Menge an brennbarem
Material aufgebraucht war!®!.

Débereiner gelang im Jahre 1823 innerhalb von nur sieben
Tagen Ende Juli, Anfang August ein aufregendes Beispiel fiir die

katalysierte Synthese von Wasser. Er richtete einen feinen Strahl
Wasserstoff aus einer Entfernung von ungefdhr vier Zentime-
tern auf Platinpulver. Der feinverteilte Katalysator wurde sofort

Tabelle 1. Historischer Uberblick {iber die angewandte Katalyse bis ca. 1900.

Jabir Ibn Haiyan (Geber) 8. JThd.  Ether aus Alkohol (Schwefelsidure-

katalysiert)
Kirchhoff 1814 sdurekatalysierte Hydrolyse von Stirke
Davy 1817-26 heiBles Platin, Luft und Kohlengas
Débereiner 1820... Feuerzeug
Grove 1840 Elektrokatalyse. Brennstoffzelle
Phillips 1840... SO, — SO;; Schwefelsdure-Synthese (Pt
auf Montmorillonit als Katatysator
Mége-Mouries 1869 katalytische Hydrierung von Olen
Normann 1901 Umwandlung von Olsiure in Stearinsdure

weifiglithend und wenn er einen stirkeren Strahl verwendete,
fing der Wasserstoff Feuer. Das war das wissenschaftliche Prin-
zip, das kurz darauf zur Produktion von Débereiners berithm-
tem Feuerzeug — dem Vorldufer des Streichholzes — fiihrte!s 71,
Die wissenschaftlichen Gesichtspunkte von Débereiners Ent-
deckung wurden von Faraday weiterverfolgt®; ein anderer
Engliander jedoch, Alexander Garden, ,,a scientific chemist in
Oxford Street, London‘!"), interessierte sich mehr fiir die prak-
tischen Anwendungen und besonders fiir ,,the idea of employing
it for the instantaneous production of fire and light*. Bis 1828
wurden Hunderttausende von Dobereiner-Feuerzeugen durch
Gottfried Piegler in Schleiz (am Rande des Thiiringer Waldes
zwischen Hof und Gera) in Massenproduktion hergestellt; al-
lein in England waren in jenem Jahr etwa 20000 in Betrieb!"l.
Eines von ihnen, das Faraday als Geschenk von Ddbereiner
erhielt™® und das heute eine gehiitete Antiquitét in den Rdumen
des Direktors der Royal Institution ist, zeigt Abbildung 1. Das
Débereiner-Feuerzeug erinnert an die Kippsche Apparatur zur
Erzeugung von Schwefelwasserstoff: Der Wasserstoff entsteht
durch Einwirkung von Schwefelsdure auf Zinkgranulat. Der
sich aufbauende Wasserstoffdruck verhindert den weiteren Zu-

John Meurig Thomas wurde 1932 in South Wales geboren und studierte am University College
of Swansea. Nachdem er in London promoviert hatte, lehrte er zwanzig Jahre an der University
of Wales, zuerst in Bangor, dann als Professor in Aberystwyth, wo seine Arbeiten in der
Festkorper- und Oberflichenchemie ihm 1977 die Wahl zum Fellow der Royal Society eintru-
gen. 1978 wurde er an die University of Cambridge berufen, wo er das Institut fiir Physikalische
Chemie leitete; daneben war er neun Jahre Professorial Fellow am King's College. Danach
iibernahm er die Leitung der Royal Institution of Great Britain in London, wo er heute als
Fullerian Professor forscht. Er erhielt zahlreiche nationale und internationale Auszeichnungen,
darunter die nur alle drei Jahre von der Royal Society of Chemistry vergebene Faraday-
Medaille und die Messel-Goldmedaille der Society of Chemical Industry. Er wurde zum
auswdrtigen Ehrenmitglied sechs nationaler Akademien gewdhlt und erhielt zahlreiche Ehren-
doktorate. Er hielt unter anderem 1983 an der Cornell University die Baker-Vorlesungen iiber

Festkorperchemie. Er ist Autor mehrerer Biicher (darunter ,, Michael Faraday and the Royal Institution: the Genius of Man and
Place"', siehe Angew. Chem. 1994, 106, 375) und von iiber 700 Artikeln. 1991 wurde er fiir seine Verdienste um die Chemie und
die Popularisierung der Naturwissenschaften geadelt. Die vergangenen drei Jahre war er Deputy Pro-Chancellor an der Univer-
sity of Wales, und 1993 wurde er zum Rektor des dltesten College in Cambridge, Peterhouse, gewdhlt. Ende 1994 erscheint bei
VCH ein von ihm, zusammen mit W. John Thomas, Bath, verfafites Buch ,,Principles and Practice of Heterogeneous Catalysis*. J

964

Angew. Chem. 1994, 106, 963-989



Wendepunkte der Katalyse

fluB von Schwefelsdure, bis ein Absperrhahn geéffnet wird, der
den Wasserstoff ausstrdmen und auf den Platinkatalysator anf-
treffen 14f3t.

Sein Feuerzeug brachte Ddbereiner groBen Ruhm!™. Es hitte
ihm auch betrachtlichen Reichtum einbringen kénnen, doch be-
zeichnenderweise lehnte er es ab, ein Patent anzumelden, verof-
fentlichte all seine Pline und schlug ein groBes Angebot eines
Englinders mit dem Namen Robinson fiir die Exklusivrechte
mit den Worten aus ,,Ich liebe die Wissenschaft mehr als das
Geld“™!, Kurz zuvor hatte es auch Humphry Davy aus dhnli-
chen Griinden abgelehnt, seine Erfindung einer Sicherheits-
Grubenlampe patentieren zu lassen!'®. Der Wunsch, Geld zu
verdienen, ist nicht der einzige Antrieb fir technischen Unter-
nehmungsgeist! Robinson hatte Erfolg mit der Produktion von
Débereiner-Feuerzeugen, ebenso viele andere in Westeuropa.
Dies war das erste Beispiel fiir die kommerzielle Nutzung der
heterogenen Katalyse. Trotz der Erfindung des Sicherheits-
streichholzes durch einen seiner fritheren Schiiler, Bottger,
im Jahre 1848, blieb das Dobereiner-Feuerzeug lange populir,
und es war noch zu Beginn des Ersten Weltkrieges in Ge-
brauch!'13,

In den spaten dreiBiger Jahren des vergangenen Jahrhunderts
legte mein Landsmann Grove die Grundlage firr die Verwen-
dung von Platin als Elektrokatalysator. Er zeigte auch, daf
Platin die thermische Zersetzung von Wasser zu Wasserstoff und
Sauerstoff ebenso gut katalysiert wie die Verbrennung von Was-
serstoff zu Wasser. Grove beschrieb die berithmte ,,Gasbatterie
oder Brennstoffzelle, die er erfunden hatte, in cinem bezaubern-
den Brief vom Oktober 1842 an Michae! Faraday:

W. R. Grove to M. Faraday
London Institution
Saturday Oct. 22, 1842
My dear Sir,

I have just completed a curious voliaic pile which I think you
would like to see, it is composed of alternate tubes of oxygen
and hydrogen through each of which passes platina foil so as ro
drop into separate vessels of water acidulated with sulphuric
acid the liquid just touching the extremities of the foil as in the
rough figure below.1¥)

The platina is platinized so as to expose by capillary attrac-
tion a greater surface of liguid to the gas. With 60 of these
alternations I get an unpleasant shock and decompose not only
iodide of potassium but water so plainly that a continuous
stream of thin bubbles ascends from each electrode. Thus water
is decomposed by its composition — no oxidable metal is em-
ployed. I have reversed the tubes and tried all the counter expts
but the phenomena are too marked I think to render any
mistakes possible. Mr Gassiot was with me today and saw the
Expts. Can you spare me an hour next week on Tuesday if it
suits you or any day except Wednesday at any hour from 11 to
3 — at the Laboratory of the London Institution. I cannot but
regard the experiment as an important one both as to the chemi-
cal and other theories of the pile and as to the catalytic effects
of the combination of the gases by platina.

I remain my dear Sir
yours very sincerely
W. R. Grove

[*] Anmerkung der Redaktion: siehe Lit. [8].
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Abb. 1. Dieses Feuerzeug erhielt Michael Faraday in den spiten zwanziger Jahren
des Jetzten Jahrhunderts von Dobereiner, dem Erfinder. Im Ddbereiner-Feuerzeug,
der ersten kommerziellen Nutzung der heterogenen Katalyse, wird durch Einwir-
kung von Sdure auf Zink ein Wasscrstoffstrom erzeugt, der auf feinverteiltes Platin
gerichtet wird. Der Katalysator wird weiBglithend und entziindet so den Wasser-
stoff, der mit dem Luftsauerstoff zu Wasser verbrennl.

Anfang der dreiBiger Jahre des letzten Jahrhunderts erhielt
Peregrine Phillips, ein unternchmerischer Englander, ein Patent
auf einen Katalysator aus feinverteiltem Platin auf Montmoril-
lonit, der die Konversion von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid
katalysierte und so den Weg fur die Produktion von Schwefel-
sdure ebnete.

In diesem Zusammenhang diirfen wir nicht vergessen, beson-
ders nicht in Frankreich, daf} es ein Franzose mit dem schénen
Namen Hippolyte Mége-Mouries war, der 1869 den Preis Napo-
leons TII fiir den besten Butterersatz erhielt: ihm gelang es,
natiirliche Ole katalytisch zu hydrieren und so die Margarine zu
erfinden. Prozesse dieser Art profitierten in groflem Mafle von
den katalytischen Untersuchungen des Deutschen Normann
etwa dreiBig Jahre spiter. Unter anderem gelang es Normann,
Olsiure zu Stearinsiure zu konvertieren. Solche Verfahren wur-
den durch die Entwicklung der katalytischen Hydrierung mit
Hilfe von metallischem Nickel sehr erleichtert; sie wurde
von Sabatier in Frankreich Anfang dieses Jahrhunderts einge-
fihrt.

1.2. Die heterogene Katalyse von der Jahrhundertwende
bis zum Ende des Weltkriegs

Von den in Tabelle 2 zusammengestellten Meilensteinen der
Entwicklung in der ersten Hilfte dieses Jahrhunderts haben vie-
le Prozesse auch heute noch lebenswichtige Bedeutung. Wir wol-
len von unten nach oben vorgehen. Die Bedeutung der Entwick-
lungen von Lewis und Gilleland in den USA lag darin, daB sie
mit dem katalytischen Cracken im Fliefibett eine grundsatzlich
neue Art von ProzeB in die Verfahrenstechnik einfilhrten. Dies
war ganz sicher ein Wendepunkt, nicht nur wegen seiner Wirt-
schaftlichlgeit_und seiner Auswirkungen, sondern auch weil es
die Aufmerksamkeit auf die Tatsache lenkte, daBl die bei solchen
Prozessen im FlieBbett verwendeten Katalysatorteilchen ein
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Mindestmal an Abriebfestigkeit aufweisen miissen. Das kataly-
tische Cracken selbst war — unter Verwendung cines Festbettre-
aktors — bereits 1936 von Houdry eingefiihrt worden, einem
Motorsportenthusiasten, der geradezu zwanghaft von dem
Wunsch angetrieben wurde, besseren Treibstoff zu erzeugen,
d.h. solchen mit hoherer Oktanzahl.

Tabelle 2. Historischer Uberblick itber die angewandte Katalyse 1900—1945.

Haber 1909 Ammoniaksynthese

Ostwald 1910... Salpetersidure aus Ammoniak

BASF 1920... Methanolsynthese

Fischer und Tropsch 1922 Synthesegas-Chemie

Union Carbide 1937 Ethylenoxid (Ag)

Houdry 1930-40 katalytisches Cracken von Olen im Festbett
— Treibstoffe

Ipatieff und Pines 1940 saure Feststoffkatalysatoren

Lewis und Gilleland 1941 katalytisches Cracken im FlielSbett

Die sauren Feststoffkatalysatoren, die in den frithen vierziger
Jahren von dem russischen Emigranten Ipatieff und seinem Mit-
arbeiter Pines in den USA hergestellt wurden, bestanden aus
Diatomeenerde (Kieselgur) mit einer Spur konzentrierter Phos-
phorsdure. Dieser Katalysator erwies sich als bemerkenswert
effizient fiir eine Vielzahl von Isomerisierungen, Oligomerisie-
rungen und Alkylierungen, die wiederum die Qualitit des Flug-
benzins enorm verbesserten.

Die Fischer-Tropsch-Chemie nimmt in der chemischen und
petrochemischen Industrie heute noch eine herausragende Stel-
lung ein. Sie stellt insofern einen Meilenstein der angewandten
Katalyse dar, als sie den Weg fiir die Konversion praktisch aller
Kohlenstoffquellen — Kohle, {01, Biomasse und Erdgas — iiber
Synthesegas (Mischungen aus CO und H,) in Alkane, Alkene
und Alkanole erlaubt, je nach Wahl des Katalysators. Durch die
Notwendigkeit, den Schwefel- und Stickstoffgehalt in Treibstof-
fen so weit wie moglich zu verringern, bietet die Fischer-
Tropsch-Katalyse heutzutage eine attraktive Moglichkeit, um-
weltfreundlichere Treibstoffe zu erzeugen, ganz abgesehen von
ihrer zentralen Rolle fiir die Herstellung von chemischen Grund-
stoffen.

Der Haber-Prozef; fiir die Ammoniaksynthese, dessen Anfén-
ge auf das Jahr 1909 zuriickgehen! 2!, sowie seine nachfolgen-
den Verbesserungen sind in hohem Ma@e fiir dic Erndhrung der
Menschheit verantwortlich. Im Fahre 1990 wurden weltweit
ttber 100 Millionen Tonnen Ammoniak produziert. Die Menge
wichst jihrlich um etwa zwei Prozent. Der bei weitem grofSte
Teil des Ammoniaks wird zu Diingemitteln verarbeitet; der Be-
ginn der Verwendung dieser Diinger ist heute und fiir alle Zeiten
biologisch dokumentiert — zum Beispiel in dem auffallenden
dendrochronologischen Bild der Jahresringe im Stamm eines
Baumes aus einem norwegischen Wald (Abb. 2).

Es wurde oft gesagt, daB der Erfolg der angewandten Kataly-
se nur zu einem sehr kleinen Teil der reinen Forschung im Labor
zu verdanken sei; er sei vor allem eine Folge der industriellen
Innovation. Einen unter Ingenieuren bekannten Aphorismus —
,.die Wissenschaft verdankt der Dampfmaschine mehr als die
Dampfmaschine der Wissenschaft™ — paraphrasierend meinen
Verfechter dieser Ansicht, daBB die Wissenschaft industriellen
Katalysatoren mehr verdankt als industrielle Katalysatoren der
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Abb. 2. Eine vielsagende Illustration des Einflusses von Ammoniak auf die biologi-
sche Geschichtsschreibung. Dieser Ausschnitt stammt aus einem etwa 35 Jahre alten
Baum aus einem norwegischen Wald. Nach etwa 25 Jahren Wachstum wurde damit
begonnen, jedes Jahr Stickstoffdinger aus der Luft zu verteilen. Die durch die
Diingung drastisch angestiegene Wachstumsgeschwindigkeit ist durch die groBeren
Jahresringe ab dem Beginn der Diingung zu erkennen (durch Pfeile markiert).

Wissenschaft. Im Zusammenhang mit der Ammoniaksynthese
wurde tatsdchlich vor kurzem der Standpunkt vertreten!!31, da3
die besten Katalysatoren ,,immer noch auf rein empirischem
Austesten und erheblichen FleiBarbeiten beruhen. Obwohl
diese Aussage fiir die Entwicklung der industriellen Katalysato-
ren fiir die Ammoniaksynthese (sowie weiterer Prozesse) teilwei-
se richtig ist, darf daraus nicht gefolgert werden, daB sich das
Design und die Anwendung industriell angewendeter moderner
Katalysatoren abseits wissenschaftlicher Prinzipien abspielen.
Natiirlich ist nicht zu leugnen, dall die Mehrzahl der in den
Tabellen 1 und 2 genannten Katalysatoren das Ergebnis weitge-
hend empirischer Untersuchungen war. Ebenso ist jedoch unbe-
streitbar™l, daB ein groBer Teil der industriellen Katalysatoren
der letzten fiinfzig Jahre (siche Tabellen 3 und 4) und insbeson-
dere der seit 1980 eingefiihrten Katalysatoren (Tabelle 9) aus
einer zuvor durchgefiihrten wissenschaftlichen Analyse und An-
wendungspriifung hervorging!!*~1®), In diesem Beitrag werden
(in Abschnitt 5) mehrere Beispiele fiir gezielt hergestellte hetero-
gene Katalysatoren beschrieben.

Zurtick zu Tabelle 2. Der Mechanismus der Methanolsyn-
these mit Hilfe von Kupfer (ICI-ProzeB) ist mittlerweile ange-
messen verstanden, ebenso das weite Feld des katalytischen
Crackens von Kohlenwasserstoffen und ihrer Synthese durch
die Fischer-Tropsch-Reaktion — sogar so gut, daB die Firma
Shell vor kurzem (sehr schnell) eine Produktionsanlage fiir
schwefelfreic Kohlenwasserstoff-Kraftstoffe aus Synthesegas
errichten konnte, die einen ,,geplanten** Fischer-Tropsch-Kata-
lysator auf der Basis von Cobalt verwendete. Auch bei der Ent-
wicklung neuer saurer Feststoffkatalysatoren wurden groBe
Fortschritte erreicht, die zum groBen Teil auf Planung in Kennt-
nis wissenschaftlicher Zusammenhinge und geschickter che-
mischer Synthese beruhen!!,

2. Die Hohepunkte der industriellen Katalyse
von 1945 bis 1985

Viele der wichtigen industricllen katalytischen Prozesse, die in
dieser Periode eingefiithrt wurden, haben sich als Wendepunkte
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erwiesen, wenn man nach dem erheblichen geistigen und techno-
logischen Ansporn urteilt, den sie gaben. Wenn wir in der Rei-
henfolge der Tabellen 3 und 4 vorgehen, stoBen wir zunichst auf
den groBen Einflul der unabhéingigen Arbeiten von Barrer und
seinen Mitarbeitern!*®! in England sowie von Breck!2%! Ra-
bo*1, Milton und noch anderen in den USA, die hochreine,
kristalline Analoga von natiirlich vorkommenden Molekular-
siebkatalysatoren auf Zeolithbasis herstellten, aber auch vollig
neue. Mordenit ist ein typisches Beispiel fiir die erste Klasse, die
Zeolithe X, Y und L fiir die zweite. Zeolithe erwiesen sich als
hervorragende Cracking-, Alkylierungs- und Isomerisierungs-
katalysatoren, viel aktiver und deutlich spezifischer als die sau-
ren Tonerde-Kieselgelkatalysatoren, die sie verdringten. Plank
und Rosinsky modifizierten die Y-Zeolithe so lange, bis sie sehr
wirkungsvolle Katalysatoren fiir das Cracken ini FlieBbett er-
halten hatten. Eine zweite Generation von Zeolithkatalysato-
ren, die Pentasile — ein typisches Beispiel ist ZSM-5 — wurde in
den frithen siebziger Jahren von Weisz, Kerr, Haag!?2 724 ynd
ihren Mitarbeitern entwickelt. Das besondere Kennzeichen die-
ser Katalysatoren war Formselektivitiit, eine Schliisseleigen-
schaft, auf die wir in Abschnitt 5 zuriickkommen werden.

Tabelle 3. Historischer Uberblick fiber die angewandte Katalyse nach 1945, Teil 1.

Rabo, Barrer, Breck, Milton... Zeolithe fir Isomerisierungen und als

Plank und Rosinsky Ersatz fiir Tonerde/Kieselgur bei

Weisz, Haag. .. katalytischem Cracken, Alkylierungen usw.
Haensel Pt auf sauren Trdgern fir das katalytische
Reforming

Verbesserungen des Reformings; Hydrodesulfu-
rierung (Hydro-Behandlung)

Triolefin-ProzeB (Mo(CO), und W(CO); auf
Tragermaterialien)

stereoreguldre Polymerisation

Chevron, Exxon (Sinfelt)
Phillips

Ziegler und Natta,
Kaminsky und Sinn

Haensels Einfithrung von Reforming-Katalysatoren, mit de-
nen unter anderem lineare Alkane zu verzweigten isomerisiert
werden (was die Oktanzahl eines Gemisches steigert), riickte
den Begriff der Bifunktionalitéit ins Rampenlicht der Katalyse.
Einerseits ermdglicht das feinverteilte Platin auf oxidischen Tri-
gern mit hoher Oberfliche, wie Aluminiumoxid, Prozesse wie
Hydrierungen und Dehydrierungen, andererseits erleichtern die
aciden Zentren, die zweite Funktionalitit, die Bildung und die
Umlagerungen von kationischen organischen Zwischenstufen
an der Oberfliche des Katalysators.

Mit ihrer Entdeckung der stereoreguliren Polymerisation wa-
ren Ziegler (in Miilheim) und Natta (in Mailand) im Jahre 1953
fir einen ganz entscheidenden Fortschritt verantwortlich. Die
Entdeckung markierte den Beginn der Kontrolle der Taktizitit
von synthetischen Polymeren. Natta erkannte als erster, da3 die
genaue Natur des Katalysators die Art des entstehenden Poly-
mers entscheidend beeinfluBte. Beispielsweise konnte der
richtige* Katalysator die Dichte und die Zugfestigkeit des Po-
lymers erhéhen. Die Linge der Polymerkette bestimmt Eigen-
schaften wie Transparenz, Steifheit, Sprodigkeit und Hirte des
Materials. Der Katalysator von Ziegler bestand aus TiCl, und
Alkylaluminiumverbindungen. Die moderne Version des Zieg-
ler-Natta-Katalysators verwendet einen TiCl,-Komplex auf ei-
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nem MgCl,-Trager, und man weil} mittlerweile sehr viel iiber die
einzelnen Schritte in dem KatalyseprozeB.

In den achtziger Jahren entwickelten Kaminsky, Ewen, Brint-
zinger und Sinn eine beeindruckende neue Gruppe von homoge-
nen metallorganischen Metallocen-Katalysatoren fiir die stereo-
regulire Polymerisation von Propen. Kaminsky et al. zeigten,
dafBl Katalysatoren wie [Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-1-inde-
nyl)]Zirconiumdichiorid in Anwesenheit einer Aluminiumver-
bindung wie Methylalumoxan ((CH;AIQ),) fiir stereoregulire
Polymerisationen sehr effizient sind!2% 261, Diese Entwicklung
war ein entscheidender Fortschritt gegeniiber den heterogenen
Ziegler-Natta-Katalysatoren, da homogene Katalysatoren rela-
tiv einfach zu untersuchen sind. Der Grund dafiir ist, daB jedes
der aktiven Zentren die gleiche Molekiilstruktur hat und, unter
praktischen Gesichtspunkten noch wichtiger, daB in jeder kata-
lytisch aktiven Einheit ein wohldefiniertes chirales Zentrum vor-
liegt, so daf} die Stereoselektivitidt im Laufe des Kettenwachs-
tums zwangsldufig folgt, wie dies in Abbildung 3 schematisch
dargestellt ist. Eine der beiden Bindungsmoglichkeiten des Mono-
mers an den Zirconocenkatalysator ist energetisch bevorzugt.

Abb. 3. Links ist die energetisch giinstigere, rechts die ungiinstigere Art gezeigt, wie
ein Propenmolekil an das Zentralatom eines Zirconocenkatalysators gebunden
werden kann. Der Energieunterschied ist die grundlegende Ursache fiir die stereore-
gulire Polymerisation von Propen an einem Brintzinger-Kaminsky-Katalysator.
Das Bild (von R. S. Bell und J. M. Thomas) basiert auf: F. Kiiber, New. Seci. 1993,
139 (1856), 28.

Die Katalyse durch immobilisierte Enzyme ist heute, obwohl
schon etwas dlteren Datums, von keineswegs geringerer Bedeu-
tung als die stereoregulire Polymerisation. Eine wegweisende
Arbeit der Amerikaner Nelson und Griffin aus dem Jahre 1916
zeigte, daB kein Verlust der enzymatischen Aktivitit zu beob-
achten ist, wenn Invertase auf mikropordse Aktivkohle mit
groBer Oberfliche libertragen wird. Mitte der vierziger Jahre
wurde auf groBflichigen Festkorpern immobilisierte Invertase
als industrieller Biokatalysator zur Entfirbung des Goldsirups
verwendet (durch Inversion von Saccharose). Katchalski und
Mitarbeiter in Israel sowie viele weitere Forscher, darunter auch
die Arbeitsgruppen von Lilly und Dunnill in London und eini-
ger Industrieunternehmen in Japan, Europa und Nordamerika,
verbesserten immobilisierte Enzyme bis zu sehr hohen Wir-
kungsgraden. Bemerkenswerte Fortschritte waren die Verwen-
dung von immobilisierter Penicillin-Amidase zur Umwandlung
von Benzylpenicillin in 6-Aminopenicillinsdure (was zur Pro-
duktion von halbsynthetischen Penicillinen fiihrte) sowie von
immobilisierter Glucose-Isomerase fiir die Isomerisierung von
Glucose zu Fructose. Diese beiden Beispiele bereiteten den Weg
fiir die stetig zunehmende Verwendung von immobilisierten Bio-
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Tabelle 4. Historischer Uberblick iiber die angewandte Katalyse nach 1945, Teil 2.

Katchalski
{Nelson und Griffin)
Beecham und Bayer
Tanabe Seiyaku
Johnson Matthey,
Engethardt, etc.
Knowles, Noyori, Sharpless. .. enantioselektive Synthese
Griitzel. .. Photokatalysc

Alkanaktivierung

neue saure Katalysatoren

katalytische Destillation und Reverse-

configuration-Reaktoren

immobilisierte Enzyme (Sensoren)
Arznei- und Nahrungsmittelindustrie

Autoabgas-Katalysatoren

katalysatoren in der Nahrungs- und Arzneimittel-Industrie,
Verwendungen, die sich heute erst richtig entfalten!?”- 28],

Autoabgaskatalysatoren entstanden auf der Grundlage des
kontinuierlich wachsenden Wissens iiber die einzelnen mechani-
stischen Schritte im Zusammenhang mit dem Ziel der Entfer-
nung von Stickoxiden, Kohlenmonoxid und unverbrannten
Kohlenwasserstoffen aus den Abgasen. Neben der Verwendung
von Rhodium, Palladium und Platin, die dafiir bekannt sind,
Reaktionen dieser Gase zu katalysieren, wurde die Neigung be-
stimmter Metalloxide ausgenutzt, Sauerstoff ,,opfernd* aus ih-
rer Struktur freizusetzen, wenn der Sauerstoffgehalt in der Gas-
phase erschopft ist, wie dies im Abgas haufig der Fall ist; CeO,
ist ein Beispiel fiir solche Oxide.

Durch geschickte Wahl von Ubergangs- und Edelmetallkom-
plexen (und insbesondere der Liganden) wurden beeindrucken-
de katalytische enantioselektive Synthesen organischer Verbin-
dungen méglich. Erwdhnt seien beispielsweise die Rhodium-
komplexe von Knowles in den USA, das BINAP-Reagens von
Noyori'?*! und die eleganten Arbeiten von Sharpless, Collman
und anderen dber regio- und enantioselektive Epoxidierun-
gen% Bemiihungen, die selektive Oxidation von Methan im
industriellen Mafstab zu vervollkommnen, waren bisher nicht
erfolgreich. Es ist einfacher, Katalysatoren fiir eine bessere voll-
stindige Verbrennung dieses Kohlenwasserstoffs zu finden, als
fiir die selektive Umwandlung in C,-Bausteine und hohere Ho-
mologe. Ahnlich benétigen auch Labor-(Modell)systeme fiir die
Aktivierung von C— H-Bindungen in Alkanen dringend
Fingerzeige aus der Untersuchung biologischer Katalysatoren.

Die katalytische Destillation, ein relativ neuer verfahrenstech-
nischer Kunstgriff, der schon friith von der Enichem in Italien
verwendet wurde, kombiniert Destillation und Katalyse in ei-
nem Arbeitsschritt. Wie bei der bahnbrechenden Verwendung
von katalytischen Membranen durch Gryazow in Moskau ist das
Ziel hierbei, dic Effizienz der Gesamtoperation zu steigern. Im
sogenannten katalytischen Warmeerzeuger, der in Novosibirsk
entwickelt wurde®"- 321 wurden noch weitere Strategien einge-
baut, die neue verfahrenstechnische Methoden nach sich zogen.
Dieser speziell entwickelte Wirmeerzeuger reduziert die Emis-
sion von Kohlendioxid bei der Verbrennung von Treibstoffen
drastisch. Er kombiniert in einem Reaktor mehrere energiever-
brauchende Prozesse, z.B. Erhitzen oder Verdampfen von Was-
ser oder anderen Fliissigkeiten, Trocknen und thermische Be-
handlung von Festkorpern, mit der katalytischen Oxidation
(Verbrennung) des Treibstoffes in einem FlieBbett. Katalytische
Wirmeerzeuger werden mit einiger Wahrscheinlichkeit ebenso
wie das schnell wachsende Gebiet der sauren Feststoffkatalysa-
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toren'3! eine zunehmend wichtige Rolle fiir saubere Techniken
der Zukunft spielen.

3. Alles ist interessant, aber nicht alles ist wichtig

‘Wenn man das unermeBliche Feld der Katalyse und die unge-
heure und zunehmende Fiille der Fakten betrachtet, die damit
im Zusammenhang stehen, ist es verniinftig, sich daran zu erin-
nern, daf} in der Katalyse beinahe alles, was wir untersuchen,
interessant ist. Aber nicht alles ist wichtig. Es ist auch heilsam,
sich in Erinnerung zu rufen, daf} wir bei der Entdeckung neuer
Katalysatoren auffallend viel mehr Erfolg hatten als bei der
Erklirung alter.

Diese Gedanken dringten sich mir mit aller Macht auf, als ich
bei der Vorbereitung dieses Vortrages die Monographie von Ge-
org-Maria Schwab aus dem Jahre 1931 (Abb. 4) zu Rate zog.

Abb. 4. Titelseite von Georg-Maria Schwabs Monographie aber Katalyse. Der
Autor nutzte die englische Ubersetzung von H. S. Taylor und R. Spence: ,,Catalysis
From the Standpoint of Chemical Kinetics* (publiziert bei Macmillan, London).
Fr eine Leihgabe der deutschen Originalausgabe dankt die Redaktion Prof, Dr. J.
Voitlinder, Miinchen.

Dieses Buch war ein bedeutender Meilenstein. Es wurde von
dem dreiBigjahrigen Schwab mit all der Gelehrsamkeit und Au-
toritdt verfaBt, die man mit deutscher Griindlichkeit verbindet.
Die Tatsache, dall H. S. Taylor, eine bedeutende Personlichkeit
in der Katalyseforschung zu jener Zeit und der Kopf einer blii-
henden Schule in Princeton, es sofort fiir angebracht hielt, das
Buch zusammen mit R. Spence'®*! ins Englische zu iibersetzen,
bezeugt die Wertschitzung, mit der Schwabs Werk von seinen
wissenschaftlichen Zeitgenossen aufgenommen wurde. Schwabs
Buch ist auch heute noch cine faszinierende Lektiire, und ich
schopfe aus einer seiner frithen Warnungen Trost:

Eine gewisse Subjek tivitdt des Standpunkts besonders in diesem
Abschnitt moge als sachlich unvermeidbar entschuldigt werden.

Angew. Chem. 1994, 106, 963989



Wendepunkte der Katalyse

AUFSATZE

Wie auf vielen anderen Gebieten, gilt dies auch in der Katalyse
schon seit jeher. Schwab sieht die Katalyse aus dem Blickwinkel
der chemischen Kinetik, wie schon der Titel des Buchs deutlich
macht. Er versucht, alle Gesichtspunkte des Themas zu behan-
deln, auch Prozesse in der homogenen Gasphase und in der
homogcnen flissigen Phase. Er sagt jedoch sehr wenig iiber
biologische Katalyse, offensichtlich wegen ihrer damals verwir-
renden Natur. Er stellt die Beitrdge von Langmuir und vor allem
Hinshelwood auf dem Gebiet der Kinetik heraus. Er richtet sein
Augenmerk auch auf das Konzept der ,,aktiven Zentren*, das
von H. S. Taylor in den frithen zwanziger Jahren vorgeschlagen
worden war. Er unterstrich die Bedeutung vieler anderer Stich-
worte, die fiir Diskussionen iber dieses Thema auch heute noch
wichlig sind: Adsorptionswiarmen (und die Niitzlichkeit von
Kalorimetrie und Thermodynamik bei der Bestimmung solcher
Wiérmen), intermedidre ,,Verbindungen** verschiedener Art wie
sie von van’t Hoff, Arrhenius und Sabatier fiir méglich gehalten
wurden, und die ,,Aktivierung™ eines Katalysators oder die Um-
wandlung einer Vorstufe in einen aktiven Katalysator durch
Erhitzen!35),

Es ist interessant, dariiber nachzusinnen, dal3 die biologische
Katalyse, die [iir Schwab noch so undurchschaubar komplex
schien, dal} er sie in seiner Monographie kaum streifte, in den
seither vergangenen Jahren so weit geklirt wurde, daB sie heute
vielleicht besser verstanden und einer geschickten Modifikation
und vorherigen Planung sicherlich zuganglicher ist als jede
Form der heterogenen Katalyse (siche Abschnitt 5.1). Schwab
schrieb auch:

Die soeben gezogene etwas resignierte Folgerung aus dem heuti-
gen Besitz der Forschung, dafl es ,,den’” Mechanismus der Kata-
lyse nicht gibt, schlieft natiirlich nicht aus, daf itber eine Reihe
von Punkten ganz allgemein fiir alle hierher gehorigen Erschei-
nungen ausgesagt werden kann.

Es ist immer noch richtig — und dies ist angesichts des weiten
Spektrums unterschiedlicher Reaktionen, die der Katalyse zu-
ganglich sind, nicht einmal Gberraschend —, daB3 wir keine allum-
fassende Theorie der Katalyse haben, in dem Sinn, in welchem
wir andere umfassende Theorien (etwa der Evolution oder der
Relativitidt) haben. Schwabs Erinnerung an allgemeine Aussa-
gen ist daher bedeutsam®!,

3.1. Bedeutende Methoden und Techniken

In den Jahren, die vergangen sind, seit Schwabs zukunftswei-
sendes Buch erschien, wurde das Arsenal der Methoden, mit
. deren Hilfe wir dic Grundiagen und die Technik der Katalyse
erforschen, enorm erweitert (Tabelle 5). Auf der Seite der Spek-
troskopie sowie im Bereich der Abbildung und der Beugungs-

Tabelle 5. Moderne ,,Werkzeuge*™ fiir die Untersuchung von Katalysatoren.

Werkzeuge Leistung

Gerdte fiir
Spektroskopie ultrahohc rdumliche und zeitliche Aufldsung sowie
Beugung auBerordentliche Nachweisempfindlichkeit und
Abbildung schnelles Auffinden von Information in Datenbanken
Berechnung
Simulation
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analyse heillen die Stichworte wltrasensitive Detektion und Iden-
tifikation sowie uliraschnelle Messung. Gleichzeitig erleben die
Gebiete der Berechnung und Simulation eine Blite. Konkrete
Beispiele, gleich ob aus der Spektroskopie, der Beugungsanalyse
oder aus Abbildungsverfahren, sind dann am wertvollsten,
wenn sie auf Katalysatoren unter realistischen Bedingungen an-
gewendet werden koénnen. In-situ-Untersuchungen haben nur
recht langsam das Stadium der Reife erreicht. Hierzu gehért
auch die Verwendung chemischer Reaktionen als Test fiir die
katalytische Aktivitit. Wenn wir uns jedoch zu sehr mit Modell-
systemen unter verdiinnten Bedingungen — sowohl im wortli-
chen als auch im iibertragenen Sinne — beschiftigen, laufen wir
Gefahr, Phinomene wie Adsorption an sowie Struktur und Dy-
namik von Oberflichen zu verfolgen, anstatt die Katalyse per se
zu untersuchen. Der Zauber neuer Techniken ist so unwider-
stehlich und der Anblick bombastischer neuer Gerite so verfiih-
rerisch und verlockend, daB3 wir uns leicht von unseren ur-
spritnglichen Absichten abbringen lassen. So berauscht werden
wir durch den Reiz des Neuen, dal} wir unsere langfristige Tak-
tik gerne iiber Bord werfen und sie durch immerwéhrende Im-
provisation ersetzen.

Wenn wir iiber die Methoden nachdenken, die zur Zeit zu
unserer Verfligung stehen, dann stimmt die Feststellung nach-
denklich, daf3 spekiroskopische und andere Experimente zwar
ebenso ge- wie miBllingen koénnen, daBl aber auf dem Gebiet der
Berechnung und Simulation die Kriterien fiir das MiBlingen —
und sogar das BewulBtsein fiir die Moglichkeit — viel unschérfer
sind 371,

Es ist schwierig, die genauen Wendepunkie des sprunghaften
Wachstums auf dem Gebiet der Computertechnik in der letzten
Zeit anzugeben. Hier haben eine Reilie von Faktoren zusam-
mengewirkt und das Gesamtbild verdndert: der integrierle
Schaltkreis, die schnelle Fourier-Transformation, parallele Pro-
zessoren, alle haben ihren Teil dazu beigetragen. Dies hat dazu
gefithrt, daB ab-initio- und andere quantenmechanische Re-
chenverfahren handhabbarer oder sogar Routine geworden
sind. Monte-Carlo- und Molekiildynamik(MD)-Rechnungen
werden heute hdufig von Nichtfachleuten durchgefiihrt. Ein
wichtiger Wendepunkt auf diesem Gebiet war die Einfilhrung
der ab-initio-Molekiildynamik-Rechnungen durch Car und Par-
rinello™®®! im Jahre 1985 auf der Grundlage der lokalen Dichte-
nihrung!®®!. Mit Car-Parrinello-Verfahren kann mittlerweile
die Existenzmoglichkeit einer grofen Zahl von neuen Festkor-
pern ,,gepriift werden, die wir bis jetzt weder herstellen noch
uns vorstellen konnten. Nesper et al.l*?! haben beispiclsweise
kiirzlich die Stabilitit hypothetischer, mikroporoser Kohlen-
stoffmodifikationen untersucht, die von zeolithischen Geriist-
strukturen abgeleitet sind.

Tabelle 6 fiihrt einige der wichtigeren neueren Methoden und
Techniken auf, die Urheber des Fortschritts in der Katalyse
waren. Diese Liste ist bei weitem nicht vollstindig, Elektronen-
mikroskopie in all ihren zahlreichen Varianten!! 431, Raster-
tunnel- und Kraftmikroskopie, Raman-Spektroskopie sowie
viele andere duBerst niitzliche Werkzeuge'**! fehlen.

Wenn wir in Tabelle 6 von unten nach oben vorgehen, so
miissen wir zunéchst feststellen, daB Photoelektronen- und
hochauflésende Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (mit
oder ohne Winkelabtastung!%}) ebenso wie die konventionelle
oder Tensor-Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED
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Tabelle 6. Impulse durch einige neue Theorien, Methoden und Techniken [a].

Brunaver-Emmett-Teller(BET)-Theorie

Kalorimetrie

H/D- und o/p-H,-Austausch

Markierung mit Radio- und stabilen Isotopen (1*C, 13C, 'f0)
Mehrkern-NMR-Spektroskopie mit hoher Auflssung (MAS-NMR, DOR, *H
und 2D)

1R, FT-IR, DRIFTS, .,Zuschauer-Teilchen™

Synchrotron-Quellen (mit rotierender Anode), kombinierte Réntgenabsorption
und -beugung, NEXAFS

Neutronenstreuung

Kurzzeit-Kinetik und in-situ-Methoden

Molekiildynamik. Monte-Carlo-Methoden

(XPS/UPS, HREELS, TLEED usw., die nur fiir Modellsysteme geeignet sind)

la] Abkirzungen siehe Text.

bzw. TLEED) fiir in-situ-Untersuchungen von Katalysatoren
nicht geeignet sind, da die mittlere freie Weglinge der Elektro-
nen uns hier Beschrinkungen auferlegt. Trotzdem sind diese
Methoden sehr niitzlich fir die Untersuchung von Modellsyste-
men, und sie geben unschétzbare Hinweise fiir die Aktivitit von
realen Katalysatoren. Die Beitrdge der anderen Methoden aus
Tabelle 6 sind kurzgefal3it folgende:

e Die rintgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie (XPS)
ermoglichte erstmals die Untersuchung von Submonolagen-
Mengen auf Festkérpern mit auBergewdhnlich kleiner Fliche
(ca. 1 cm?)*6~ 431 Auf diese Weise wurde die Natur der Bin-
dung von Intermediaten auf Oberfliachen geklart und Gren-
zen fir den Haftkoeffizienten ermittelt. Dasselbe gilt im
wesentlichen fiir die hochauflosende Elektronen-Energie-
verlust-Spektroskopie (HREELS)*4 491,

e Mit der UV-induzierten Photoelektronenspektroskopie (UPS)
und dem Studium ihrer Winkelabhingigkeit'**! wurde, zu-
sammen mit XPS, zweifelsfrei nachgewiesen, dal} die Metalle,
die als Fischer-Tropsch-Katalysatoren aktiv sind, die disso-
ziative Chemisorption von Kohlenmonoxid férdern. Inaktive
Metalle bevorzugen eine molekulare Adsorption von COW 81,

® Monte-Carlo- und MD- sowie andere Rechenverfahren wie
Docking-Rechnungen und Energieminimierungen sind mitt-
lerweile so weit fortgeschritten, daB3 man die Diffusionsfahig-
keit von Reaktanten und Produkten (beispiclsweise in Ze-
olithkatalysatoren'®®) mit einer Préizision berechnen kann,
welche derjenigen der direkten Messung ebenbiirtig ist. Com-
putersimulation in der Katalyse ist ein blithendes Feld®!: 52),

e Transientenkinetik-Studien mit isotopenmarkierten Reaktan-
ten in einem Stopped-Flow-System, wie von Tamaru!®®! in
Japan durchgefiihrt, ermdglichen die Bestimmung der Wech-
selzahl und der Konzentration aktiver Intermediate an einer
bestimmten Katalysatoroberfliche.

® Neutronenstreuung bietet im wesentlichen zwei Vorteile fiir
die in-situ-Untersuchung von Katalysatoren. Erstens konnen
durch inelastische Neutronenstreuung in-situ-Hochdruckun-
tersuchungen, beispielsweise von Hydrodesulfurierungs-
(HDS)Katalysatoren wie MoS,, durchgefiihrt werden, da
Neutronen rostfreien Stahl glatt durchdringen, aber von
Wasserstoff und Deuterium gut gestreut werden!®*. Den
zweiten Vorteil bietet die elastische Neutronenstreuung (also
Neutronenbeugung): Aus dem Profil des Pulver-Beugungs-
musters, das unter Betriebsbedingungen aufgenommen wur-
de, kann man mit der Rietveld-Methode die detaillierte ato-
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mare Struktur eines arbeitenden Katalysators sowie Aussa-
gen iiber die geringen Anderungen erhalten, die er durch die
Aktivierung erfahrt!%3-36],

Synchrotronstrahlung hatte mit ihrer beispiellosen Winkel-
aufldsung, Monochromie, Polarisation und Abstimmbarkeit
der Wellenlidngen einen grof3en EinfluB auf unser Wissen iiber
die Katalyse!®” 381 auch sie ist unter Betriebsbedingungen
einsetzbar. Sie erméglicht nicht nur die Aufnahme ultrahoch-
aufgeloster Diffraktogramme von Katalysatoren vor, wih-
rend und nach der Aktivierung!!® 31 und liefert auf diesem
Wege (iiber eine Rietveld-Analyse) einmalige Einsichten in
die geringen Anderungen der Struktur, die mit der Umwand-
lung einer inerten Vorlduferform in einen aktiven Katalysator
verbunden sind. Sie bietct auch direkte Information {iber den
Valenzzustand, die Umgebung und die Koordinationszahlen
in den ersten und zweiten Koordinationssphiren eines Me-
tallzentrums. Weiterhin ist es jetzt moglich, die kurzreichwei-
tige Ordnung und die Eigenschaften eines Schliisselelements
in einem bestimmten Katalysator zu beobachten und zur glei-
chen Zeit Information tiber langreichweitige (kristallographi-
sche und damit zusammenhingende) Ordnung zu erhalten,
indem man die kombinierte Réntgenbeugungsanalyse und
Roéntgenabsorptionsspektroskopie verwendet (der sogenann-
te XRD/EXAFS-Ansatz)!3®~ %31, Durch absorptionskanten-
nahe Rontgenfeinstruktur-Spektroskopie (NEXAFS) mit
fluoreszenter Emission aus leichten Elementen (wie C, N und
0), die in kleinen, an Metalloberfldchen adsorbierten Mole-
kiillen vorliegen, erhilt man quantitative Daten!®® 7 {iber
Bindungsldngen dieser Molekiile im chemisorbierten Zustand.
Die analytische Bedeutung der Infrarot(IR)-Spektroskopie,
deren Empfindlichkeit durch die Technik der Fourier-Trans-
formation (FT) noch gesteigert wurde, ist konkurrenzlos. Sie
hat Bindungsformen enthiillt, die bis dahin unbekannt wa-
ren. Sie hat gezeigt (durch das Reflexions-Absorptions-Ver-
fahren), dal} sogar eine atomar glatte, einkristalline Metall-
oberfliche energetisch nicht einheitlich ist. Sie hat ihren
unschitzbaren Wert fiir die Identifizierung von sauren und
anderen Zentren an Katalysatoroberflichen bewiesen. Man
darf aber nicht einfach folgern, daB eine wohldefinierte Ober-
flichenspezies, die durch IR-Spektroskopie identifiziert wur-
de, direkt an der katalytischen Umwandlung beteiligt ist.
Vielmehr muB man vor Zuschauer-Teilchen (engl. spectator
species) auf der Hut sein: Wie Y. T. Yates mit einer Kombina-
tion aus Oberflachenspektroskopie, Isotopenmarkierung und
Transientenkinetik zeigen konnte, ist beispielsweise das Ethy-
liden-Teilchen, das an Metalloberflichen wihrend der kataly-
tischen Hydrierung von Ethen gebildet wird, nichts anderes
als ein unbeteiligter Zuschauer.

Mehrkern-NM R-Spektroskopie ist ein unverzichtbares Werk-
zeug, um den Verlauf von feststoffkatalysierten Gasphasen-
oder Flissigphasen-Reaktionen zu beobachten!®® ¢°1, Die
Einfithrung von FT-Methoden (durch Ernst, der demon-
strierte, dal Messungen des natiirlich vorkommenden 3C
die Verwendung von '*C-markierten Substanzen weitgehend
iiberfliissig machten) sowie von Magic-Angle-Spinning-
NMRU% und anderer fortgeschrittener Varianten wie Dou-
ble-Rotation-NMR, von Lippmaa in Tallinn und Pines in
Berkeley entwickelt, erméglicht die Durchfiihrung eleganter
in-situ-Experimente in der heterogenen Katalyse.
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® Deuteriumaustausch und Markierungsexperimente wurden
von H. S. Taylor und seiner Schule in Princeton entwickelt,
kurz nachdem Urey das Isotop entdeckt hatte. Diese Experi-
mente hatten groBen Anteil daran, dali die dissoziative Ad-
sorption polyatomarer Spezies und die Umwandlungen in
Intermediaten auf atomarer Ebene als Realitdt erkannt wur-
den. Der ortho-/para-Wasserstoff-Austausch erlaubte Ein-
blicke in die magnetischen Eigenschaften und den Grad der
chemischen Absdttigung unterschiedlicher Oberflichen, be-
sonders durch die Experimente von Farkas und Eley.

e Kalorimetrie gibt einen direkten Zugang zur energetischen
Einheitlichkeit, oder haufiger Uneinheitlichkeit einer Kataly-
satoroberfliche, wie bereits Schwab in seinem Buch anmerk-
te. Heutzutage kénnen extrem winzige Flachen eines Kataly-
sators quantitativ untersucht werden, wie King et al.t”! mit
Hilfe ihres neuartigen Mikrokalorimeters fiir Nickeloberfli-
chen bewiesen.

e Die Brunauer-Emmeit-Teller-Theorie der Mehrschichtad-
sorption aus den spiten dreiBliger Jahren dieses Jahrhunderts
ermoglichte eine einigermafen verldBliche Messung der wah-
ren Fliche eines Katalysators (oder eines beliebigen Festkdr-
pers) iiber die Aufnahme eines Gases als Funktion des Druk-
kes. Obwohl dies auf den ersten Blick ein bescheidener
Fortschritt zu sein scheint, stellte es einen Wendepunkt in der
Entwicklung der Katalyse dar, da hiermit ein quantitativer
Vergleich zweier Katalysatoren miteinander anhand ihrer
wahren Oberflichenaktivitdt moglich wurde.

Andere Techniken, die nicht in Tabelle 6 aufgefiihrt sind, sind
fiir die Untersuchung von Modellsystemen oder echten Kataly-
satoren ebenfalls wertvoll. Hierzu gehéren eine Gruppe von
temperaturgesteuerten Verfahren (Desorption, Reduktion, Sul-
fidierung usw.), die groBtenteils auf reale Katalysatoren unter
Betriebsbedingungen anwendbar sind. Weiter gibt es eine Viel-
zahl von Verfahren, die besser — oder sogar ausschlielich, je
nach ihren speziellen Eigenschaften — fiir die Untersuchung von
Modellsystemen geeignet sind. Hierzu gehoren die Auger-Elek-
tronen-Spektroskopie (AES), dic Ionenstreu-Spektroskopie
(ISS) und die Sekundirionen-Massenspektrometrie (SIMS) so-
wie die meisten Varianten der Elektronenmikroskopie. Heute
kann durch die Verfiigbarkeit von starken (Drehanoden-)
Roéntgenquellen im Labor auch die Rontgenbeugungsanalyse
routineméBig eingesetzt werden, um ein- oder vielphasige Fest-
stoffkatalysatoren unter Betriebsbedingungen!’? 73! zu identifi-
zieren und zu charakterisieren, und dies mit praktisch soforti-
gem Computerzugriff auf Strukturdatenbanken. Weiterhin sind
Spezialverfahren verfiigbar, die auf der MéBbauer-Spektrosko-
pie oder der Rutherford-Riickstreuung beruhen!”.

Tch mochte die Aufmerksamkeit nun auf den besonderen Sta-
tus lenken, den die Zeolithe und einige andere Feststoffkatalysa-
toren einnehmen. Sie werden am besten als uniforme heterogene
Katalysatoren''* 731 beschrieben und sind einphasige kristalline
Festkorper, in welchen die aktiven Zentren gleichmiBig itber ihr
gesamtes Volumen verteilt sind. Formselektive Katalysatoren,
die in Abschnitt 5 ndher diskutiert werden, gehoren ebenfalls in
diese Kategorie. Da bei solchen Katalysatoren der weitaus
groBte Teil der Oberfldche innerhalb ihres Volumens liegt (da sie
mikroporés und kristallin sind), sind Oberfliche und Volumen
solcher Festkorper letztlich synonym. Daher sind die Methoden
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der Festkoérperchemie und -physik auch zur Untersuchung der
Oberflichen dieser uniformen heterogenen Katalysatoren ein-
setzbar. Das gesamte Riistzeug der spektroskopischen, Beu-
gungs- und Berechnungsverfahren, die fiir Festkdrper eingesetzt
werden, ist somit auch fiir die uniformen heterogenen Kataly-
satoren geeignet. Wenn die Oberfliche sich, wie in einem
Zeolithen, innerhalb des Volumens befindet, so folgt beispiels-
weise, daB eine Projektion einer hochaufgeldsten Abbildung des
Festkorpers, wie in Abbildung 5 gezeigt, eine getreue Darstel-
lung der projizierten Oberflicheneigenschaften dieses Katalysa-
tors ergibt.

Abb. 5. Hochaufgeldste elektronenmikroskopische Aufnahme eines sauren Zeolith-
katalysators (siche auch Abschnitt 5). Man erkennt die projizierte Struktur der
Poren, gesdumt von aktiven Zentren. Die groBen Poren haben einen Durchmesser
von 5.5 A (aus J. M. Thomas, P. L. Gai-Boyes, Nature 1993, 364, 478).

Zeolithische und andere kristalline Molekularsiebkatalysa-
toren nchmen in der Wissenschaft und Technik der Katalyse
insofern einen einzigartigen Platz ein, als sie gleichermaBen als
getreue Modelle wie als tatsichliche Beispiele fiir reale Kataly-
satoren dienen konnen!7¢l.

3.2. Bedeutende Konzepte und Phéinomene

Einige schon etwas betagte Konzepte der Oberflachenchemie
sind fiir die Katalyse noch immer von zentraler Bedeutung (in
Tabelle 7 sind einige wichtige aufgefiihrt). Die Vorstellung
chemisorbierter Monolagen, die zuerst von Langmuir vor fast

Tabelle 7. Konzepte und Phinomene der Oberflichenchemie und Katalyse sowie
ihre Prolagonisten.

Monolagen Langmuir

Kinetik von Reaktionen in Monolagen Langmuir
Hinshelwood
Rideal, Eley

Aktive Zentren, Vergiftung durch Heterogenitét
Diagramme der potentiellen Energie

Taylor (Henry, Faraday)
Lennard-Jones

Oberflichenreorganisation und -rekonstruktion Germer
Definition der Katalyse Berzelius, Ostwald
Gleichgewichtslage nicht durch Lemoine

Katalysator beeinfluBt
Katalysator fir die Hinreaktion Grove
katalysiert auch die Riickreaktion
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achtzig Jahren formuliert wurde, ist ein unerldBlicher Bestand-
teil der Sprache und der Vorstellungen der Katalyse. Sie erlaubt
es, Reaktionsmechanismen nullter, erster, oder gebrochener
Ordnung zu formulieren.

Langmuir-Hinshelwood- Mechanismen fiir oberflichenkataly-
sierte Reaktionen setzen die Coadsorption zweier (oder mehre-
rer) Reaktanten voraus. Der Rideal-Eley- Mechanismus bendtigt
dagegen nur einen chemisorbierten Reaktanten; der andere Re-
aktant erfahrt nur einen ,haftenden StoB** (engl. sticky colli-
sion) mit dem gebundenen Teilchen (oder mit den Liicken in der
unvollstindig adsorbierten Schicht) und 16st so die Reaktion
aus. Expcrimente deuten darauf hin, dall die Mehrheit der kata-
lytischen Reaktionen eher nach einem Langmuir-Hinshelwood-
als nach einem Rideal-Eley-Mechanismus ablduft. In der Ver-
fahrenstechnik ist es sehr praktisch, Gesamt-Geschwindigkeits-
gleichungen in einer Form auszudriicken, die einem Langmuir-
Hinshelwood-Mechanismus entspricht!?”). Solche Geschwin-
digkeitsgleichungen erleichtern die Ubertragung von Labor-
oder Technikumsanlagen in ihren endgiiltigen, industriellen
MaBstablt78 791,

In der Geschichte der Katalyse gab es (verhiltnism&Big
fruchtlose) Phasen, in denen zuviel Wert auf kinetische und we-
niger auf strukturelle Untersuchungen gelegt wurde. Diese Pha-
sen sind heute itberwunden!®® 31, Uberraschenderweise wur-
den trotz dieser kinetischen Untersuchungen, die die Katalyse
so lange Zeit dominiertcn, erst vor recht kurzer Zeit die chemi-
schen Oszillationen und Instabilitdten entdeckt, die mittlerweile
als allgegenwirtig und allgemein verantwortlich fiir nicht-
lineares Verhalten in chemischen Phinomenen®?! erkannt wur-
den (siche Abschnitt 4).

In der heterogenen Katalyse durch Festkorper ist der Begriff
aktives Zentrum untrennbar mit den Arbeiten von H. S. Taylor
in den zwanziger Jahren dieses Jahrhunderts verbunden. Diese
Zentren wurden urspriinglich als Stellen mit hohen Adsorp-
tionswiarmen betrachtet. Nachdem man inzwischen erkannt hat,
daB ein Intermediat weder zu stark noch zu schwach an eine
Katalysatoroberfliche gebunden sein darf, hat der Begriff akti-
ves Zentrum beinahe einen entgegengesetzten Klang wie in Tay-
lors Originalvorschlag. Taylors spiter experimentell bestitigte
Ansicht, daf} in einem Katalysator unterschiedliche aktive Zen-
tren unterschiedliche Reaktionen katalysieren kénnen, war von
entscheidender Bedeutung und bleibender Giiltigkeit. Diese
Tatsache erkldrt zwanglos, warum verschiedene Katalysatorgif-
te oder -inhibitoren®3 unterschiedliche Effekte auf verschiede-
ne Reaktionen ausiiben. In der biologischen Katalyse ist das
aktive Zentrum ein so zentrales Konzept, daB die Aufklirung
seiner Struktur und seiner ,,Erreichbarkeit* die Hauptziele der
Forschung auf diesem Gebiet sind.

Die Heterogenitdi einer Oberfliche von anorganischen, be-
sonders metallischen Katalysatoren wurde urspriinglich mit to-
pographischen UnregelméBigkeiten durch Terrassen, Kinken
(Kerbstellen), Ecken, Punktdefekte und heraustretende Verset-
zungen auf einer Kristallfliche oder mit unterschiedlichen kri-
stallographischen Flichen verbunden'®*!. Zwar ist diese Be-
schreibung nach wie vor giiltig und fithrt zwingend auf die
Vorstellung einer koordinativen Ungesattigtheit, mittlerweile
wurde jedoch erkannt, daB sogar eine atomar ebene Oberfliche
eine innere energetische Heterogenitiit aufweist, die aus der Viel-
zahl der mdglichen unterschiedlichen Bindungen resultiert.
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Diagramme der potentiellen Energie fanden rasch ihren Weg in
die Katalyseforschung, nachdem sie von Lennard-Jones 1932
eingefithrt worden waren, um die Besonderheiten von Adsorp-
tionsisobaren zu erkliren, insbesondere die unterschiedlich
groflen adsorbierten Mengen (meist von H, im Kontakt mit
einem polykristallinen Metall), wenn die Temperatur bei kon-
stantem dulleren Druck von der der fliissigen Luft aus anstieg.

Noch vor der Informationsexplosion, die auf die wegweisende
Arbeit von Germer in den USA iiber die Beugung niederenerge-
tischer Elektronen (LEED) an Oberfldchen folgte, und noch
bevor all die Details von Oberflichenstrukturen, die LEED
schlieBlich aufdeckte — Ubergitter, kommensurable und inkom-
mensurable zweidimensionale Wiederholungen, Oberflichen-
Debye-Waller-Faktoren und dhnliche Charakteristika —, einge-
ordnet waren, waren folgende Tatsachen erkannt worden:

1) Fiir eine gegebene Reaktion wird die Position des Gleich-
gewichts nicht von der An- oder Abwesenheit eines Katalysa-
tors beeinflult. Diese Tatsache wurde durch Lemoine, einen
franzosischen Chemiker, im Jahre 1877 durch elegante Arbeiten
an dem System 2 HT 2 H, + T, festgestelit.

2) Ein Katalysator fiir die Hinreaktion katalysiert auch die
Riickreaktion. Dies ist eine Folge des Prinzips der mikrosko-
pischen Reversibilitit. Bevor dieses Prinzip jedoch explizit aus-
gesprochen worden war, wurde seine Giiltigkeit von Grove
in den vierziger Jahren des letzten Jahrhunderts fiir
2H,0=22H, + O, demonstriert.

Der nicht unbedeutende Mechanismus der Oxidation wird in
Tabelle 7 nicht erwdhnt; er wurde von Mars und van Kreve-
len!®> formuliert, nachdem sie beobachtet hatten, daB bestimm-
te Oxide bereitwillig Sauerstoff aus ihrem Geriist an einen auf-
treffenden Reaktanten abgeben und diesen Verlust spiter
wieder wettmachen, indem sie Sauerstoff aus der Gasphase auf-
nehmen. Aus unbekannten Griinden neigen Oxide mit Pe-
rowskit-, Fluorit- und Pyrochlor-Struktur besonders zu diesem
Verhalten. Solche Opfermechanismen spielen bei der kataly-
tischen Oxidation einiger Kohlenwasserstoffe!®® und von Koh-
lenmonoxid®”) hiufig eine groBe Rolle. Eine weitere Auslas-
sung in Tabelle 7 ist die von Boudart!®8! eingefiihrte niitzliche
Unterteilung von katalysierten Reaktionen in struktursensitive
und nicht struktursensitive'®®), Eine katalysierte Reaktion wird
als struktursensitiv bezeichnet, wenn ihre Geschwindigkeit
merklich von der KorngroBe des auf einem Trager aufgebrach-
ten Katalysators oder von der kristallographischen Fliche eines
(einkristallinen) Katalysators abhdngt. Umgekehrt wird die Ge-
schwindigkeit einer nicht struktursensitiven Reaktion nicht
wesentlich von solchen Anderungen beeinflut. Die Hydroge-
nolyse von Ethan (C,H, + H, - 2CH,) und die Ammoniak-
synthese sind gute Beispiele fiir struktursensitive Reak-
tionen*?!; die Hydrierung von Ethen oder Benzol und die Oxi-
dation von Kohlenmonoxid sind dagegen Beispiele fiir nicht
struktursensitive Reaktionen!®!.

3.3. Zerbrochene Meilensteine an einer verlassenen Strale
Im nachhinein ist leicht zu erkennen, welche der in fritheren

Epochen in groBler Vielfalt formulierten Konzepte, Hypothesen

und Prinzipien die Priifungen in der Vergangenheit bestanden

haben. Einige haben iiberlebt, einige wurden wiederbelebt und
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mit neuer Vitalitit erfiillt, andere sind verschwunden und er-
scheinen jetzt als zerbrochene Meilensteine an einer verlassenen
StraBe. Von Vorstellungen wie der ,,Versetzungshypothese® und
der ,.spaltenden Wirkung der Katalysatoren®, die von Boeseken
propagiert wurden, ist nichts mehr zu héren, ebenso wenig von
den ,,rdumlichen Faktoren‘ von Biltz oder von Vorschliagen zu
mechanischen oder magnetischen Effekten der Katalyse oder
vielen anderen Vorstellungen!®?!. Es ist lehrreich, den Nutzen
derjenigen Konzepte herauszuarbeiten, die iiberlebt haben.

4. Einige erliuternde Beispiele und
zusammenfassende Bemerkungen

Die Vorstellung, daB einige Festkorperkatalysatoren bifunk-
tionellen oder multifunktionellen Charakter haben, ist von Be-
deutung. Die Feststellung, daBl Metallkatalysatoren auf einem
Tragermaterial, beispielsweise Pd oder Pt auf Al,O, oder Zeoli-
then, sich auf zwei klar unterschiedene Weisen verhalten, war
eine groBe Hilfe fiir die Konstrukteure von katalytischen Reak-
toren. Bei der ,,Hydro-Behandlung® von Petrochemikalien
dient beispielsweise das Metall dazu, H, zu dissoziieren und die
Gleichgewichtseinstellung zwischen Alkanen, Alkenen und Al-
kinen zu beschleunigen, wihrend das saure Tragermaterial die
Bildung der wichtigen Carbokationen als Intermediate kataly-
siert. Die Tridgermaterialien stabilisieren also nicht nur den
hochdispersen Katalysator (und erhalten so seine hohe Oberfli-
che), sie verhindern nicht nur eine Vergiftung des Katalysators,
indem sie die Entfernung von abgelagertem Kohlenstoff erleich-
tern, sie aktivieren nicht nur das Metall durch Elektronentrans-
fer zwischen Tragermaterial und Metall, sondern sie konnen
auch direkt an entscheidenden Elementarschritten von Gesamt-
reaktionen wie der in Abbildung 6 gezeigten beteiligt sein!®3).

Methyl-
cyclopropan H,
Buten Butan
Cc-C=C-C \ /_, c-C-C-C

ANNN\ERENNANNNNN Mmh\\\\\Y

Abb. 6. Ein bifunktioneller Katalysator wie Platin auf Siliciumdioxid erméglicht die
Isomerisierung von Methylcyclopropan zu Buten-2 sowie dessen Hydrierung zu
Butan. Wasserstoff dissoziiert am Metall, und die H-Atome gehen auf das Triger-
material iiber (engl. spillover). Siehe auch Lit. [93].

Angedeutet ist in dieser Abbildung auch das ,,Spillover* der
Wasserstoffatome, die durch Dissoziation von H, an dem Me-
tallteilchen gebildet werden. Die diisoziierten Atome sind auf
dem Trégermaterial beweglich, wobei das Ausmal} der Beweg-
lichkeit von dessen genauer Natur abhingt — auf WO, sind
H-Atome beispielsweise beweglicher als auf SiO, -, und spielen
in vielen heterogen katalysierten Reaktionen eine wichtige Rolle.

Die Betrachtung bifunktioneller Katalysatoren fithrt zu ande-
ren wichtigen Fragen. Die Metall-Trdger-Wechselwirkung bei-
spielsweise beeinfluit sowohl den elektronischen Zustand des
Metalls als auch seine genaue Morphologie. Bei feinverteiltem
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Chrom, das auf SiO,- oder Al,0,-Tridgern mit einer hohen
Oberfliche aufgebracht ist, wissen wir aufgrund der magneti-
schen Eigenschaften recht sicher, daB hauptsichlich Cr" vor-
liegt. Wahrend SiO, ein starkes Ligandenfeld ausiibt und da-
durch den Low-spin-Zustand des oktaedrisch koordinierten
3d*-Cr'Tons begiinstigt, iibt Al,O, nur ein schwaches Ligan-
denfeld aus und fiihrt somit zu einem High-spin-Zustand von
Cr". Schwab und Solymosi'®** erkannten als erste, dal die Me-
tall-Trager-Wechselwirkung sehr stark sein kann. Weitere Un-
tersuchungen hierzu stammen unter anderem von Tauster
et al.’#*!, die beobachteten, daB die katalytische Aktivitit fiir
die Hydrogenolyse von Alkanen vermindert werden kann, wenn
der Katalysator auf dem Téger einer vorherigen Hochtempera-
turbehandlung in H, unterzogen wird. Die vermutliche Ursache
dieser Verringerung der katalytischen Aktivitdt ist die Wande-
rung von Teilchen aus dem Oxid-Triger an die zuvor aktive
Oberflache des Metalls. Dies ist ein Beispiel fiir eine starke Me-
tall-Trager-Wechselwirkung, von der man derzeit so viel hort.
Rhodium auf einem Tridgermaterial ist zum Beispiel eine Kom-
ponente in Dreiwege-Autoabgaskatalysatoren'®!, und zwar
die, die fiir die Reduktion von NO durch CO verantwortlich ist.
Es ist auBerdem ein wertvoller Katalysator fiir die Umwandlung
von Synthesegas in Oxyverbindungen wie Ethanol und Acetal-
dehyd'®®). Dieser Katalysator ist nach einer Hochtemperaturbe-
handlung in H, durch eine starke Metall-Triger-Wechselwir-
kung charakterisiert; die winzigen Katalysatorteilchen zerfallen
dann in einer CO-Atmosphire weiter. Die Morphologie von
Metallen auf Trigermaterialien kann sehr unterschiedlich sein,
von diskreten, wohldefinierten Polyedern iiber diskrete fluktuie-
rende (aber immer noch polyedrische) Einheiten bis hin zu Mo-
nolagen. Diese Erkenntnisse verdanken wir der kombinier-
ten Anwendung von hochauflésender Elektronenmikrosko-
pie!®7 %91, EXAFSP® und Réntgenbeugungsanalyse'®®.

Die Erkenntnis, dafl Oberflachen durch eine Vorbehandlung
mit Eigenschaften ausgestattet werden konnen, die sie in ihrem
natiirlichen Zustand nicht haben, markiert einen weiteren Wen-
depunkt der Katalyse. Besonders aufschluBreich ist in diesem
Zusammenhang die Entwicklung der enantioselektiven Festkir-
perkatalysatoren. Die Anwendungsméglichkeiten fiir malige-
schneiderte Metallkatalysatoren, an deren Oberflichen durch
Adsorption von groBen organischen Molekiilen chirale Hohlen
geschaffen werden, sind sehr zahlreich!*°%. Wells et al.!*®%} un-
tersuchten erneut die Orito-Reaktion!*®? bei der Platin mit
adsorbiertem Cinchonidin die stereoselektive Hydrierung von
a-Ketoestern, z.B. Brenztraubensiduremethylester, zu einem op-
tisch aktiven Produkt, z.B. (R)-(+)-Milchsduremethylester, ka-
talysiert (Abb. 7). Meine Kollegen und ich untersuchten mit
computergraphischen Methoden, auf welchem Weg dieser ste-
reoselektive ProzeB verlaufen konnte. Dabei machten wir die
plausible Annahme, daB das Cinchonidin so verteilt ist, dabB eine
regelmiBige Anordnung von Liicken in der adsorbierten
Schicht entsteht. Diese Liicken erlauben den Zutritt des Brenz-
traubensduremethylesters in einer bevorzugten Ausrichtung, die
die Bildung des gewiinschten Enantiomers vorbestimmt!*®]. Es
gibt kaum Zweifel daran, daf} solche enantioselektiven Kataly-
satoren in naher Zukunft von zuverldssigeren, aktiveren und
selektiveren libertroffen werden. Hierzu werden chirale Metall-
komplexe gehdren sowie eine Vielzahl von stereoselektiven Bio-
katalysatoren (siehe Abschnitt 5).
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Cinchonidin 0=C
X = H; Y = OH; Z = Vinyl ICf OH
HsC" H

( R)-Methyllactat

Abb. 7. Voradsorbiertes Cinchonidin auf einem Platinkatalysator begiinstigt die
stereoselektive Hydrierung des coadsorbierten a-Ketoesters zu dem optisch aktiven
(R)-Methyllactat. Siehe auch Lit. [15] und dort besonders Abbildung 4.

Ein weiteres Konzept, das urspriinglich von dem russischen
Wissenschaftler Balandin stammt, in den friihen sechziger Jah-
ren aber von niederlindischen Gruppen aufgenommen wurde
(besonders von Schuit und Sachtler), ist das der Verwendung
von Vulkan-Kurven (Abb. 8, 9). Dieses Konzept geht davon aus,
daB sich an dem Katalysator eine intermedidre Oberflachenver-
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1 450
T[K] 560
550 |- -
600 ! : : : )
60 70 80 90 100 110
AHkcal mol™] ——m-
10
1 1017
’
10 PdS*'
= Mo§,
1015 Tasg -’;21
0 70 140 210 280 350 420

AH, [kJ mol"] —=

Abb. 8 (oben) und 9 (unten). Vulkan-Kurven, die zuerst von dem Russen Balandin
verwendet wurden, betonen die Tatsache, daB die katalytische Aktivitat dann opti-
mal ist, wenn die Bildungsenthalpie AH, des Oberflichen-Intermediats weder zu
groB noch zu klein ist (siche Text). In Abbildung 8 ist die Bildungsenthalpie von
Metallformiaten in Abhéingigkeit von der Temperatur aufgetragen, bei der eine
bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird. Fiir Details zu Abbildung 9
siehe Lit. [103].
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bindung, z. B. ein Metallformiat bei der metallkatalysierten Zer-
setzung von Ameisensiure, bildet; es handelt sich gewisser-
mafen um eine erneuerte Version von Sabatiers frith geduferter
Idee. Um eine maximale Aktivitit sicherzustellen, sollte diese
»,zweidimensionale Verbindung weder zu stabil noch zu insta-
bil sein. Vulkan-Kurven sind sehr breit einsetzbar. Die in Abbil-
dung 9 gezeigte Vulkan-Kurve entstammt einer Arbeit von
Chianelli et al.'%3, deren Untersuchungen von Metallsulfiden
viel dazu beigetragen hat, die Mechanismen der Hydrodesul-
furierung zu kldren. Auf diesem Gebiet hat auch die Gruppe von
Topsee!!%* 1051 wertvolle Beitrige geliefert.

Die Idee des elektronischen Faktors, fir die Hauffe, Wolken-
stein, Weisz und Stone in den fiinfziger Jahren eingetreten wa-
ren, erwies sich fiir die Interpretation der Katalyse an oxidi-
schen Halbleitern als wertvoll!1°%:107] ynd sie bildete eine
niitzliche Grundlage, um Trends der Leistung von Katalysato-
ren innerhalb von Gruppen von Legierungen oder Bimetall-
Phasen zu erkliren!!®8). Mittlerweile setzt sich jedoch die Er-
kenntnis durch, daf} der Begriff als solcher zu unprézise ist und
nicht geniigend Vorhersagekraft hat, um den gewaltigen Berg an
anorganischen katalytischen Phinomenen zu erkliren!0%1
Wechselwirkungen zwischen festen Oberflichen und darauf auf-
treffenden Molekiilen werden heute auf unterschiedlich an-
spruchsvollen Ebenen quantenmechanisch behandelt, von
semiempirischen bis hin zu exakten ab-initio-Behand-
lungen{110- 1131,

Von 1950 bis 1965 wurde die Diskussion der Katalyse durch
Festkorper hauptséchlich von der Bindertheorie dominiert.
Heute hort man weit weniger davon, vor allem, weil die lokale
Zustandsdichte an individuellen Atomen oder kleinen Clustern
besser geeignet ist, um Katalysephdnomene zu erkliren. Es gibt
jedoch einen Bereich der Katalyse mit wachsender praktischer
Bedeutung, der immer noch von Bandstruktur-Uberlegungen
beherrscht wird, und zwar die Photokatalyse. Gerischer, Par-
mon, Cunningham und andere werden nicht miide, dies zu beto-
nen. Die Kenntnis der GroBe der elektronischen Bandliicke und
der genauen Lagen der Oberkante des Valenzbandes und der
Unterkante des Leitungsbandes — den Analoga von HOMO und

elektronische Verkniipfung

Reduktions- _9“‘@
produkte ;2;
hv
Oxidations-
)— produkte
i /
7 /
/// lonen- A
Wanderung
) 1
Halbleiter mit einer Elektrolyt : Gegenelektrode
Raumladungsschicht | E (Metail)
L

Abb. 10. Bei einer Photoelektrolyse wird Licht verwendet, um Elektronen und Lo-
cher zu erzeugen, die dann eine Reduktion bzw. Oxidation auslosen.
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LUMO in einem Molekiil — erlaubt zusammen mit Abschitzun-
gen der Bandverbiegungen, die aufgrund von Raumiadungen
im Oberfldchenbereich eines Halbleiters unausweichlich auftre-
ten, die Konstruktion einer geeigneten Photoelektrolysezelle
von der in Abbildung 10 schematisch dargestellten Art. Die ge-
wiinschte Oxidation erfolgt durch das elektronische Loch, wel-
ches durch die Photoabsorption an der Grenzfliche Halbleiter-
Elektrolyt erzeugt wurde, die Reduktion geschieht durch das
mobile Elektron an der Grenzfliche Elektrolyt-Gegenelektrode.
Wie M. Gritzel skizzierte, kdnnen nach diesem Prinzip Mikro-
kapseln oder andere Minifunktionseinheiten konzipiert werden,
die einen mafgeschneiderten Photokatalysator enthalten, der
eine kontinuierliche Photospaltung von Wasser oder von uner-
wiinschten Verunreinigungen in Reinwasser durchfiihrt. Ein
derartiges System zeigt Abbildung 11.

H20 hv

kolloidales

kolloidales
RuO,

Pt

0, H,

Ralbleiter

‘Abb. 11. Es sollte méglich sein, einc Mikrokapscl mit einem Halbleiterkatalysator
zur Photospaliung von Wasser oder anderen im Uberflud vorhandenen Stoffen zu
konzipieren (siche Text).

TiQ, und ZnO sind beliebte Photokatalysatoren, da sie lang-
welliges ultraviolettes Licht effizient absorbieren und unter den
Reaktionsbedingungen chemisch stabil sind. Andere Halbleiter-
teilchen, besonders CdS und GaP, absorbieren einen grofieren
Teil des Sonnenspektrums und kénnen chemisch aktivierte
oberflichengebundene Intermediate bilden; sie sind jedoch tiber
die vielen Katalysecyclen, die fiir die Praxis notwendig
sind!!14~ 1261 nicht stabil. Heterogene Photokatalyse wird nicht
nur zum Abbau von Verunreinigungen und anderen uner-
wiinschten organischen Substanzen verwendet, sondern kann
auch fiir Synthesen eingesetzt werden. Bard et al.l*'®! syntheti-
sierten beispielsweise durch Photokatalyse Methan aus Essig-
siure, und Lehn et al.l'271 sowie Gritzel et al.[!23] beschrieben
zahlreiche andere Synthesen. Unter Verwendung von ZnS und
CdS kann eine Halbleiter-katalysierte Photoaddition von cycli-
schen Enolethern an 1,2-Diazene durchgefiihrt werden, die zu
bislang unbekannten Hydrazinderivaten fithrt!'?5),

Bei einem guten Photokatalysator fiir die Umwandlung von
Wasser in Sauverstoff und Wasserstoff durch Solarenergie mufl
die Bandliicke zwischen Leitungs- und Valenzband die Redox-
potentiale iiberspannen — wie in Abbildung 12 durch die gestri-
chelten horizontalen Linien angedeutet. Das Sulfid und das Se-
lenid von Zink erfiillen diese Bedingungen als makroskopische
Festkorper, Silicium und Galliumarsenid sowie Cadmiumsul-
fid und -selenid jedoch nicht. Es ist aber eine quantenmechani-
sche Tatsache (siche Brus!'28] Nozik et al.'*?®! sowie Henglein
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Abb. 12. Die unteren und oberen Enden der vertikalen Linien geben die Lage der
Oberkante des Valenzbandes bzw. der Unterkante des Leitungsbandes fiir eine
Reihe von bindren Photokatalysatoren an. Zum Vergleich sind auch die Bandliicke
von Silicium sowie die elektrochemischen Potentiale einiger gebriuchlicher Redox-
paare angegeben (siehe Text).

und Weller et al.[t3%), daB die Breite der Bandliicke eines be-
stimmten Halbleiters wichst, wenn die TeilchengréBe verringert
wird. Dies erdffnet — durch die in letzter Zeit entwickelten Me-
thoden der Nanotechnologie — die Moglichkeit, eine
,,Feinabstimmung** mikro- und ultramikrokristalliner Halblei-
terteilchen durchzufithren, um die fiir einen sonnenangetriebe-
nen (oder in anderer Weise lichtinduzierten) chemischen Proze3
— gleich ob Synthese oder Abbau — benétigte Bandlicke zu
erreichen.

Die eleganten Arbeiten von Parmon und seinen Kolle-
gen!!31~1331in Novosibirsk haben zu einer effizienten Nutzung
von Sonnenenergie fiir die Spaltung natiirlicher Schwefelwas-
serstoff-Verunreinigungen im Schwarzen Meer gefiihrt. Durch
einen raffiniert konzipierten Heteroiibergang zwischen winzigen
Teilchen aus Kupfersulfid und einem Sulfid einer festen Losung
aus Zink und Cadmium (Abb. 13) kann Licht aus dem gesamten

Leitungsband

Heteroubergang

Ee

1/1 H1

Valenzband Bandliicke

p-Cu,S n - ZnyCdy.yS

Abb. 13. Energiediagramm und Schema (nach Parmon et al. {131]) der lichtindu-
zierten Ladungstrennung und der katalytischen Prozesse in einem suspendierten
Halbleiterteilchen mit einem CuS_/Zn Cd, _ S-Mikroheteroiibergang, einem der ef-
fizientesten Photokatalysatoren fiir die H,S-Spaltung in wiiBrigen Losungen. E_ ist
das elektrochemische Potential des Elektrons, £,, und £, sind die Breiten der
Bandliicken fiir n- bzw. p-Halbleiter und hv, und hv, sind die entsprechenden Licht-
quanten.
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Sonnenspektrum nutzbar gemacht werden, um H,S in Wasser-
stoff und Schwefel zu spalten.

Vor einigen Dekaden erkannten Biologen wie der Australier
May eine periodische Variation der Populationen von Insekten
und anderen Tieren im Laufe der Zeit. In zahlreichen Rauber-
Beute-Situationen erfahren die Populationen regelmilig explo-
sives Wachstum gefolgt von einem schnellen Abfall. Dies voll-
zieht sich in Zeitrdumen von Tagen oder Jahren. Mays eigene
Arbeiten iiber die Population der Lemminge (Abb. 14) zeigen,
daB die Mathematik dieses periodischen oder oszillatorischen
Phinomens gut verstanden ist. Was die Chemiker im allgemei-
nen angeht, so ist wohl die bekannteste oszillierende Reaktion
die erstaunliche Reaktion in fliissiger Phase, die von Belousov
um 1950 entdeckt und von seinem russischen Landsmann
Zabotinskij!'**! in den sechziger Jahren aufgeklirt wurde. Ar-
beiten am Brooklyn Polytechnic in den zwanziger Jahren unse-
res Jahrhunderts hatten jedoch bereits dic Realitdt und die
mathematische Grundlage oszillierender Reaktionen in chemi-
schen Phinomenen festgestellt.

40
27
13

—_—

1
1930 1935

Abb. 14, Variation der Lemmingdichte D (durchgezogene Linie) zwischen 1930 und
1940. Die gestrichelte Kurve zeigt die theoretische Anpassung (nach Theoretical
Ecology: Principles and Applications (Hrsg.: R. M. May), 2. Aufl, Blackwills,
Oxford, 1981, S. §.

Wie die neueren Ubersichtsartikel von L. D. Schmidt et al.,
Ertl und weiteren zeigen, sind oszillierende Reaktionen in der
heterogenen Katalyse inzwischen von groflem Interesse. Obwohl
die Existenz solcher Oszillationen erst in den spéiten sechziger
und frihen siebziger Jahren gesichert wurde (durch Wicke
et al.[35: 1361 in Deutschland), glaubt man heute 3", dal wohl
alle biomolekularen Oxidationsreaktionen, die durch Uber-
gangsmetalle katalysiert werden, unter bestimmten experimen-
tellen Bedingungen Oszillationen zeigen. Obwohl man unter
praktischen Gesichtspunkten zu Recht davon ausgeht, daB os-
zillierende Zustidnde von (groBen) katalytischen Reaktoren po-
tentiell gefihrlich sind — was es um so wichtiger macht, die
Grundlagen solcher Prozesse zu verstehen —, muBl man auch
sehen, daf3 aus dem Betrieb von Reaktoren in instabilen Berei-
chen (mit oszillierender Zufuhr von Reagentien, wie von
Matros 38139 ynd Hegedus et al.!"*® gezeigt wurde) auch
praktische Vorteile erwachsen konnen.

Weit vom Gleichgewicht entfernte chemische Reaktionen an
Festkorperkatalysatoren konnen einer nichtlinearen Dynamik
gehorchen, wie die Oxidation von CO an einer Platin(110)-Ein-
kristalloberflache beispielhaft belegt (von Ertl et al.!*4! unter-
sucht). Je nach der genauen Temperatur und dem Partialdruck
der Reaktanten kann die zeitliche Variation der Reaktionsge-
schwindigkeit oszillatorisch und sogar chaotisch werden.
Gleichzeitig bilden die Konzentrationsverteilungen der adsor-
bierten Spezies an der Oberfliche sogenannte Raum-Zeit-Struk-
turen wie laufende oder stehende Wellen, rotierende Spiralen
oder auch unregelméBige und sich schnell verindernde Struktu-
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ren, die am besten als chemische Turbulenzen beschrieben wer-
den.

Dank der Arbeiten von Engel und Ertl"*4? ist der Mechanis-
mus der durch Edelmetalloberflichen katalysierten Reaktion
2CO + O, —2C0, gut verstanden. Die beiden Reaktanten
konkurrieren gleichberechtigt um die Chemisorption. Fur die
dissoziative Adsorption von O, ist eine recht groBe Zahl von
benachbarten freien Oberflichenzentren vonndéten, bereits ad-
sorbiertes CO (das an jedes verfiigbare Metallzentrum gebun-
den sein kann) wirkt daher als Inhibitor fiir die O,-Adsorption.
Die adsorbierten Sauerstoffatome bilden dagegen eine relativ
offene adsorbierte Schicht, in die hinein noch Adsorption von
CO moglich ist. Adsorbierter Sauerstoff hat daher nur einen
geringen EinfluB auf die Adsorptionswahrscheinlichkeit von
CO. Die Bildung von CO, erfolgt durch Kombination von CO,,
mit O,, (Abb. 15) gefolgt von der sofortigen Desorption in die
Gasphase. Die Haftkoeffizienten von CO und O, sind Funktio-
nen der Oberflichenbedeckung des jeweiligen adsorbierten Teil-
chens. Die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion wird durch ein
System von gewohnlichen nichtlinearen Differentialgleichungen
fiir die Zustandsvariablen #, und u, (die die Oberflichenbe-
deckungen des adsorbierten CO bzw. O, darstellen) beschrie-
ben. Deren Losungen hidngen von den dufleren Parametern
Temperatur sowic den Partialdricken von CO und O, abU4!,

co CO 0,
‘op ¢ ‘
LA L

0, 0 co €O,

N/
geae
ke

12€0 + 0, — 2€0, |

CO+ u wa COud
02424 w20z204 — 2000
Oad + COqd — CO2 + 20

Abb. 15.  Schematische Darstellung des Mechanismus der Reaktion
2CO + O, - 2CO, an einer Platinoberfliiche. Der Stern bezeichnet eine freie Stelle
an der Oberfliche [141].

Fiir die Pt(110)-Oberfldche hat Ert1'#!! gezeigt, daB die Re-
aktionsgeschwindigkeit fiir streng isotherme Bedingungen bei
niedrigen Driicken in einem engen Bereich der duBeren Parame-
ter nicht stationir ist, sondern ein oszillatorisches Verhalten
zeigt. Dies wird auch experimentell!'*4 gefunden (siche
Abb. 16). Die Variation der Abldsearbeit AP (die proportional
zur Sauerstoffbedeckung u, ist) gleicht derjenigen der oszillie-
renden Reaktionsgeschwindigkeit; ebenso verlduft der Partial-
druck von CO. All dies spiegelt die Tatsache wider, daB Oszilla-
tionen in diesem System nur unter Bedingungen aufireten, unter
denen die Adsorption von Sauerstoff geschwindigKeitsbestim-
mend ist. Diese Beobachtung ist der Schliissel fiir eine Erkli-
rung der physikalischen Mechanismen, die den beschriebenen
Phénomenen zugrundeliegen.

Die saubere Pt(110)-Oberfliche hat nicht die atomare Struk-
tur, die dem Abschlufl eines makroskopischen Kristalls entspre-
chen wiirde (ein 1 x 1-Gitter wie in Abb. 17), sondern ist zu
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Abb. 16. Oszillatorische Kinetik bei der katalytischen CO-Oxidation an einer
Pt(110)-Oberfliche. Der beobachtete Partialdruck von CQ,, peo,, ist proportional
zur Reaktionsgeschwindigkeit; die Anderung der Ablésearbeit A9 lduft parallel zur
Sauerstoffbedeckung u,. Die Temperatur betigt 480 K, po, = 2.1 x 10™* mbar und
Poo = 6.8 x107°% (nach Lit. [141]).

einem 1 x 2-Gitter rekonstruiert, wobei die ,,fehlende Reihe*
anscheinend energetisch stabiler ist. Die Adsorptionswirme von
CO/ist aber aufeiner 1 x 1-Oberfliche héher als auf einer 1 x 2-
Oberfliche. Die Konsequenz daraus ist, daBeine 1 x 2 -1 x 1-
Umwandlung stattfindet, sobald die CO-Bedeckung einen kriti-
schen Wert von 0.2 iiberschreitet. Ausgelost wird sie durch
homogene Keimbildung und winzige, spontane lokale Verschie-
bungen von Pt-Atomen in der obersten Schicht43). Die 1 x 1-
Oberfliiche hat aber einen groBeren Haftkoeffizienten fiir Sauer-
stoff als die 1 x 2-Oberflache. In einem engen Bereich der
duBeren Parameter oszilliert die Oberfldche daher stindig zwi-
schen Zustinden niedriger (1 % 2) und hoher (1 x 1) Reaktivi-
tét.

i1x2

Abb. 17. Die beiden Strukturmodifikationen der Pt(110)-Oberfliche; siche Text
sowie Lit. [141].

Dies ist nur eine Erklirung fiir oszillierende Erscheinungen in
der heterogenen Katalyse. Der kiirzlich erschienene Ubersichts-
artikel von Schiith, Henry und Schmidt!'37 fafit auf bewun-
dernswerte Weise iiber 300 Publikationen zusammen, die sich
mit oszillierenden Phinomenen an einer groBlien Vielfalt von
Katalysatoren in zahlreichen Formen (Filme, Folien, Pulver,
Kristallite auf Trdgern und Einkristalle) befassen. Dort werden
andere, ebenso giiltige, qualitative und in vielen Fillen auch
quantitative Erklirungen fiir oszillierende Reaktionen in der
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heterogenen Katalyse gegeben. Konzepte wie seltsame Attrak-
toren und deterministisches Chaos, Bifurkationen, stehende
und laufende Wellen sowie Turbulenz gehdren anscheinend un-
trennbar zur heterogenen Katalyse. Genau wie in der Katalyse
allgemein gibt es vermutlich auch in der heterogenen Katalyse
keinen Mechanismus, der jedes bekannte oszillatorische Verhal-
ten fiir jedes bisher untersuchte heterogene System erkliren
kann.

Tabelle §. Einige Verallgemeinerungen.

Bei photokatalytischem Abbau und photokatalytischer Synthese bestehen wesentli-
che EinfluBmoglichkeiten durch Verinderung der Zusammensetzung und der
GroBe geeigneter Halbleiter.

Bifunktionelle Katalysatoren, die aus feinverteilten Metallen auf oxidischen oder
sulfidischen Tragern bestehen, sind in der Petrochemie von zentraler Bedeutung,
besonders fir ,,Hydro-Behandlungen®.

Oberflichenrekonstruktionen konnen sowohl weitreichend als auch allgegenwirtig
sein; nicht-kommensurable Deckschichten sind keinesfalls selten.

Oszillatorische Kinetik und Raum-Zeit-Phinomene kommen in der heterogenen
Katalyse weithin vor; hierzu gehdren auch laufende oder stehende Wellen, Bifurka-
tionen, deterministisches Chaos und chemische Turbulenz.

Starke Nichtstdchiometrie im Volumen und an den Oberflichen von gemischtvalen-
ten festen Katalysatoren, besonders Oxiden, ist eine hdufige Erscheinung.

Um diesen Abschnitt zu einem Abschlu} zu bringen, mochte
ich einige der zusammenfassenden Kernaussagen iiber das Ver-
halten heterogener Festkdrperkatalysatoren auffithren (Tabel-
le 8), auch auf die Gefahr hin, zu stark zu vereinfachen.

5. Formselektive Katalysatoren

Molekularbiologen und organische Chemiker, die sich um
das Verstindnis und den Entwurf biologischer Katalysatoren
bemiihen, befinden sich heute in einer sehr viel besseren Position
als diejenigen von uns, die ein Verstindnis anorganischer Kata-
lysatoren anstreben: filr diese Aussage gibt es {iberwiltigende
Belege.

5.1. Warum befinden sich Enzymologen und Immunologen
in einer so guten Position?

Fur Schwab!'*®? und zweifellos auch alle seine Zeitgenossen
vor mehr als fiinfzig Jahren schien die Komplexitit der biologi-
schen Katalyse kaum angemessen beschreibbar, geschweige
denn erkldrbar zu sein. Wie sein Buch zeigt, war es damals weit
einfacher, die Arbeitsweise anorganischer Katalysatoren zu be-
schreiben und zu erkliren. Heute stellt sich die Situation dage-
gen vollig anders dar. Fir einen Physikochemiker wie mich, der
an der gezielten Planung anorganischer, formselektiver Kataly-
satoren interessiert ist, die eine mehr als nur oberfliachliche Ver-
wandtschaft mit Enzymen und katalytischen Antikdrpern auf-
weisen, ist es instruktiv, herauszufinden, warum dies so ist.

Um es kurz zu sagen, der Grund liegt meines Erachtens darin,
daB die Natur des katalytisch aktiven Zentrums und seiner di-
rekten Umgebung sowie die Geometrie der Anbindung des Re-
aktanten (des Substrates)!**” in einem Enzym oder Antikdrper
mit hoher Genauigkeit bekannt sind. Dies ist wiederum die
Folge
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e der (Kristall-)Strukturbestimmung zahlreicher Enzyme (und
einer wachsenden Zahl von Antikorpern (48 = 1531),

e der Einfiihrung der ortsspezifischen Mutagenese und

e ausfuhrlicher kinetischer Untersuchungen mit mafBgeschnei-
derten Enzymen.

Dies hat dazu gefiihrt, dall man die atomaren Details des akti-
ven Zentrums sowie die Natur der minimalen Verdnderungen,
die dieses durch die Aufnahme und Umwandlung eines Reak-
tanten oder als Ergebnis einer gezielten Modifikation (durch
Mutagenese) erfahrt, auBerordentlich gut kennt. Die Enzyme
als Klasse von Katalysatoren sind aber auch fiir Untersuchun-
gen durch ein ganzes Arsenal von Methoden und Werkzeugen
besser geeignet. Der Grund hierfiir liegt in der Tatsache, daB die
chemischen Umwandlungen in ihnen bei niedrigen Temperatu-
ren ablaufen (sogar noch bei —20 C), womit relativ leicht in-si-
tu-Untersuchungen durch Roéntgenbeugungsanalyse moglich
sind.

Aber wie kam es dazu? Finen guten Ausgangspunkt fir die
Beantwortung dieser Frage bietet die Betrachtung einiger neu-
erer Bemerkungen eines der Griinder der Molekularbiologie,.
Max Perutz 341

In a Friday Evening Discourse at the Royal Institution in 1948,
Linus Pauling said: I think that enzymes are molecules that
are complementary in structure to the activated complexes of
the reactions that they catalyse, that is, the molecular configu-
ration that is intermediate between the reacting substances and
the products of the reaction”.

His prediction was borne out in 1965 by lysozyme, the first
enzyme structure to be solved. That structure showed the transi-
tion state of the subsirate to be stabilized by the strong electric
field of two carboxylates on either side of the active site cleft.
I generalized that finding with the statement : ,,We may now ask
ourselves why chemical reactions, which normally require po-
werful organic solvents or strong acids and bases, can be made
to proceed in aqueous solution near neutral pH in the presence
of enzyme catalysts. Organic solvents have the advantage over
water of providing a medium of low relative permitivity, in
which strong electrical interactions between the
reactants can take place. The non-polar interiors
of enzymes provide the living cell with the equiva-
lent of the organic solvents used by the chemists.
The subsirate may be drawn into a medium of low
relative permitivity in which strong electrical in-
teractions between it and specific polar groups of
the enzyme can occur"".

Perutz’ Aussage in der zweiten Halfte des Zitats
(aus Lit.['*™) ist auch iiber den Bereich der Elek-
trostatik und ihre Rolle fiir die katalytische Um-
wandlung organischer Reaktanten hinaus giiltig.
In der Vorstellung, daf das aktive Zentrum eines
Enzyms einen zur atomaren Struktur des Uber-
gangszustandes der katalysierten Reaktion kom-
plementiren Charakter hat, klingen Paul Ehrlichs
iiber hundert Jahre zuvor gemachter Vorschlag
und Emil Fischers spitere Idee eines Schliissel-
SchloB-Prinzips zwischen bestimmten Molekiilen
wider. Wichtiger ist wohl noch die Vorstellung,
daB die Wirkung eines Enzyms von der Komple-
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mentaritit des aktiven Zentrums zum Ubergangszustand der
Reaktion abhingt, ein Vorschlag, der zuerst im Jahre 1930 von
dem englischen Genetiker und Universalgelehrten J. B. S. Hal-
dane gemacht!"*® und dann von Linus Pauling aufgegriffen
wurde (siehe oben und Lit. ™23]),

Die Struktur des Lysozyms [1%¢ 159 eines proteolytischen En-
zyms, dessen Art und Weise der katalytischen Wirkung der eines
sauren Feststoffkatalysators dhnelt (siehe Abschnitt 5.6), ent-
hélt einen ,,Spalt”, eine wohldefinierte Hohle. Zahlreiche mitt-
lerweile durchgefiihrte Strukturbestimmungen von Enzymen
(wohl mehr als 300) zeigen, dal3 der Raum des aktiven Zentrums
(der in vielen Fillen eine hydrophobe Tasche ist) ein wiederkeh-
rendes Strukturmotiv in ihrer Architcktur ist.

5.2. Formselektivitiit in der Biokatalyse

In zahlreichen detaillierten kristallographischen und anderen
Strukturuntersuchungen (unter anderem mit der NMR-Spek-
troskopie und Abbildung durch Fluoreszenz-Resonanz-Ener-
gietransfer '*%) hat sich gezeigt, dal der Raum des aktiven Zen-
trums auch ein Charakteristikum von zentraler funktioneller
Bedeutung fiir die Molekiile des Immunsystems (und ein ent-
scheidender Faktor bei Antikorper-Antigen-Reaktionen!'6!-1621)
sowie fiir das Verhalten von Ribozymen ist(%3],

Abbildung 18 stellt in einer malstabgetreuen Computer-
graphik dar, wie ein Substratmolekiil, ein Polysaccharid, als
»gemartertes Opfer”, um Perutz’I'*# Ausdruck zu verwenden,
im Raum des aktiven Zentrums von Lysozym festgehalten wird.
Ein deutlicheres Bild der Struktur, auf der Grundlage der klassi-
schen Untersuchung von Phillipst™°¢- 139 ist in Abbildung 19
gezeigt. Eine entscheidende Eigenschaft der Wirkung von Enzy-
men ist — in der Sprache der modernen Enzymologie!* ¢! ausge-
driickt —, daB3 das Enzym das Substrat nur verhdltnismigig
schwach binden darf, aber den Ubergangszustand deutlich sta-
bilisieren muf3. Wir erwarten daher cine deutliche Verzerrung
(die ,,Marter*) des im aktiven Zentrum gebundenen Substrates.
Es war der groBe Triumph der Rontgenstrukturanalyse und ein

Abb. 18. Computergraphische Darstellung des aktiven Zentrums in Lysozym. Das Polysaccharid
(gelb) paBt genau in die hydrophobe Tasche des Enzyms (siehe Text). Die gepunkteten Oberflichen
repréisentieren die Molekil-,,Oberfliche basierend auf van-der-Waals-Radien (erstellt von C. M.
Freeman, Biosym Inc., San Diego, nach den Daten aus Lit. [159]).
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wesentlicher Wendepunkt in der enzymatischen Katalyse, der
auf Phillips’ Arbeit zuriickgeht, daB diese Verzerrung in in-situ-
Untersuchungen mit Substrat- und Inhibitormolekiilen direkt
nachgewiesen werden und damit ein Mechanismus der enzyma-
tischen Wirkung vorgeschlagen werden konnte. Die Katalyse
der Hydrolyse von Glycosiden durch Lysozym wird durch die
Stabilisierung eines planaren, Carbenium-Ionen-dhnlichen
Ubergangszustandes am anomeren Kohlenstoffatom durch das
Enzym herbeigefiihrt. Dieser Ubergangszustand wird durch die
elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem Carboxylat-
Anion im aktiven Zentrum und der sich aufbauenden positiven
Ladung am Oxocarbenium-Ion des Ubergangszustandes stabili-
siert.

- O’ asser-
Lo molekdl

Lysozym-Hauptkette

Lysozym-
Hauptkette

Abb. 19. Schematische Darstellung des Mechanismus der katalytischen Wirkung
von Lysozym, der aus den kristallographischen Untersuchungen von Phillips et al.
[156, 159] abgeleitet wurde.

Die Klirung des Mechanismus der katalytischen Wirkung
des Lysozyms dient als Archetyp fiir die aller anderen proteoly-
tischen Enzyme und des grofiten Teils aller Enzyme. Dank der
ortsspezifischen Mutagenese lassen sich die kritischen Amino-
sauren genau identifizieren, die den Raum des aktiven Zentrums
einsdéumen, und die Atome in diesen Fragmenten kénnen hiufig
bis auf einige zehntel Angstrom genau lokalisiert werden. In der
Mebhrheit der Falle ist es eine blofe Triade von Aminosiuren —
die, die wirklich die Hohlung einsdumen und an der allgemeinen
Sdure-Base-Katalyse durch die Abgabe und Aufnahme von
Protonen beteiligt sind —, wo das Herz der Katalyse schligt.

Durch ortsspezifische Mutagenese 148t sich eine Anderung
der Oberflichenladung im aktiven Zentrum von Enzymen errei-
chen, die zu neuen Varianten des Enzyms mit deutlich unter-
schiedlicher katalytischer Leistung fithrt. Auf diese Weise konn-
ten beispielsweise Russell und Fersht!*¢4 das pH-Aktivitits-
profil des Enzyms Subtilisin verschieben, hohere katalytische
Aktivitdten erzeugen und die Spezifitdt des Enzyms dndern. Ihre
Arbeit gab AufschluB iber die dielektrischen Eigenschaften von
Wasser innerhalb des Enzyms, die Bedeutung von Ionen fiir die
elektrostatische Abschirmung und die Auswirkungen hoher
Feldstarken auf die Katalyse. Diese Erkenntnisse ermdglichten
esihnen, Regeln fiir die Erzeugung mafigeschneiderter pH-Akti-
vitdtsprofile von Enzymen anzugeben.

Angew. Chem. 1994, 106, 963-989

Durch die ortsspezifische Mutagenese und die daraus folgen-
de Fihigkeit, die atomare Struktur des aktiven Zentrums in
einem Enzym um eine Kleinigkeit zu d&ndern, ist der Enzymolo-
ge in der Lage, die Geometrie und die gesamte katalytische
Maschinerie des entscheidenden Teils des Enzyms bis ins klein-
ste Detail festzulegen. Knowles!*4%! brachte das ganze Arsenal
an Methoden zur Untersuchung von Struktur und Kinetik zur
Anwendung, als er die durch Triosephosphat-Isomerase kataly-
sierte Umwandlung der beiden Triosephosphate Dihydroxyace-
tonphosphat (DHAP) und (R)-Glycerinaldehyd-3-phosphat
(GAP) ineinander auf dem Weg iiber ein cis-Endiol studierte. So
kann ein tiefes Verstdndnis des katalytischen Geschehens ge-
wonnen werden, das weit iiber das MaB hinausgeht, in welchem
man den Mechanismus irgendeiner durch anorganische Fest-
korper katalysierten Reaktion versteht. Aus den Kristallstruk-
turuntersuchungen der Triosephosphat-Isomerasen von Hiih-
nern und von Hefe, entweder mit dem Substrat oder einem
Substratanalogon im aktiven Zentrum, wird klar, daB die basi-
sche katalytische Gruppe B~ (Abb. 20) durch die beiden
Sauerstoffatome der Carboxylatgruppe von Glu 165 gebildet
wird, denn sie sind, in Knowles’ Worten, ,,beautifully positioned
for the proton abstraction required“!*®®!, Wenn diese Gruppe
um etwa 1 A verschoben wird, wie in dem mutierten Enzym, in
welchem Glu 165 durch Asp ersetzt ist und das sonst keine
signifikanten Strukturanderungen (durch Réntgenstrukturun-
tersuchung belegt) aufweist, so sinkt die katalytische Aktivitat
des Enzyms in der Tat drastisch, fast um das Tausendfache (1671,
Wenn Glu 165 vollstindig entfernt und durch Wasser ersetzt
wird, so fallt die katalytische Aktivitdt auf weniger als ein Mil-
lionstel. Strukturuntersuchungen der kristallinen Triosephos-
phat-Tsomerase samt gebundenem Substrat zeigen auch, daB
das Elektrophil, das Proton, das in DHAP an A gebunden ist,
von Histidin 95 stammt. Die Ausrichtung des Imidazolringes
(der das Proton enthélt) in bezug auf das Substrat ist dabei ideal
fiir die Abgabe des Protons geeignet.

B) B B
W b .
G oM J op.f f_i(goz
o\ 5\‘ HA 0\ on A C( on A
® ® ®
DHAP Endiol GAP

Abb. 20. Die von Triosephosphat-Isomerase katalysierte Reaktion. B ist eine basj-
sche katalytische Gruppe, die mit der Unterstitzung der sauren Gruppe HA das
pro-(R)-Proton am Kohlenstoffatom des Dihydroxyacetonphosphats (DHAP) ab-
strahiert und das intermediére Endiol bildet. Dieses Intermediat lagert sich dann zu
dem Produkt Glycerinaldehyd-3-phosphat (GAP) um und regeneriert das Enzym.
Bei der Enolisierung von DHAP oder GAP wird dasselbe Endiol gebildet, die
Gesamtreaktion 1dB8t die beiden Enolisierungen einfach aufeinanderfolgen (nach
Lit. {165]).

Vor kurzem wurden betrichtliche Fortschritte!!®®! auf dem
Weg zu einem genauen Verstdndnis des katalytischen Mechanis-
mus des Zink-Enzyms Carboanhydrase!®%! durch die kombi-
nierte Anwendung kristallographischer und kinetischer Metho-
den auf natiirliche und mutante Enzyme erzielt. Die Bedeutung
gerichteter Wasserstoffbriickenbindungen zur Stabilisierung des
Ubergangszustandes der katalysierten Reaktion sowie fiir die
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Selektivitdt der Inhibitoren fillt hier wieder besonders ins Auge.
Histidin 64 dient in der Reaktion

E-Zn’*-H,0 — E-Zn**-OH" éi E-Zn?*-OH™
[ I BH™ |

His His-H* His
als effizienter Protonentransporter zwischen dem Metallzen-
trum und Pufferteilchen (B/BH™*). Dariiber hinaus zeigt eine
genauc Analyse, dal His 62, His 67 und His 200, nicht aber
His 65, ebenfalls als Protonentransporter fungieren konnen,
wenn auch mit viel geringerer Effizienz als His 64. Die SchluB3-
folgerung ist unausweichlich: His 64 befindet sich nicht nur an
einem bevorzugten Ort, der einen bequemen Weg fiir den Proto-
nentransfer erdffnet, sondern hat auch eine physikochemische
Umgebung, die fiir geeignete Sdure-Base-Eigenschaften
sorgtt®8, Um den Wert sowoh! spektroskopischer als auch
kristallographischer Techniken fiir die Erforschung der biologi-
schen Katalyse zu betonen, sei noch erwdhnt, dafl Krebs
etal."?% in der Lage waren, gebundenes CO, IR-spektrosko-
pisch zu beobachten!*7!).

Im Riickblick auf den Wendepunkt, den Phillips’ Arbeit an
Lysozym darstellt, und auf die nachfolgenden Ereignisse in der
Enzymologie, konnen wir einige Kernaussagen tiber die Bioka-
talyse machen: Fiir eine effiziente enzymatische Wirkung ist es
erforderlich,

1) das Substrat (den Reaktanten) in einer stereochemisch genau
definierten Lage, die durch die Gestalt des Molekiils und die
Abstinde festgelegt ist, in der hydrophoben Tasche (der Hoh-
le des aktiven Zentrums) unterzubringen, und

2) genau die richtigen Sdure-Base-Eigenschaften — d. h. die rich-
tigen pK-Werte und die erforderliche Anordnung — zwischen
dem gebundenen Substrat und der Tasche zu schaffen.

Diese Bediirfnisse spicgeln sich teilweise in den sauren Feststoff-

Molekularsiebkatalysatoren wider, die in Abschnitt 5.5 bespro-

chen werden.

5.3. Katalytische Antikorper

Es sind nicht nur die Enzyme, die den an anorganischen form-
selektiven Katalysatoren Interessierten wichtige Informationen
bieten, sondern auch die katalytischen Antikorper (Abzyme).
Es ist eine grundlegende Eigenschaft des Immunsystems, daB in
den Antikorpern, bei denen es sich auch um Proteine handelt,
spontan hochspezifische Bindungsstellen entstehen, um fremde
,,Eindringlinge (Antigene) auszuschalten. Bemerkenswert ist
daran vor allem, daB die Bindungsstellen des Antikorpers effi-
zient programmierbar sind. Das Immunsystem generiert in den
Faltungen der Antikorper Bindungsstellen (analog den aktiven
Zentren in Enzymen), die ein breites Spektrum unterschiedli-
cher Molekiile erkennen konnen: jedes Antigen stimuliert eine
spezifische Bindungsstelle im Antikérper!'62: 1731 Durch die
Entwicklung der monoklonalen Antikérper und der Gentechnik
sind die katalytischen Antikorper, deren Auftritt sicherlich ei-
nen Wendepunkt darstellt, heute in der Lage, wichtige Beitrige
zur Organischen Chemie, Biotechnologie und Medizin zu lie-
fern. Dies betrifft insbesondere
1) die Erzeugung von Katalysatoren fiir energetisch ungiinstige

chemische Reaktionen sowie
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2) die Entwicklung von duBerst regio- und stereoselektiven Ka-
talysatoren fiir die Synthese enantiomerenreiner Verbindun-
gen, und hier insbesondere

3) die Entwicklung von Katalysatoren fiir hochgradig stereose-
lektive Protoneniibertragungen.

Die Vorgehensweise ist dabei stets, ein geeignetes Startmole-
kiil zu wihlen, das sogenannte Hapten, um einen Antikdrper
mit der richtigen Disposition von katalytischen Gruppen zu
erzeugen. Dahinter verbirgt sich die Philosophie, daB ein Anti-
kérper, der gegen cinen Ubergangszustand gerichtet ist, diesen
binden wird und daher als Katalysator fiir die Reaktion wir-
ken wird, die diesen Ubergangszustand durchtiuft. Die Hap-
tene miissen daher effektive Analoga des Ubergangszustandes
sein.

Enzyme und Antikorper sind selbstverstandlich biologische
Katalysatoren. In den Enzymen hat die Evolution iiber lange
Zeitraume hindurch den Raum des aktiven Zentrums geschaf-
fen; in den katalytischen Antikdrpern wurde die Bindungsstelle
innerhalb einer sehr kurzen Zeitspanne mit Hilfe des Haptens
gebildet. Es gibt noch eine dritte Art maBgeschneiderter mole-
kularer Katalysatoren, die kiinstlichen Miniaturenzyme
(Enzym-Mimetika), die zwischen den biologischen und den an-
organischen Katalysatoren stehen und die wir als nichstes be-
trachten wollen.

5.4. Kiinstliche Miniaturenzyme

Im Jahre 1985 publizierten Bender et al.I'7#?! eine Arbeit von
unwiderstehlicher padagogischer Eleganz, in welcher sie be-
schrieben, wie sie mit Hilfe eines f-Cyclodextrins ein kiinstliches
Minaturenzym geschaffen hatten, dessen katalytische Leistung
der des Vorbilds Chymotrypsin gleichkam, dem es nachgebildet

E+S—E"S

1
(E-8) — E+P

Bindung Reaktion . _
7 - — == @B
Katalysator Substrat(e) (X-S}-Komolex Produktle)
(K) S staniirst Geschwindigkeit
Selektivitat Selektivitif
Umsatz
3
co,
N @ NH
Katalyse
(1)
kiinstliches Enzym HO s
Bindung -

>/

Abb. 21. Oben: Schematische Darstellung eines enzymatischen Prozesses. Das En-
zym E wandelt das Substrat (den Reaktanten) S in das Produkt P um und durchlduft
dabei den Ubergangszustand E - S (nach Lehn). Unten: Strategie bei der Konstruk-
tion eines kinstlichen Chymotrypsins (eines Miniaturenzyms) auf der Basis von
Cyclodextrin (siche Text; nach Lit. [174a]).
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war. Chymotrypsin selbst ist ein groBes (Molekiilmasse
24800 Dalton) und kompliziertes (245 Aminosduren) Enzym,
dessen Aufgabe darin besteht, die Hydrolyse einer Vielzahl von
Estern und Amiden zu katalysieren. Seine Struktur und damit
die seines aktiven Zentrums — die Auskleidung der hydrophoben
Tasche — wurde durch eine Rontgenstrukturuntersuchung be-
stimmt. Die funktionellen Gruppen im aktiven Zentrum sind
eine Imidazolyl-, eine Carboxylat- und eine Hydroxygruppe.
Diese wurden nun von Bender et al.t' 7% in der korrekten Rei-
henfolge mit f-Cyclodextrin (auf einer Seite) verkniipft; das
B-Cyclodextrin fungiert als Bindungsstelle (Abb. 21).

Das kiinstliche Chymotrypsin hat nur eine relative Molekiil-
masse von 1365, trotzdem hat es in etwa dieselbe katalytische
Aktivitdt wie das echte Enzym. Die Entwicklung dieses Minia-
turenzyms ist ein Beispiel fir supramolekulare Chemie, die insbe-
sondere mit dem Namen von Jean-Marie Lehn verkniipft ist.
Der springende Punkt an dieser Sache ist, da3 eine molekulare
Einheit von ansehnlicher GroBe, die aber trotzdem sehr viel
kleiner und einfacher als das natiirliche Enzym ist, so gestaltet
werden kann, daB sie die katalytische Leistung des Enzyms
nachahmt. Dabei existieren sowohl eine kiinstlich geschaffene
Hohle als auch eine kiinstlich geschaffene und strategisch pla-
zierte funktionelle Gruppen, z.B. ein Bronsted-acides Zentrum,
in diesem kiinstlichen Miniaturenzym!!74?),

5.5. Formselektive anorganische Katalysatoren:
nicht nur interessant, sondern auch wichtig

Formselektivitit ist sowohl eine entscheidende Determinante
der katalytischen Leistungen von Enzymen und Abzymen (ka-
talytischen Antikérpern) als auch eine Schliisseleigenschaft von
anorganischen Molekularsiebkatalysatoren, die bereits kurz an-
gesprochen wurden (Abschnitt 2 und 3.1). Sie sind Beispiele fiir
uniforme heterogene Katalysatoren in dem in Abschnitt 3.1 be-
schriebenen Sinn und bilden eine der am schnellsten wachsen-
den Klassen von anorganischen Katalysatoren. Die Abmessun-
gen der Poren eines Molekularsiebs bestimmen GrdBe und
Form der Reaktanten, die in das Innere des Katalysators hinein-
gelangen konnen, sowie der Produktmolekiile, die es wieder
verlassen konnen, und der reaktiven Intermediate,
die sich im Inneren bilden kénnen. Festkdrper-
Molekularsiebe, beispielsweise Zeolithe, sind
Katalysatoren mit sehr groBen Oberflachen (typi-
scherweise 400500 m?g~'), die zu mehr als
99%, je nach GroBe der Kristallite, innere
Oberflichen sind. Ein saurer Zeolith wie H*-
ZSM-5133-1751 kann als dreidimensionales Netz-
werk von eckenverkniipften SiO,-Tetraedern be-
schrieben werden, wobei die Zwischenriume
Mikroporen molekularen Mafistabs sind, deren je-
weilige Form und Gro6Be von der genauen Archi-
tektur abhingt. Einige Siliciumatome, etwa jedes
zehnte bis fiinfzigste, sind durch Aluminiumatome
ersetzt, d.h. AlO,-Tetraeder ersetzen SiO,-Tetra-
eder, dabei werden Protonen zur lokalen Erhal-
tung der Elektroneutralitit bendtigt. Diese Proto-
nen sind jeweils an eines der vier Sauerstoffatome
des AlO,-Tetraeders gebunden, so daf} verbriick-
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kende Hydroxygruppen entste- H:
hen. Diese Brensted-Zentren, die |l
in Schema 1 skizziert sind, wur- \Si/o\m/o\x/
den bei einer Vielzahl katalyti- $ $ $
scher Umwandlungen von Alka- ) \ N \ N \
nen, Alkenen und Alkanolen als Schema 1. X = Si, P.
aktive Zentren nachgewiesen.

Ein schlagendes Beispiel fiir die
Effizienz von sauren Feststoffkatalysatoren auf Molekularsieb-
basis ist in den Abbildungen 22 und 23 gezeigt. In Abbildung 22
wird die Arbeit von Le Bel in Frankreich um 1880 iiber die

CH,
znc, H,C CH,
15 CH,OH +3CH, + 15H,0
H,C CH,
CH,
AGP® ¥ = -265.2 kcal mor'
groBporige Zeolithe
(Mordenit)
ZSM-5
6 7 8 9 10 li+ 6 7 8 9 10 I+
n —» n —»

Abb. 22. Schon seit langem ist bekannt, dafl die Dehydratisierung von Methanol zu
interessanten Kohlenwasserstoffen fiihrt. Im Jahre 1880 stellten Le Bel und Greene

auf diesem Weg unter Verwendung von geschmolzenem ZnCl, Hexamethylbenzol in
einer ,.Suppe™ weiterer Produkte her. Bei Verwendung des formselektiven sauren
Festkdrpers H*-ZSM-5 finden sich Benzol, Toluol und Xylo! (wichtige Benzin-Be-
standteile) unter den Hauptprodukten. Wenn man einen groBporigeren Molekular-
siebkatalysator wie Mordenit verwendet, werden auch mehrkernige Arene gebildet.
n ist die Zahl der C-Atome in den Produkten.

Abb. 23. Skalare Darstellung (links) des rein silicatischen Molekularsiebs Silicalit (Si0,), dessen
Porendurchmesser wie der von ZSM-5 (rechts) 5.5 A betrigt. H *-ZSM-5 ist eine protonierte Form
des Siliciumdioxid-Analogons, wobei aber etwa jedes zehnte bis fiinfzigste Silicium des Gerists
durch ein Aluminiumatom ersetzt ist. Fiir jedes A
Fe®*), das ein Si**-Ion ersetzt, ist ein Proton lose an ein Geriist-Sauerstoffatom gebunden. Siehe
auch Abbildungen 5 und 24.

13*-Ton (oder jedes andere dreiwertige Ion, z.B.
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Dehydratisierung von Methanol mit Hilfe von ZnCl, neben die
beinahe hundert Jahre neueren Ergebnisse der Mobil-For-
schungsgruppe iiber die formselektive Katalyse gestellt. Mit
H™*-ZSM-5 werden keine mehrkernigen Arene gebildet, da die
Porendimensionen (Durchmesser ca. 5.5 A) dies nicht zulassen.
Dies zeigt sich im Vergleich der Produktverteilung mit der eines
weiteren Molekularsiebkatalysators, Mordenit, dessen Poren
groB genug sind (Durchmesser ca. 7.5 A), um Naphthalin und
andere mehrkernige Arene aufzunehmen.

Anorganische Molekularsiebkatalysatoren sind aus mehreren
Griinden von groBem Interesse:

1) Mikroporose, mikrokristalline Katalysatoren auf der Basis
natirlich vorkommender Zeolithe!!? 29:17¢1 _ gine sehr
grole und noch wachsende Familiec von Verbindungen —
bilden ein offenes Netzwerk mit einer so groflen Poro-
sitdt, daBB 30-50% des Festkorpers leerer Raum sind.
In die Geriiststruktur solcher Festkorper kann etwa ein
Viertel aller Elemente des Periodensystems eingebaut wer-
den.

2) Durch kontrollierten Einbau von Heteroatomen in die Ge-
riiststruktur, entweder wihrend oder nach der Synthese,
konnen sehr fein abgestimmte Konzentrationen von aktiven
Zentren rdumlich gleichmiBig auf den inneren Oberflichen
des Katalysators verteilt werden.

3) Der genaue Ort und die Umgebung der aktiven Zentren —
seien es schwach an Sauerstoffatome der Geriiststruktur ge-
bundene Protonen oder Redoxelemente wie Titan — kdnnen
experimentell bestimmt werden.

4) In-situ-Untersuchungen der in den Kanilen und Hohlen des
Katalysators gebundenen Reaktanten (oder Inhibitoren)
konnen durch IR-1177717%1 ynd Festkdrper-NMR Spektro-
skopie!!8° 1821 dyrch Rontgenbeugungsanalysel”?- 1831
durch Roéntgenabsorptions- und -fluoreszenz-Spektrosko-
piel®®: 1841851 sqwie durch Neutronenstreuung!!8%- 1871 und
weitere Techniken (siche Tabelle 6) quantitativ durchgefiihrt
werden.

5) Fiir derartige Katalysatoren sind Computersimulatio-
nen'!88 194 gehr produktiv und informativ, zum Teil wegen
der Kombination leistungsfdhiger quantenmechanischer
Methoden mit klassischen Verfahren der Gitterenergiemini-
mierung.

Einzelheiten der erheblichen Fortschritte, die wir auf dem
Weg zu einem tieferen Verstindnis von Faktoren wie der Akti-
vierung!”® und der Selektivitit!**! von Katalysatoren oder
der Diffusionsfihigkeit und der Bindungsenergien!*®! von
Reaktanten und Produkten in Molekularsieben gemacht haben,
sind beschrieben. Dies gilt auch fiir grundsatzlich neue Kata-
lysatorstrukturen, die zum Teil nur durch eine Kombination!?¢!
von ineinandergreifenden Methoden wie Pulver-Rontgenbeu-
gungsanalyse, hochauflésende Elektronenmikroskopie!!®7: 198!
und Verfahren zur Energieminimierung!*®*! mit Hilfe geeig-
neter zwischenatomarer Potentiale!!*®! bestimmt werden kén-
nen.

Zeolithe und verwandte Festkorper spielen mittlerweile eine
wesentliche Rolle in der industriellen Katalyse (siehe Tabelle 9).
Ein wesentlicher Anteil der Neuentwicklungen in der ange-
wandten Katalyse der vergangenen Jahre beruht auf Molekular-
siebkatalysatoren 8},
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Tabelle 9. Einige Innovationen in der angewandten Katalyse seit 1980. An allen mit

einem Stern markierten Prozessen sind Molekularsiebkatalysatoren beteiligt.

Prozel Katalysator
1980-1989

Umwandlung von Ethen und Benzol in H*-ZSM-5

Ethylbenzol*

Kraftstott (Benzin) aus Methanol * H*-ZSM-5

Umwandlung von Ethen und Pd

Essigsiure in Vinylacetat

Oxidation von fert-Butylalkohol zu Mo-Oxide

Methylmethacrylat

Verbesserte Verfahren zur Kohleverfliissigung

Herstellung von Dieselkraftstoff aus
CO und H, (Synthesegas)

Hydro-Behandiung von Kohlenwasserstofien *

katalytische Destillation (bei der

Herstellung von tert-Butylmethylether (MTBE)

Herstellung von Vitamin K,

Dehydrocyclisierung (,.Cyclar*) von Alkanen*
Umwandlung von leichten Alkanen in Arene*

Oxidation von Methacrolein
Hydrerung von Isobuten

Polymerisation von Tetrahydrofuran

1990-1993

Herstellung von Dimethylcarbonat aus Aceton

Umwandlung von Phenol in Hydrochi-

non und Brenzcatechin (1,2-Dihydroxybenzol) *

Isomerisierung von Buten-1 zu
2-Methylpropen *

Isomerisierung von Cyclohexanonoxim zu

e-Caprolactam

Ammoxidation von Cyclohexanon
zum entsprechenden Oxim mit H,0,*

Herstellung von Acrylamid aus Vinylcyanid

vollstdndige Verbrennung von Erdgas
(bei ca. 1300°C)

,SiuBung* von Erdgas durch selektive
Oxidation von H,S zu §

Oxidation von Benzo! zu Phenol tiber
Cyclohexen *

Umwandlung von Methanol in leichte
Alkene*

Olefin-Oligomerisierung (,,Shell*-
Mischbenzin- und Kerosin-Prozes) *

Herstellung von L-Asparaginsdure und
L-Alanin aus Ammoniumfumarat

Umwandiung von Toluol in
cis-1,2-Dihydroxy-3-methylbenzol

Herstellung von 2,6-Diisopropylnaphtha-

Co, Ni-Sulfide
Co

Pt/Zeolith
Ni/Zeolith
H*/Ferrierit

saure lonenaustauscherharze

Pd-Membran

Ga-ZSM-5

MoVP-Heteropolysduren

Phasentransferkatalyse

CuCl
Ti-Silicalit

H-Ferrierit, H-Theta-1
(saure Zcolithe)

Siliciumaluminiumphosphat
Molekularsieb (SAPO-11)

Ti-Silicalit

immobilisierte Nitril-Hydratase

Edelmetalle und/oder
Mischoxide

Mischoxide

Zeolithe
Siliciumaluminiumphosphat-
Molekularsieb

Zeolithe

immobilisierte Mikro-
organismen

Pseudomonas putida

saurer Zeolith (Mordenit)

lin mit Propen als alkylierendem Agens*
Zersetzung von Hypochlorit NiO

Dehydratisierung von Alkanolen Salze von Heteropolysiuren

5.6. Saure Feststoffkatalysatoren und saubere Technologie

Die Notwendigkeit, saubere Technologien zu entwickeln, ist
heute Antrieb fiir viele Anstrengungen in der angewandten Ka-
talyse, wobei eines der wichtigeren Anliegen die Vermeidung
aggressiver fliissiger Sduren (wie FluBsdure oder 96prozentiger
Schwefelsdure) als Katalysatoren fiir Alkylierungen und Isome-
risierungen von Kohlenwasserstoffen ist. Selektive und kataly-
tisch aktive feste Sduren sind daher als Ersatz sehr attraktiv, und
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die stetig wachsende Familie von Molekularsiebkatalysatoren
bietet mit ihren gleichférmig iiber die Poren und Hohlen verteil-
ten starken Protonendonoren eine Reihe vielversprechender Al-
ternativen!299~2031,

Abgesehen von der bedeutenden Familie der zeolithischen
Siuren auf Aluminiumsilicat-Basis (typisch sind H*-ZSM-5,
HY und Mordenit), kann auch die grof3e Familie der mikropo-
résen Aluminiumphosphate?°0~2051 (ALPOs, d.h. AIPO,-
Polymorphe mit zahlreichen offenen tetraedrischen Netzwer-
ken) kontrolliert modifiziert werden, meist schon bei der Syn-
these, so daB saure ,,SAPOs* oder saure ,,MAPOs* entste-
hen. In einem SAPO sind einige der Phosphoratome durch Si-
liciumatome ersetzt (in tetraedrischer Koordination), so daB
H[AIP(S8i1)]O,-Einheiten entstehen, wihrend in den MAPOs ein
zweiwertiges Element M, meist Mg, Zn, Mn, Co usw.,
Al-Atome ersetzt und so H[Al(Me)P(Si)]O,-Einheiten ent-
stehen (Metallaluminiumphosphatsilicate). In einem MAPO,
z.B. in der faszinierenden, verzwillingten sogenannten DAF-1-
Struktur{?°®), ersetzt ein zweiwertiges Atom (Mg) ein Alumi-
niumatom. DAF-1 ist eine sehr starke feste (Brensted-)Sdure
mit einer Geriistzusammensetzung Mg, ,,Al, ,,PO,, wobei
Protonen als Gegenionen lose an Sauerstoffatome des Geriists
gebunden sind. SAPO-1812°7 hat dagegen eine Geriistzusam-
mensetzung, in der typischerweise ein Siliciumatom auf zwanzig
tetraedrische Zentren kommt. Vor kurzem konnte gezeigt wer-
den, dal MAPO-18 mit M = Mg, Zn, Co die Umwandlung von
Methanol in Mischungen aus Ethen und Propen!2°® sehr effi-
zient katalysiert (Tabelle 10).

Tabelle 10. Katalytische Leistung von MAPO-18 (M = Zn, Co, Mg} fir die
Methanol-Konversion (Standzeit: ca 10 min; WHSV =1.5 h™ ") [208] [a].

Katalysator T Metha- Produktverteilung
rC] nolum- (CH,;)0 CH, CH, CH, C,.
satz [ %]
250 3 100 0 0 0 0
ZnAPO-18 300 70 96.4 0.2 0.5 21 0
350 100 0 0.3 179 50.7 30.8
400 100 0 0.3 24.9 46.6 27.5
250 39 100 0 0 0 g
CoAPO-18 300 87 63.8 1.6 4.6 18.4 11.5
350 100 0 0.3 149 51.8 325
400 100 0 0.3 224 51.2 25.6
250 3 100 0 0 0 0
MgAPO-18 300 88 355 1.6 7.2 34.2 217
350 100 0 0.3 13.0 51.0 351
400 100 0 0.3 20.1 49.6 29.7

[a] WHSV = weight hourly space velocity; C,, = héhere Kohlenwasserstoffe.

In den letzten Jahren nahm die Zahl der grundlegenden theo-
retischen und experimentellen Untersuchungen zu'?%®~2121 die
sich mit den Ursachen der Bregnsted-Aciditat in sauren Fest-
stoffkatalysatoren und mit der Natur der reaktiven Intermedia-
te beschéftigten, die in ihnen aus Alkanen bei Isomerisierungs-
oder Crackprozessen gebildet werden. Aus Analysen von Mate-
rialien gleicher Stochiometrie, aber unterschiedlicher Geriist-
struktur (wie H*-Faujasit und H*-ZSM-5) wird zunehmend
klarer, daf3 der Unterschied zwischen den Protonenaffinititen
des verbriickenden Hydroxy-Sauerstoffatoms™?!! (Abb. 24)
und des benachbarten Sauerstoffatoms entscheidend fiir die

Angew. Chem. 1994, 106, 963-989

Bronsted-Aciditit dieser Katalysatoren ist. Wasserstoff-Deute-
rium-Austauschreaktionen sowie Dehydrierungen und Cracken
von n-Alkanen an Brensted-aciden Zeolithkatalysatoren zeigen,
daB vor allem pentakoordinierte Carbokationen (Carbonium-
Tonen) die entscheidenden Intermediate in monomolekularen
Umwandlungen von Alkanen sind22!,

Abb. 24. Die Acidiat von Zeolithkatalysatoren resultiert aus verbriickenden Hy-
droxygruppen (siche Formel im Zentrum}). Zeolith-Y, der dic gleiche Geriststruktur
hat wie das Mineral Faujasit (links) und ZSM-5 (rechts) sind strukturell verschie-
den, konnen aber mit gleicher Zusammensetzung synthetisiert werden. Sogar mit
exakt derselben Zahl aktiver Zentren (Brensted-aciden Zentren wie in Abb. 23)
zeigen sie unterschiedliche katalytische Aktivititen. Dies hingt damit zusammen,
daf} die verbriickenden Sauerstoffatome in ihrem Geriist unterschiedliche Proto-
nenaffinitdten aufweisen (siche Text und Lit. [191, 192]).

Die breite Vielfalt der Molekularsieb-Festkorper, die auf ein-
fache Weise mit Bronsted-aciden Zentren ausgestattet werden
konnen203-213.2131 'ermaglicht es, an der wichtigen Isomerisie-
rung von Buten-1 zu 2-Methylpropen!?!® 215! lehrreiche Ver-
gleiche der katalytischen Eigenschaften innerhalb einer Unter-
gruppe von sauren Feststoffkatalysatoren von Aluminiumsili-
caten bis hin zu MALPOs (siche Abb. 25) anzustellen (es existie-
ren wichtige Griinde, die wieder mit dem Stichwort ,,saubere
Technologie™ zusammenhéangen, weshalb die Suche nach Kata-
lysatoren fiir diese Reaktion von so groBer Bedeutung ist; siche
auch Lit.1219)),

Die Geriiststruktur dieser Molekularsiebe ist bemerkenswert
flexibel : Obwohl die Festkorper erst bei sehr hohen Temperatu-
ren kollabieren, zittern sie wie ein Gelee — dies wurde durch
298i-Festkorper-NMR-Spektroskopie und Molekiildynamik-
Simulationen™® 51 (Abb. 26) bei der Temperatur fliissigen
Stickstoffs festgestelit. Wir verglichen die Mobilitit und die Bin-
dungsenergie aller vier Isomere von Buten (Abb. 27) in ZSM-5
und Theta-1, einem von der British Petroleum Company ent-
deckten?'" Zeolithkatalysator, mit Hilfe einer Kombination
von Monte-Carlo- und Molekiildynamik-Rechnungen!!®5!, Da-
bei stellten wir fest, da es fiir 2-Methylpropen sehr viel einfa-
cher als fiir die drei anderen Isomere ist, aus diesen beiden Kata-
lysatoren ,,zu entkommen*‘. Wenn wir rdumliche Uberlegungen
mit einbeziehen, so erwarteten wir unerwiinschte Nebenproduk-
te, z.B. Dimere, die sich in den groBeren Hohlriumen bilden
sollten, wo die Kanéle aufeinander treffen. Daher sagten wir
voraus, daB Theta-1 fur die Isomerisierung von Buten-1 zu 2-
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Abb. 25. GrundriB (oben) und Aufri} (unten) fanf unterschiedlicher Arten von
formselektiven Molekularsieb-Festkdrpern, die saure Feststoffkatalysatoren far die
Geriistisomerisierung von Buten-1 sind. FER = H*-_Fgrierit, TON = H"-Theta-1
(Theta one), MFI =H*-ZSM-5 (Mobil five), ERI = H"-Erionit, DFO =
DAF-1 = H*-Davy-Faraday 1 (DAF-1 hat zwei Porenarten [206]).

Methylpropen (Abb. 28) geeigneter sein wiirde als ZSM-5. Un-
sere Vorhersage erwies sich als zutreffend!2*®), und sie gilt auch
fiir Ferrierit. Wir wissen heute!2181 dafB} die Firma Shell H*-

Abb. 26. Uberlagerte Momentaufnah-
men aus einer Molekilldynamik-Simu-
lation des Silicalitgeriists, die die Flexi-
bilitdt der Struktur zeigen [217].

J. M. Thomas
- 6 b
1 2
AN =
TN :
3 4
3 '

Abb. 27. Die vier Isomere von Buten. Buten-1 1 ist in ausreichenden Mengen aus
dem katalytischen Ol-Cracking verfiigbar. 2-Methylpropen 4 ist das erwiinschte
Produkt, da es durch einen anderen sauren Feststoftkatalysator zu MTBE umge-
wandelt werden kann, einem Ersatzstoft fir die bleihaltigen Bestandteile von Ben-
zin.

Ferrierit und die Firmen BP und Mobil H*-Theta-1 als Grund-
lage threr Pilotanlagen zur Produktion von 2-Methylpropen im
GroBmaBstab als Vorldufer fir die Produktion von MTBE ver-
wenden, der die Oktanzahlen von Benzin steigert und so die
Notwendigkeit von umweltschidlichen bleihaltigen Additiven
verringert.

P
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Abb. 28. Eine automatisierte Kombination von Energieminimierangs- sowie Mon-
te-Carlo- und Molekiildynamik-Rechnungen [195] erméglicht dic Vorhersage, dall
Theta-1 und andere dhnliche Molekularsiebe mit Porenstrukturen ohne Schnitt-
punkte, beispielsweise Ferrierit, fiir die Isomerisierung von Buten-1 zu 2-Methyl-
propen bessere Katalysatoren sind als ZSM-5, dessen Poren sich schneiden. Ein
2-Methylpropen-Molekil, das hier in einer Pore von Theta-1 dargestellt ist, ist
weniger stark gebunden und diffundiert leichter aus dem Katalysator heraus als
jedes der drei anderen Isomere [33] (siche auch Abb. 27).

Bereits weniger aufwendige Rechnungen und Simulationen
reichen aus, um zu zeigen, dal H*-Mordenit der Katalysator
der Wahl ist, wenn man einen neuen sauren Feststoffkatalysator
fiir die Bildung von 2,6-Diisopropylnaphthalin (aus Naphthalin
und Propen) konzipieren will, einer wertvollen Vorstufe fiir
zahlreiche Polymere. Dies wird in den Arbeiten von Cusumano
et al.l2'%1 sehr elegant demonstriert (siche Abb. 29).

Die Strategie, einen optimalen Katalysator aus einer bereits
vorhandenen Gruppe potentieller Molekularsiebe, uniformer
heterogener Katalysatoren auszuwihlen oder auch — zuerst am
Computer, dann im Labor! — ¢inen vollkommen neuen zu schaf-
fen[?2%) wird sehr wahrscheinlich in der nahen Zukunft an Be-
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CHy—CH=CH, + tri- und tetrasubstituierte Produkte

H*-M

COH .
HO,C Polyester

/ 2H L
@@ <: Ho * — ';:;sr::krgsmume

- Spezial-
Polyester

Ho "

Abb. 29. Wenn Naphthalin in Anwesenheit von Aluminiumtrichlorid als Katalysa-
tor durch Propen alkyliert wird, so entsteht eine Mischung aus 2,6- und 2,7-Diiso-
propylnaphthalin sowie zahlreicher tri- und tetrasubstituierter Naphthaline, Cusu-
mano [219] zeigte, daB bei Verwendung von Mordenit als saurem Katalysator
praktisch ausschlieBlich das 2,6-Diisopropylderivat gebildet wird, was die Formse-
lektivitit dieses Katalysators beweist.

deutung gewinnen. Wie immer wird der praparative Chemiker,
nun mit Vorschldgen aus Simulationen und Berechnungen bom-
bardiert, Ruhm ernten. ,,Die gute Nachricht fiir die Schépfer
neuer Feststoffkatalysatoren ebenso wie fiir die Enzym-Desi-
gner ,.is that proper placement of appropriate groups in the
right environment seems to be enough*!*¢%], Wenn wir optimi-
stisch sind, kdnnen wir uns schon jetzt auf den Tag freuen, an
welchem dieses MaB an Vorabkontrolle, das fir maBgeschnei-
derte Katalysatoren vonnéten ist, wie zum Beispiel fiir die was-
serloslichen, homogenen, die heute fiir Hydrierungen und Hy-
droformylierungen kommerziell eingesetzi werden!?2!l auch
fiir heterogene Molekularsiebkatalysatoren erreichbar sein
wird. Wie Kirill Zamaraev und ich jiingst schrieben®], gibt es in
dieser Hinsicht tatsdchlich bereits industrielle Erfolge.

Es gibt eindeutige Anzeichen dafiir, daB sehr viele neue mi-
kropordse Festkorper!22%1— wie das Molekularsieb Cobaltphos-

Abb. 30. Links: Graphische Darstellung der Vorgehensweise, mit der van Bekkum
et al. [225] Formselektivitit in organische Prozesse wie die Fries-Reaktion einfiihr-
ten, wobei sie nevartige, groBporige (Durchmesser 20 bis 50 A), mikrokristalline
Siliciumdioxid-Festkorper [222, 223] einsetzten. Diese hexagonale Pore mit einem
Durchmesser von 31

L G000,

phat!?22! oder die groBporigen MCM-Strukturen, die vor kur-
zem von Beck et al.!*23! und Stucky et al.1?2* hergestellt (siche
Abb. 30) und bereits so einfallsreich von van Bekkum et al.!?2%
eingesetzt wurden — in naher Zukunft fiir neue Wendepunkte
sorgen werden.

Um mein Nachsinnen hier in Frankreich zu beenden, mdchte
ich eine Empfindung ausdriicken, der wohl jeder von uns zu-
stimmen kann, daf ndmlich feste und stabile Fundamente fiir
das Wachstum der heterogenen Katalyse gelegt sind. Es gibt nur
eine Richtung, in der es jetzt weitergehen kann (siehe Abb. 31):
Aufwirts!

Abb. 31. Eine Postkarte, die den Eiffelturm im Bau zeigt. Copyright: Collection
Viollet, 1988 (Editions Gerndre, 65 Boulevard Massena, F-75013 Paris).

Allen meinen Kollegen an der Royal Institution sowie meinen
Kooperationspartnern in anderen Laboratorien danke ich fiir die
gute Zusammenarbeit und ihren Enthusiasmus. Fast alle Arbeiten,
die mit meinem Namen zitiert sind, wurden vom britischen Science
and Engineering Research Council gefordert.

Eingegangen am 22. Dezember 1993 [A44]

A beherbergt eine Reihe von funktionalisierten Arenen, die zu Beginn teilweise iiber freie Si-OH-Gruppen an den Winden der Pore verankert sind

(2,6-Dimethylbenzoesiure und Resorcin, die durch eine Fries-Reaktion ein Benzophenon-Derivat ergeben). Rechts: DAF-2 (Davy-Faraday 2) ist ein neu konzipiertes
Molekularsieb, in welchem Cobalt (grin) und Phosphor (purpur) im Verhiltnis 1:1 die tetraedrisch gebundenen Ionen des Geriists sind (rot: Sauerstoff) {222].

Angew. Chem. 1994, 106, 963989
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J. M. Thomas

[1] Betrachten wir beispielsweise, wie unser Verstindnis von der Arbeitsweise
biologischer Katalysatoren durch zwei scheinbar triviale Entdeckungen revo-
lutioniert wurde. Die erste war, daB Enzyme kristallisiert werden kénnen
(durch die amerikanischen Biochemiker J. B. Sumner im Jahre 1926 und J. H.
Northrup im Jahre 1931), die zweite (im Jahre 1934 durch Dorothy Crowfoot,
wie sie damals hieB, und J. D. Bernal in England), daB Kristalle von Enzymen
(speziell Pepsin) eine verschwenderische Fille von scharfen Rdntgenbeu-
gungsflecken erzeugten. Diese Entdeckungen bedeuteten, daB die bis dahin
populdre Ansicht nicht mehr aufrecht erhalten werden konnte, dall Enzyme
eine Mischung gewundener Makromolekiile variabler Linge seien, die sich
spaghettiartig zu Knéiuveln von kolloidalen Dimensionen verknoten. Diese
beiden Phinomene zeigten vielmehr, dafl die Enzymmolckiile, gleich wie
kompliziert sie sein mochten, eine wohldefinierte Struktur aufweisen, anson-
sten konnten sie sich nicht zu einem Kristall zusammenlagern. Weiter gaben
die Beugungsflecken den entscheidenden Hinweis darauf, daB die Struktur
und damit das aktive Zentrum und die Arbeitsweise eines Enzyms aus Ront-
genstrukturanalysen zuginglich sein soliten, was spiter aul brillante Weise
ausgenutzt wurde. Oder betrachten wir die einfachen Phasenumwandlungen,
die den bescheidenen Blasen- und Nebelkammern zugrunde liegen, und die
absolut bahnbrechende Rolle, die diese in der Teilchenphysik und der Physik
der kosmischen Strahlen spielten.

Die Intensitit und Art dieses kommerziellen Drucks dndert sich im Laufe der

Zeit. In einer Phase mag der Zwang, Schwelelsdure oder Ammoniak zu pro-

duzieren, den Erfindergeist oder die Innovation in eine bestimmte Richtung

stimulieren. In anderen Phasen fiihrt uns die Produktion von Kraftstoffen,

Diingern, Lebensmitteln, Stoffen oder Pharmazeutika zu neuen und bis dahin

unerforschten Ulern. Heutzutage spielen Umweltgesichtspunkte eine sehr

grobBe Rolle, und es gibt daher einen steigenden Bedarf an besseren Katalysa-

toren, um eine sauberere Welt zu schaffen [3, 4].

{31 L. E. Manzer, Chem. Sustainable Dev. 1993, 1, 147.

{4] J. M. Thomas, K. I. Zamaraev, Angew. Chem. 1994, 106, 316; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1994, 33, 308.

[5] In den ersten etwa dreiBig Jahren der Nach-Phlogiston-Ara wurde eine Reihe
von Beispielen sowohl homogener als auch heterogener katalytischer Reak-
tionen entdeckt oder von neuem untersucht. Unter anderem wurde der Me-
chanismus [iir die Produktion von Schwefelsdure nach dem Bletkammerver-
fahren 1806 von Clément und Desormes aufgeklirt, und Kirchhoff gelang
1814 die Konversion von Stiirke zu Zucker durch verdiinnte Sdure. Niederlin-
dische Chemiker hatten die Dehydratisierung von Alkohol zu Ethen bereits
im Jahre 1796 studiert, und Thénards detaillierte Untersuchung der Zer-
setzung von Ammoniak mit finf erhitzten Metallen wurde 1813 veréffent-
licht. Von den Metallen, die er untersuchte, erwies sich Eisen als effizientestes
und Platin als inaktivstes. Es dauerte bis etwa 1910, hevor (durch Forscher der
BASF) festgestellt wurde, daf Eisen auch der effizienteste Katalysator fur die
Ammoniaksynthese ist.

[6] Die Nachricht von Débereiners Entdeckung erreichte England durch den
Tranzésischen Mathematiker und Physiker Hachette, der an Michael Faraday
schrieb. Faradays Notizen, die in der Royal Institution aufbewahrt werden,
enthalten einen Eintrag vom 27. September 1823, der beweist, dab er Déberei-
ners Entdeckung verifizierte. Faraday zeigte mit der ihm eigenen Griindlich-
keit [8], daB Luft fiir das Glithen des Platins notwendig war und bewies, daB
das Pulver Wasserstoff aufnehmen konnte.

[7] P. Collins, Ambix 1976, 23, 96.

[8] J. M. Thomas, Michael Faraday and The Royal Institution: The Genius of Man
and Place, Adam Hilger, Bristol, 1991.

[9] W. Prandt!, Deutsche Chemiker in der ersten Hilfte des neunzehnten Jahr-
hunderts, Verlag Chemie, Weinheim, 1956, S. 49.

[10] Als er von dem Eigentlimer der Zeche Wallsend gedréiingt wurde, ein Patent
auf die von ihm erfundene Sicherheits-Grubenlampe anzumelden, das ihm ein
groBes Einkommen eingebracht hitte, erwiderte Humphry Davy: ,,My good
[riend, I never thought of such a thing; my solc object was to scrve the cause
of humanity; and if I have succeeded, I am amply rewarded in the gratifying
reflection of having done so...”

[11} 1. Schiff, Unverdffentlichte chemische Dokumente aus dem Goethe- und Schil-
ler-Archiv in Weimar (Chem. Zg. 1923, 47, 385).

[12] Anmerkung der Redaktion: Uber Fritz Haber ist gerade die erste umfassende
Biographie erschienen: D. Stoltzenberg, Fritz Haber, VCH, Weinheim, 1994.

[13] R. Schldgl, Angew. Chem. 1993, {05, 402; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,
32, 381.

[14] J. M. Thomas, Angew. Chem. 1988, 100, 1735; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1988, 27, 1673.

[15] J M. Thomas, Angew. Chem. Adv. Mater. 1989, 101, 1105; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. Adv. Mater. 1989, 28, 1079.

[16] J. M. Thomas, Philos. Trans. R. Soc. London A 1990, 333, 173.

[17) Catalysis: An Integrated Approach to Homogeneous, Heterogeneous and Indu-
strial Catglysis (Hrsg.: ] A. Moulijn, P. W. N. M. van Leeuwen, R. A. van
Santen), Elsevier, Amsterdam, 1993.

[18] J. M. Thomas, W. I. Thomas, Principles and Practice of Heterogeneous Cataly-
sis, VCH, Weinheim, 1995, im Druck.

[19] R. M. Barrer, Zeolites and Clay Minerals, Academic Press, London,
1978.
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[20] D. W. Breck, Zeolite Molecular Sieves: Structure, Chemistry and Use, I. Wiley,
New York, 1974.

[21] T A. Rabo, Actes Congr. Int. Catal. 2nd, 1960, 1961, 2055.

[22] P. B. Weisz, Proc. Int. Congr. Catal. 7th, Tokyo, 1980, 1.

[23] W. O. Haag, R. M. Lago, P. B. Weisz, Nature 1984, 309, 589.

[24] E. G. Derouane in Intercalation Chemistry (Hrsg.: A.J. Jacobsen, M, S.
Whittingham), Academic Press, New York, 1982, Kap. 1.

[25} H. Sinn, W. Kaminsky, Adv. Organomet. Chem. 1980, 19, 99.

[26] W. Kaminsky, K. Kilpen, F. R. W. P. Wild, H. H. Brintzinger, 4ngew. Chem.
1985, 97, 507; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 507.

[27] E. Katchalski-Katzir, Trends Biotechnol. 1993, 11, 471.

[28] R. A. Wisdom, P. Dunnill, M. D. Lilly. A. Macral, Enzyme Microb. Technol.
1984, 6, 443.

[29] R. Noyori in Modern Synthetic Methods, Vol. 5 (Hrsg.: R. Scheffold), Sprin-
ger, Heidelberyg, 1989, S. 1.

[30] a) R. A. Johnson, K. B. Sharpless in Comprehensive Organic Synthesis, Vol. 9
(Hrsg.: B. M. Trost, I. Fleming), Pergamon, New York, 1991, S. 389; b) J. P.
Collman, X. Zhang, V. J. Lee, E. Uffelman, J. I. Brauman, Science 1993, 261,
1404; ¢) aktuelle Ubersicht: Catalytic Asymmetric Synthesis (Hrsg.: I. Oji-
ma), VCH, New York, 1993.

[31] G. K. Boreskov, SU-B 826791, 1981.

[32] G. K. Boreskov, E. A. Levitskii, Z. R. Ismagilov, Zk. Khin. O-va in D. I.
Mendeleeva 1984, 29, 379.

[33] J. M. Thomas, Sci. Am. 1992, 266 (Nr. 4), 118; Spektrum Wissensch. 1992,
Nr.6, S. 88.

[34] R. Spence beendete seine auBerordentliche Karriere in GroBbritannien als
Direktor des Instituts fiir Atomenergieforschung in Harewell.

[35] Schwab hatte ein Auge fiir wesentliche Entwickiungen. Er entdeckte L. H.
Germers wichtige Arbeit iiber die Beugung niederenergetischer Elektronen an
einem Nickelkristall, der Wasserstoff ausgesetzt war (Z. Phys. 1929), und er
berichtete Uber die Arbeit seines Landsmannes E. Rupp am gleichen System
(Z. Elektrochem. 1929).

[36] Um die Tatsachen ins rechte Licht zu riicken, ist es angebracht, sich in Erinne-
rung zu rufen, daB Theorie und Experiment in bestimmten Bereichen der
Astronomie und der Astrophysik nach neueren Ergebnissen bis auf elf signifi-
kante Stellen iibereinstimmen. Keine Theorie der chemischen Kinetik oder
der Katalyse kann sich einer derartigen Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment rihmen.

[37] An diese Wahrheiten miissen heutige Neulinge in der Katalyse bestindig
erinnert werden.

[38] R. Car, M. Parrinello, Phys. Rev. Lett. 1985, 55, 2471.

[39] W. Kohn, L. I Sham, Phys. Rev. Sect. A 1965, 140, 1133; P. Hohenberg, W.
Kohn, Phys. Rev. Sect. B 1964, 136, 864.

[40] R. Nesper, K. Vogel, P. E. Blchl, Angew. Chem. 1993, 105, 786; Angew.
chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 701.

[41] J. M. Thomas, Ultramicroscopy 1982, 8, 11.

{42] J. M. Thomas, Inorganic Chemistry: Towards the 21st Century (Hrsg.: M. H.
Chisholm) (ACS Monogr 1983, 211).

[43] P. L. Gai-Boyes, J. M. Thomas (,,Nanostructure and Chemistry of High Tem-
perature Superconducting Ceramics®) in Advances in Superconducting Cera-
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