
Enorm vielseitige Katalysatoren sind die Molekularsiebe CoAlPO-36
und MnAlPO-36.



1. Einleitung

Es stimmt, daû Karl Ziegler die Welt verändert hat, in die er
geboren wurde. Polymere in der ganzen Vielfalt ihrer

Erscheinungsformen beeinflussen heute unser tägliches Le-
ben grundlegend. Jedoch sein wissenschaftliches Vermächtnis
in anderen Bereichen als dem der Ziegler-Katalysatoren und
Ziegler-Natta-Polymere ist ebenfalls von groûer Bedeutung.
Seine ¹Aufbaureaktionª zur Synthese von Detergentien,
seine Demonstration der Existenz von Autoxidationen über
freie Radikale sowie die Eleganz seiner Verwendung von
Radikalfängern zum Abbruch von Kettenreaktionen seien
hier als Beispiele für seine intellektuelle Voraussicht und die
durschlagende Kraft seines wissenschaftlichen Werks ge-
nannt.

Angesichts dessen, was ich über das frühe Leben, das
Temperament und die religiösen Überzeugungen Karl Zie-
glers erfahren habe, und der häufig zu findenden Versiche-
rung, daû er reine und angewandte Wissenschaft als Kon-
tinuum ansah, konnte ich nicht anders, als ihn mit einem
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Es existieren zwei Strategien für das
Design von Feststoffkatalysatoren. Die
eine bedient sich des reduktionisti-
schen Ansatzes, wobei die einzelnen
Stufen im Gesamtablauf einer kataly-
tischen Reaktion ± Adsorption, Ober-
flächenumlagerung, Desorption und
Transport von Reaktanten und Pro-
dukten von bzw. zu äuûeren Oberflä-
chen ± im Detail analysiert werden, so
daû die erhaltene Information zur
Interpretation des Verhaltens existie-
render Katalysatoren mit dem Ziel,
bessere Systeme zu erzeugen, genutzt
werden kann. Die andere konzentiert
sich auf die exakte atomare Architek-
tur des katalytisch aktiven Zentrums ±
die Erfassung unter Reaktionsbedin-
gungen, den Aufbau und Möglichkei-
ten für Modifizierungen, die Feinhei-
ten seiner Wirkungsweise ± und führt
zum Design von Katalysatoren, mit
denen Umsetzungen, die sich bislang
als unmöglich oder sehr schwierig
erwiesen haben, erleichtert werden

sollen. In diesem Beitrag geht es aus-
schlieûlich um die zweite Strategie,
welche einen ganzheitlichen Ansatz
darstellt. Es soll gezeigt werden, daû
bei Anwendung von Prinzipien und
Vorgehensweisen der Festkörperche-
mie (bereichert durch Lektionen aus
der Enzymologie, der Theoretischen
Chemie und der Organometallchemie)
sowohl eine groûe Bandbreite neuarti-
ger Katalysatoren unter anderem für
regioselektive, formselektive und
enantioselektive Reaktionen entwik-
kelt werden kann, als auch Hochlei-
stungskatalysatoren für die Isomerisie-
rung und Hydrierung von Alkenen
produziert werden können. Alle der
hier beschriebenen neuen Katalysato-
ren sind mikroporöse oder mesoporöse
Festkörper, was zwei Vorteile hat: Sie
haben eine hohe spezifische Oberflä-
che, und es sind an ihnen feine Verän-
derungen in der Struktur und der
Zusammensetzung durchführbar. Der-
artige Variationen können entweder

bei der Herstellung der Materialien
stattfinden oder daran anschlieûend
durch Verankerung isolierter zugäng-
licher molekularer Einheiten, die he-
terogenisierte Versionen homogener
Katalysatoren sind. Im speziellen wer-
den diejenigen Katalysatoren beschrie-
ben, die für folgende Niedertempera-
tur-Reaktionen entwickelt wurden: die
aerobe Oxy-Funktionalisierung der
Endgruppen linearer Alkane, die se-
lektive aerobe Oxidation von Cyclo-
hexan, die radikalfreie Epoxidierung
von Alkenen (wie auch die über freie
Radikale), die Baeyer-Villiger-Oxida-
tion von Ketonen zu Lactonen, die
Dehydratisierung von Methanol unter
bevorzugter Bildung von Ethen und
Propen sowie die enantioselektive al-
lylische Aminierung.
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meiner wissenschaftlichen Helden, Michael Faraday, zu ver-
gleichen ± einem der wie Ziegler über ein puritanisches
Temperament verfügte. Dies ist nicht der Ort, um sich über
die bewundernswerten Qualitäten Faradays[1] ± von vielen für
einen der gröûten Männer Englands gehalten ± auszulassen,
auûer zu bemerken, daû er wie Ziegler die Welt als einen ganz
anderen Ort verlassen hat als den, den er vorgefunden hatte.
Politiktheoretiker und Philosophen behaupten manchmal ±
und wie recht sie haben ±, daû das Interpretieren der Welt
sekundär gegenüber der viel herausfordernderen Aufgabe ist,
sie zu verändern.[2]

2. Die Welt der Katalyse

Das Wort Katalyse wurde erst 1835 (durch Berzelius[6])
eingeführt, das Phänomen selbst war aber schon in der Antike
bekannt. Aristoteles beschreibt es in seiner Abhandlung über
die Meteorologie, der arabische Alchemist Jabir zeigte im
achten Jahrhundert, daû Mineralsäuren die Überführung von
Alkohol in Ether katalysieren können, und es ist seit über
zweihundert Jahren das Rückgrat der chemischen Industrie.

Die Ziele beim Design und bei der Synthese neuer fester
anorganischer Katalysatoren sind die Maximierung von
spezifischer Oberfläche, Aktivität, Selektivität sowie kataly-
tischer und mechanischer Stabilität. Nur wenige der wunder-
vollen neuen Techniken, die dem Organiker oder Molekular-
biologen zur Verfügung stehen ± gemeint sind die ortselektive
Mutagenese,[7, 8] chemisch modifizierte Mutanten-Enzyme,[9]

die Nutzung nichtnatürlicher Aminosäuren in einem erwei-
terten genetischen Code,[10] katalytische Antikörper[11] (bei
denen die unendliche Mannigfaltigkeit und die Feinabstim-
mung des Immunsystems genutzt werden), Design durch
gerichtete (Darwinsche) Evolution[12, 13] ±, werden leider,

wenn überhaupt, jemals dazu geeignet sein, direkt auf die
anorganische Welt übertragen zu werden, da diese schon fast
per definitionem dazu bestimmt ist, für die Faszination und
die Vorteile der belebten Welt unzugänglich zu sein.

Alles ist jedoch nicht verloren, denn es besteht, wie im
folgenden gezeigt werden soll, durchaus die Aussicht, daû die
technische Virtuosität, die der Entwicklung einer gewaltigen
Vielfalt anorganischer homogener Katalysatoren, vor allem
metallorganischer,[14, 15] zugrundeliegt, durch Design, Synthe-
se und Manipulation von neuen anorganischen Festkörpern
simuliert und erweitert werden kann. Der Schlüssel liegt in
der Erzeugung oberflächenreicher Materialien, deren Ober-
flächenzusammensetzung, Struktur und atomare Architektur
zweifelsfrei unter Anwendungsbedingungen charakerisiert
werden kann. Bevor wir damit anfangen zu beschreiben, wie
das alles gemacht wird, ist es instruktiv, die Anforderungen
aufzuzählen, welche an diese neuen heterogenen Katalysato-
ren gestellt werden. Diese Anforderungen sind Tabelle 1 zu
entnehmen, deren Format viel der eleganten Kritik von
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Tabelle 1. Anforderungen an neue heterogene Katalysatoren.

Neben hoher Aktivität, hoher Selektivität, langer Lebensdauer und
Haltbarkeit sind zu nennen:
* Die Fähigkeit unter milden Bedingungen, die ökologisch und ökono-

misch effizient sind, zu funktionieren.
* Das Fehlen von Einschränkungen, die auf Diffusion zurückzuführen

sind.
* Das Voliegen isolierter, wohldefinierter (single-site) aktiver Zentren,

deren atomare Architektur in feinster Weise modifiziert werden kann.
* Die Möglichkeit, ein detailliertes mechanistisches Verständnis der

katalytischen Funktion zu erlangen (z. B. durch Strategien, wie sie in
Abbildung 4 zusammengefaût sind).

Mikroporöse und mesoporöse Feststoffkatalysatoren sind potentiell und in
sehr vielen Fällen (wie in diesem Beitrag beschrieben) auch tatsächlich in
der Lage, all diese Anforderungen zu erfüllen.
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Cornils und Herrmann[15] an den ¹zwei Kulturenª verdankt,
welche offensichtlich so fest in den Köpfen derer verwurzelt
sind, die sich mit den Stärken und Schwächen von homogener
und heterogener Katalyse auseinandersetzen.

Auf den ersten Blick hat es den Anschein, daû der
geeignetste Weg zur Synthese oberflächenreicher Festkörper,
welche mit signifikanter katalytischer Aktivität ausgestattet
sein sollen, jener ist, der über die Erzeugung monodisperser
Partikel kolloidaler Dimension führt. Die Dispersion D, die
definiert ist als der Bruchteil aller n Atome eines Partikels,
der an der Oberfläche liegt, wird eindeutig gröûer, je kleiner
der Wert für n wird (Abbildung 1). Ist es deswegen nicht

Abbildung 1. Ein Weg zur Erhöhung des Anteils D an Oberflächen-
atomen in einem Kristall ist, ihn in Form eines Nanopartikels zu syn-
thetisieren. Je kleiner die Partikelgröûe, desto höher ist der Anteil (n�
Gesamtzahl der Atome im Kristall). Eine andere Methode (siehe
Abbildung 2) ist, den Kristall in einem derartig porösen Zustand zu
erzeugen, daû auch für Mikrometer- oder noch gröûere Kristalle D gegen
eins geht.

sinnvoll, wenn unser Ziel die Maximierung der Aktivität ist,
darauf hinzuarbeiten ± vorausgesetzt, wir haben bezüglich der
intrinsischen Aktivität das richtige Material ausgewählt ±,
praktische, einfache Methoden für die Herstellung stark
zerkleinerter Festkörper mit Partikelgröûen im Bereich
zwischen 10 und 20 � zu entwickeln? Die Antwort ist kein
einfaches Ja, da kleine Partikel Schmelzpunkte haben, die
weit unter denen ihrer Bulk-Analoga liegen. Der Grund dafür
ist, daû die Bewegungsamplituden von Oberflächenatomen
bei weitem die von Atomen im Kristallinnern übersteigen.[17]

Die Beweglichkeit kleiner Partikel ist deshalb groû; folglich
tendieren sie zu Koagulation und Sinterung, wodurch die
Gesamtoberfläche stark verringert wird. Wenn es jedoch
gelingt, Nanopartikel mit einem Durchmesser von 10 ± 20 �
durch geeignete chemische Strategien (siehe Abbildungen 46
und 48) an den Atomen des Substrats, auf dem sie deponiert
wurden, fest zu verankern, dann ist zumindest bezüglich
strukturunsensitiver Reaktionen die Antwort auf die vorhin
gestellte Frage ein deutliches Ja.

Obwohl es einige anorganische Hochleistungskatalysatoren
gibt (wie die Dimetallkatalysatoren, die in Abschnitt 7.6
beschrieben sind), die gute Beispiele für Nanokristalle sind,
ist der Weg zu einer vielseitigen und groûen Familie ober-
flächenreicher anorganischer Hochleistungskatalysatoren an-
derswo zu finden, und zwar im Zunutzemachen der Vorteile
mikroporöser und mesoporöser Festkörper.

3. Festkörper mit dreidimensionalen Oberflächen:
das expandierende Reich des Mikro- und
Mesoporösen

Hoch mikroporöse oder mesoporöse Festkörper, die Ka-
näle, Hohlräume oder Käfige mit Durchmessern im Bereich
von 4 bis 14 � (mikro) oder 15 bis 150 � (meso) enthalten,
bieten die besten Voraussetzungen für das Design oder die
Modifikation heterogener Katalysatoren (Abbildung 2). In
bezug auf ihre Anwendung als Katalysatoren muû angemerkt
werden, daû sie
* den ungehinderten Zutritt von Reaktanten und Austritt

von Produkt-Spezies zulassen, die kleiner als der Poren-
durchmesser sind,

* einen gröûeren Spielraum für das Abscheiden metallorga-
nischer Verbindungen[18±23] auf der inneren Porenoberflä-
che bieten (besonders mesoporöse Festkörper); dies eröff-
net direkte Wege für die Heterogenisierung homogener
Katalysatoren und ermöglicht somit, sowohl die Vorteile
hohe Aktivität und isolierte aktive Zentren bei der

Abbildung 2. Festkörper können heute routinemäûig mit (zum gröûten
Teil inneren) Oberflächen gröûer 1000 m2 gÿ1 produziert werden. Einige
von diesen sind mikroporös (Porenöffnungsdurchmesser d von ca. 3 bis
14 �), einige mesoporös (ca. 15 bis 150 �) und einige makroporös.
Gelegentlich ist es möglich, Festkörper mit einer bimodalen Poren-
gröûenverteilung (mit Mikro- und Mesoporen) zu erzeugen. AMM steht
für amorphes mikroporöses Mischoxid (W. F. Maier, I.-C. Tilgner, M.
Wiedorn, H.-C. Ko, Adv. Mater. 1993, 5, 726; W. F. Maier, J. A. Martens, S.
Klein, J. Heilmann, R. Parton, K. Vercruysse, P. A. Jacobs, Angew. Chem.
1996, 108, 222; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 180); mit M41S sind
MCM-41, MCM-48 und MCM-50 gemeint (C. T. Kresge et al.[52] ; J. C.
Vartuli, J. S. Beck[56]); zu säulenförmigen Ionen siehe J. M. Thomas in
Intercalation Chemistry (Hrsg.: M. S. Whittingham, E. J. Jacobson), Aca-
demic Press, New York, 1982, S. 56. (Nach Behrens[51])
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homogenen Kategorie als auch die Merkmale Robustheit
und einfache Abtrennung der heterogenen zu nutzen,

* viele neue Strategien für die formselektive, enantioselek-
tive und regioselektive Reaktionsführung zugänglich ma-
chen.
Des weiteren erleichtert die Tatsache, daû es sich im

wesentlichen um Festkörper mit dreidimensionalen Ober-
flächen handelt, in hohem Maûe die experimentelle Charak-
terisierung. So kann das volle Repertoire der spektroskopi-
schen und diffraktometrischen (oder anderen streuungsana-
lytischen) Methoden in Anwendung gebracht werden,[24, 25]

um, oft sogar unter In-situ-Bedingungen, entweder die lokale
oder die gemittelte Struktur des Feststoffkatalysators selbst
oder die Natur der Spezies, die an der (dreidimensionalen)
Oberfläche umgesetzt wird, zu ermitteln (Abbildung 3).

Abbildung 3. Die genaue atomare Architektur dieses recht komplizierten
Ni2�-ionenausgetauschten Zeolith-Y-Katalysators kann unter Anwen-
dungsbedingungen durch eine Rietveld-Analyse des Röntgen- oder des
Neutronenpulverbeugungsmusters bestimmt werden. Die exakte atomare
Umgebung der Ni2�-Ionen (welche die aktiven Zentren für die katalytische
Umsetzung von Acetylen zu Benzol sind[26]) kann auch durch In-situ-
Röntgenabsorptionsspektroskopie bestimmt werden. Bei Katalysatoren
wie diesem mit dreidimensionalen Oberflächen kann eine ganze Reihe von
sowohl spektroskopischen als auch Diffraktionsmethoden verwendet
werden, um strukturelle und mechanistische Informationen bezüglich des
Katalysators selbst und der Reaktanten, die katalytisch an dessen (innerer)
Oberfläche umgesetzt werden, zu erhalten. Spezifische Beispiele sind
später im Text beschrieben. Rot: Sauerstoff; gelb: Silicium; blau: Nickel.
Der Deutlichkeit halber sind die Natriumionen nicht dargestellt.

Besonders günstig ist, daû bei dieser Kategorie
Festkörper die Abgrenzung zwischen dem Modell-
katalysator (maûgeschneidert, zumeist vom akade-
misch orientierten Wissenschaftler, um Informatio-
nen bezüglich Struktur und Zusammensetzung zu
erlangen) und dem tatsächlich eingesetzten (realen)
Katalysator (entworfen vom anwendungsorientier-
ten Wissenschaftler mit dem Ziel der bestmöglichen
chemischen Leistung) entfällt.

Wegen der relativen Einfachheit der Herstellung
und der hohen Variabilität der Zusammensetzung
ist es möglich, mit diesen Materialien die meisten
der in Tabelle 1 aufgezählten katalytischen Anfor-
derungen zu realisieren. Des weiteren ist es, da die
hier beschriebenen Katalysatoren so wohldefinier-

te, isolierte aktive Zentren besitzen, möglich, lösliche ¹Frag-
menteª der Katalysatoren zu synthetisieren, bei denen sich
das aktive Zentrum in einer genau definierten und kontroll-
ierbaren atomaren Umgebung befindet (Abbildung 4). Dies
eröffnet die Möglichkeit, Verständnis der Faktoren, welche
die Katalysatorleistung beeinflussen, in einem bislang uner-
reichten Ausmaû zu erlangen. Es ebnet auûerdem den Weg zu
einem tieferen Verständnis der entscheidenden Faktoren für
Katalysatorpromotion, -vergiftung und -inhibierung.[28]

4. Rationelles Design oder blinder Zufall: Ist der
kombinatorische Ansatz dazu bestimmt,
unbesiegbar zu sein?

Jede Diskussion über das Design von Katalysatoren wird
heute, wie auch jede Diskussion über neue Generationen von
Pharmazeutika oder Agrochemikalien, von der bestechenden
Direktheit kombinatorischer Methoden beherrscht[29] (ein-
geführt von ungarischen Forschern in den frühen siebziger
Jahren). Die mühsamen Methoden des Ausprobierens ±
welche der Katalyse und vielen anderen Bereichen der
Wissenschaft während der beiden letzten Jahrhunderte kost-
bare Dienste geleistet haben ± müssen, so wird argumentiert,
den Weg für die geradlinigeren kombinatorischen Methoden
frei machen. Diese neuen Methoden, die charakteristisch für
die biologische Natur,[30] insbesondere für das Immunsystem,
sind und die zunehmend in der Wirkstoff-Forschung verwen-
det werden, bestehen im wesentlichen aus drei Komponenten:
1) automatisierte Synthese von Bibliotheken potentieller
Katalysatorsysteme (zum Beispiel unter Verwendung von
Robotern), welche geeignet sind für 2) Miniaturisierung oder
Mikrominiaturisierung und 3) Hochdurchsatz-Screening der
Katalysatorleistung. Zusammengenommen führt dies zu einer
Hochgeschwindigkeitsproduktion von Datensätzen, aus de-
nen zahlreiche Schlüsselmerkmale eines geeigneten Kataly-
sators, z.B. die beste Kombination aus Elementzusammen-
setzung und atomarer Struktur oder Architektur, extrahiert
werden können.

Den ersten kombinatorisch hergestellten anorganischen
Katalysator beschrieben Hill und Gall,[31] die eine Bibliothek
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Abbildung 4. Die In-situ-Techniken, die in diesem Beitrag und in Lit. [27] beschrieben
werden, führen zur atomaren Architektur der aktiven Zentren heterogener Katalysa-
toren z.B. für die Epoxidierung von Alkenen. Die TiIV-Ionen mit ihren OH-Substituen-
ten sind tripodal an dem Silicat-(oder Germanium-Silicat)-Träger befestigt (links).
Titanosilsesquioxane wie das rechts gezeigte sind lösliche Analoga der aktiven Zentren
und für die zur Untersuchung homogener Katalysatoren eingesetzten klassischen
Techniken (NMR-Spektroskopie, Spektrophotometrie etc.) zugänglich.[28]
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von Peroxometallaten für die aerobe Oxidation des mit
Senfgas verwandten Tetrahydrothiophens aus Stammlösun-
gen der Vorläuferverbindungen Na2WO4, Na2MoO4 und
Na2HPO4 synthetisierten. Zentraler Punkt der kombinatori-
schen Methodik ist die Entwicklung eines effektiven Algo-
rithmus zur Entdeckung eines neuen Katalysators. Dies
wiederum erfordert eine schnelle und verläûliche Methode
zum Screening der aus den Katalysatorkandidaten aufgebau-
ten Bibliothek (d. h. zur quantitativen Messung der Katalysa-
torleistungen).

An dieser Stelle sollen zwei äuûerst wichtige Arbeiten, die
in Zieglers ehemaligen Labors in Mülheim durchgeführt
wurden, Erwähnung finden (sie kamen auf die Titelseite der
Angewandten Chemie, Abbildung 5). In beiden Studien
wurden die Enthalpieänderungen der untersuchten chemi-
schen Reaktionen als quantitatives Maû der katalytischen
Aktivität zum Zwecke eines schnellen Screenings genutzt.

Maier und Mitarbeiter zeigten, daû die Thermographie eine
sehr empfindliche Methode zur Detektion von Aktivität in
positionierten katalytischen Bibliotheken ist, bei denen jede
detektierbare Position in der Bibliothek nur ungefähr 200 mg
Katalysator enthält.[32] Winzige Vertiefungen in einer Schie-
ferplatte (diese wurde wegen ihrer niedrigen thermischen
Reflektivität gewählt) wurden dazu mit Sol-Gel-Vorläuferlö-
sungen für amorphe mikroporöse Mischoxide[33] verschiede-
ner Zusammensetzung befüllt, woraus nach Durchführung
des Sol-Gel-Prozesses eine definierte Anordnung potentieller
Katalysatoren resultierte (Abbildung 6). Ein ther-
misches Abbild der gesamten Anordung ohne
Substrat wurde gespeichert und bei der Durch-
führung der Testreaktion jeweils als Hintergrund
abgezogen. Auf diese Art konnten Maier et al. den
Einfluû unterschiedlicher thermischer Emissivitä-
ten der katalysatorhaltigen Vertiefungen minimie-
ren, so daû sie sehr geringe Temperaturunterschie-
de als Folge der katalytischen Aktivität detektieren
konnten. Diese Technik ermöglicht ein schnelles
und praktikables paralleles Screening einer relativ
groûen Bibliothek von Katalysatoren für die Hy-
drierung von 1-Hexin bei 100 8C und für die
Oxidation von Isooctan und Toluol bei 350 8C.

Reetz und Mitarbeiter[34] demonstrierten die
Leistungsfähigkeit der empfindlichen Thermogra-
phie (Infrarotkameras und Flächendetektoren) an-
hand der Untersuchung der enantioselektiven
Acylierung eines chiralen Alkohols (1-Phenyletha-
nol), katalysiert durch immobilisierte Lipase, und
bei der enantioselektiven Ringöffnung von chira-
len Epoxiden mit Übergangsmetall-Salen-Komple-
xen als Katalysatoren. Zu den Reaktanten gehör-
ten dabei die beiden Enantiomere des Substrats,
für welche die Katalysatoren drastische Aktivitäts-
unterschiede aufwiesen.

Es ist relativ einfach, Hochdurchsatz-Methoden
zum Test katalytischer Aktivitäten und Selektivi-
täten zu entwickeln. Mallouk et al.[35] taten dies bei
ihrer Suche nach optimierten Legierungskatalysa-
toren für die elektrochemische Oxidation von
Methanol in einer Brennstoffzelle, Senken[36] für

Abbildung 5. Visualisierung des kombinatorischen Ansatzes zum Scree-
ning einer Bibliothek von amorphen mikroporösen Mischoxiden (AMM)
für die katalytische Oxidation von Isooctan[32] (oben) und von enantiose-
lektiven Übergangsmetallkatalysatoren für die ringöffnende Hydrolyse
von Epoxiden[34] (unten) auf der Titelseite von Heft 19 der Angewandten
Chemie des Jahres 1998. In beiden Fällen wurde Thermographie (hier
angedeutet durch die zentrale Gleichung) als sehr empfindliches Mittel zur
Detektion der Aktivität in adressierbaren Katalysatorbibliotheken ver-
wendet.
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Abbildung 6. a) IR-Bild der Katalysatorbibliothek ohne Emmissivitätskorrektur;
b) Emmissivitäts-korrigiertes IR-thermographisches Bild der Katalysatorbibliothek vor
dem Start der Reaktion (der rechte Balken stellt den Temperaturschlüssel dar);
c) Deponierungsmuster der Bibliothek;[32] d) Zusammensetzung der Oxidkatalysator-
Flecken der Bibliothek gemäû der AMM-Notation, welche den prozentualen Anteil an
Aktivmetalloxid angibt (Ti3Si bedeutet beispielsweise 3 Mol-% Titanoxid in 97 Mol-%
Silicat).
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eine Anordnung von Feststoffkatalysatoren auf einem porö-
sen Trägermaterial und Weinberg et al.[37] bei ihrem Hoch-
durchsatz-Screening (und der Synthese) einer kombinatori-
schen Bibliothek von 120 verschiedenen heterogenen ternä-
ren Legierungskatalysatoren (basierend auf dünnen Filmen
aus Rh-Pt-Cu, Rh-Pd-Cu oder Rh-Pd-Pt) für die Oxidation
von CO durch O2 oder NO.

Für Festkörper, bei denen die Leistung (katalytischer oder
anderer Art) der hergestellten Zusammensetzung und Struk-
tur mehr oder weniger sofort bei der Synthese ihren
stationären Zustand erreicht, ist der kombinatorische (zu-
fallsgesteuerte) Ansatz ein verläûliches Mittel für den schnel-
len Fortschritt bei der Suche nach neuen Materialien. Dauert
es jedoch eine gewisse Zeit, bevor die Katalysatorleistung
(oder eine andere Meûgröûe) ihren Optimalwert erreicht,
oder hängt die Meûgröûe kritisch von einer zeitabhängigen
(kristallographischen) Struktur ab, kann sich der kombinato-
rische Ansatz im besten Fall als irreführend und schlechtest-
enfalls als nicht hilfreich erweisen (siehe Thomas[25] und
Schlögl[38] für eine Auswahl derartiger Beispiele). Diese
Defizite können verschlimmert werden, wenn die Feststoff-
katalysatoren in der Bibliothek potentieller Kandidaten ein
unterschiedliches Ausmaû an strukturellen Anomalien wie
Nichtstöchiometrie, Antiphasengrenzen oder kristallographi-
sche Scherebenen aufweisen.[23]

Insgesamt gesehen ist es deswegen mit Sicherheit der Fall,
daû der kombinatorische Ansatz seine Berechtigung hat. Er
wird zweifellos in seiner Bedeutung wachsen, und wenn es nur
aufgrund der Tatsache ist, daû der Cyclus aus Synthese, Test,
neuem Ansatz und Formulierung verkürzt wird. Aber er ist
nicht unbesiegbar. Es verbleibt ein immenses Potential für die
traditionellen Ansätze, die eine Kombination aus Einblick,
Inspiration, Know-how und einer Vielzahl technischer Vir-
tuositäten sind.[39, 40] Man muû sich nur einmal die fundamen-
talen Entwicklungen in der asymmetrischen Katalyse (durch
Sharpless et al.[41] und andere) in Erinnerung rufen, bei denen
Verfahren genutzt wurden, die auf zielgerichteten und neu-
artigen Variationen der Liganden um ein Übergangsmetallion
basieren, um die Leistungsfähigkeit konventioneller Metho-
den in der homogenen Katalyse zu erkennen. Dasselbe kann
über viele andere maûgeschneiderte Katalysatorsysteme ge-
sagt werden, wie die b-Cyclodextrin-modifizierten Diphos-
phane als Liganden für supramolekulare Rhodiumkatalysa-
toren[42] und die vielen von Cornils und Herrmann zitierten
Beispiele.[14] Ebenso kann auf dem Gebiet der heterogenen
Katalyse im Design[43±46] effizienter mikroporöser Katalysa-
toren (siehe Abbildungen 7 und 8) eine überzeugende Ver-
anschaulichung von wissenschaftlichem Instinkt und wissen-
schaftlicher Vorstellungskraft gesehen werden. Und sogar
beim Design neuer synthetischer Enzyme ist es nicht un-
bedingt notwendig, auf biologische Methoden wie Mutagene-
se zu setzen. Dutton et al.[47] belegen mit ihrer eleganten
Arbeit über die ¹Maquette-Katalysatorenª die Bedeutung
der Verknüpfung von wissenschaftlichem Instinkt mit ratio-
nalem Design.

Der phänomenal erfolgreiche formselektive saure Fest-
stoffkatalysator ZSM-5 geht zum groûen Teil auf die Arbeiten
von Weisz und seinen Mitarbeitern zurück, die ursprünglich
an akademischen Betrachtungen bezüglich der säurekataly-

Abbildung 7. Über ein hochaufgelöstes elektronenmikroskopisches Bild
von Silicalit mit einem Porendurchmesser von 5.5 � sind computergra-
phische, maûstabsgetreue Modelle der Katalysatoren ZSM-5,[44] TS-1[45]

und Fe-MFI[25] gelegt, die aus Silicalit erhalten wurden, indem Si4�-Gerüst-
Ionen isomorph durch Al3� (zur Erzeugung eines sauren Feststoffkataly-
sators, oben), Ti4� (zur Erzeugung eines ¹Redoxª-Katalysators (der aber
besser, siehe Abschnitt 7.4.2, als selektiver Oxidationskatalysator beschrie-
ben wird), Mitte) bzw. Fe3� (was zu einem für die Überführung von Methan
in Methanol vielversprechenden Katalysator führt, unten) ersetzt wurden.
Rechts sind die jeweiligen Umsetzungen gezeigt.

sierten Dehydratisierung von linearen und verzweigten Al-
kanolen in den Poren saurer Modellkatalysatoren wie Ca2�-
ionengetauschtem Zeolith A interessiert waren.[43, 44] Und es
war gezieltes Handeln von Forschern der Firma ENI
Chem,[45, 46] welche die inhärente Formselektivität einer Pen-
tasilstruktur (wie Silicalit 1, der reinen Siliciumform der
Alumosilicate ZSM-5) mit der wohlbekannten Eignung von
TiIV-Ionen als aktive Zentren für die selektive Oxidation (in
Gegenwart von H2O2) kombinieren wollten, das schlieûlich
zur Entwicklung des vielseitigen TS-1-Katalysators für viele
kommerziell bedeutsame selektive Oxidationen führte. Das
gleiche gilt im wesentlichen für die Arbeit meiner Gruppe, die
hier beschrieben ist und zum Teil durch die Strukturen in
Abbildung 8 repräsentiert wird.[48]

5. Gezielte Synthese mikroporöser und
mesoporöser Katalysatoren

Ungefähr ein Drittel aller gängigen Elemente des Perio-
densystems kann heute in die Gerüststrukturen der stetig
wachsenden Familie mikro- und mesoporöser Festkörper (fast
aussschlieûlich in tetraedrischer Koordination) eingebaut
werden. Im Fall der mikroporösen Festkörper, auch als
Zeotypen oder Molekularsiebe bezeichnet, sind die beiden
gröûten Unterfamilien die Alumosilicate und die Alumo-
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phosphate (bekannt als AlPOs). Man kann sie als dreidimen-
sionale Netzwerke aus eckenverknüpften SiO4- und AlO4-
bzw. AlO4- und PO4-Tetraeder betrachten. Heteroatome, bei
denen es sich um eine Vielzahl zwei-, drei-, vier- oder
höherwertiger Ionen (typischerweise Co2�, Mg2�, Mn2�, B3�,
Ga3�, Fe3�, Ge4�, Ti4�, P5�. . .) handeln kann, können substitu-
tiv an regulären Gerüstpositionen eingebaut werden. Und es
ist meist möglich (tatsächlich ist es oft der einzig befriedigen-
de Weg), diese Ionen während der Synthese des Zeotypen zu
inkorporieren. Mesoporöse Festkörper dagegen sind generell
einfacher in ihrem reinen Zustand (wie SiO2 TiO2, Al2O3,
GeO2, SnO2, ZrO2, Nb2O5 und neuerdings auch Metall-
sulfide) herzustellen, und die Heteroatome, die als Orte der
katalytischen Aktion dienen, werden nach der Synthese auf
der inneren Oberfläche fixiert. Für eine Zusammenstellung
der verschiedenen Arten von Materialien, die in eine der
beiden oder in beide Kategorien fallen siehe Lit. [25, 27, 49 ±
58]. Jedoch ist es auch nicht schwierig, mesoporöse Fest-
körper zu synthetisieren, insbesondere Silicate, in denen eine
der vielen verschiedenen Arten von Heteroatomen im Gerüst
eingebaut ist.[55, 58]

Das Florieren des Gebiets der mikroporösen Festkörper
(von denen die meisten besondere katalytische Aktivität oder
Selektivität aufweisen) kann ansatzweise an der Galerie
neuer Materialien[59±66] in Abbildung 8 ermessen werden. Bei

Abbildung 8. Maûstabsgetreue Projektionsmodelle einer Auswahl neuer
mikroporöser Festkörper, die in den letzten Jahren synthetisiert wurden,
wobei im allgemeinen ein strukturdirigierendes Templat verwendet wurde
(siehe Abschnitt 5) . Mit Ausnahme von DAF-2 und JDF-20, die bei
Entfernung des Templats durch Calcinieren an Luft zum Kollabieren
tendieren, handelt es sich bei allen um thermisch stabile Feststoffkataly-
satoren.

vielen von ihnen handelt es sich um Hochleistungskatalysa-
toren für Prozesse wie die Skelettisomerisierung von Bute-
nen[60] und die Umwandlung von Methanol in Olefine.[62, 65]

Einige jedoch, besonders JDF-20 (Jilin-Davy-Faraday Nr. 20)
mit der gröûten Porenöffnung, die bislang für mikrokristalline
Festkörper beschrieben wurde, sind thermisch nicht sonder-

lich stabil. Die Struktur kollabiert bei der Zersetzung des für
die Synthese genutzten organischen Templats durch Erhitzen.

Abbildung 9. Die hier dargestellten MCM-41-Materialien haben Poren-
durchmesser von ca. 30 � und sind ohne weiteres in der Lage, groûe
metallorganische Spezies wie mehrkernige Carbonylmetallkomplexe, typi-
scherweise [Ru6C(CO)16], in sich aufzunehmen. Adsorptionsisothermen
(Adsorption von N2 bei 78 K) nehmen die Form der obersten der drei
Kurven an (unten links). Zum Vergleich sind die Adsorptionsisothermen
für einen Zeolith Y (unterste Kurve) und für SBA-2 (Santa-Barbara Nr. 2,
Mitte) ebenfalls gezeigt. Die beiden Strukturen sind die durch mit
Moleküldynamik kombinierten Atom-Atom-Prozeduren berechneten.
(Das berechnete Verhältnis Q3/Q4 von 0.33 für die rechte Struktur ist
nahe dem durch 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie bestimmten Wert (0.40).
Q3 und Q4 sind unten rechts definiert.)

Bei der Familie der mesoporösen Materialien, die von ihren
Entdeckern bei der Mobil Oil Company als M41S bezeichnet
wird[52, 56] und in der MCM-41 eine hexagonale mesoporöse
Phase ist (und MCM-48 eine kubische Phase[67]), zeigt das
Experiment, daû die hexagonale (oder kubische) Anordnung
der Kanäle selber eine hohe Ordnung aufweist, die kristallo-
graphische Ordnung in den Porenwandungen aber vergleichs-
weise gering ist. Graphische Darstellungen dieser mesoporö-
sen Materialien (auch als Strukturen bezeichnet, die mit
supramolekularen Templaten erhalten wurden) sind in Ab-
bildung 9 gezeigt und einige typische hochaufgelöste Elek-
tronenmikrografien[68, 69] solcher Materialien in Abbildung 10
wiedergegeben.

Bei der Synthese neuer mikroporöser kristalliner Fest-
körper können zwei zueinander in Beziehung stehende
Ansätze verfolgt werden: 1) Design durch das Experiment,
basierend auf Intuition und angesammelter chemischer Er-
fahrung, und 2) Design durch Computer-Modellierung. Der
Erfolg in der Synthese neuer mikroporöser Katalysatoren
unter Anwendung des ersten Ansatzes hängt von der geeig-
neten Wahl der Zusammensetzung des Muttergels ab, aus
dem der Templat-haltige Festkörper bei hydrothermaler
Behandlung kristallisiert. Vor zwanzig Jahren wurde offen-
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Abbildung 10. In Abhängigkeit von den verwendeten Templaten und den
genauen Herstellungsbedingungen können mesoporöse Silicatmaterialien
der M41S-Familie Porendurchmesser von mehr als 100 � und verschiedene
Dicken der Porenwandungen aufweisen.[68, 69] Die hier gezeigten Abstände
zwischen den Porenzentren betragen 42, 68 bzw. 122 �. Wohldefinierte,
kubisch(ABC)-hexagonale(AB) polytype Verwachsungen werden bei be-
stimmten Arten von mesoporösem Silicat ebenfalls häufig beobachtet.[68]

kundig, daû quartäre Ammoniumsalze ideale Struktur-diri-
gierende Templat-Ionen sind, um die Pentasil-Katalysatoren
ZSM-5 und ZSM-11 zu erhalten. In einer Erweiterung dieser
Strategie wurde Diisopropylamin verwendet,[70, 71] um MAl-
PO-18 (M�Co, Mn, Zn, Mg...) durch Zusatz des Acetats des
divalenten Kations zu Mischungen aus Al(OH)3 und H3PO4

herzustellen. Cyclohexylamin ist das Templat der Wahl für
die Synthese von MAlPO-44, Decamethoniumionen
([Me3N(CH2)10NMe3]2�) für DAF-1 und so weiter. Im zweiten
Ansatz hat sich aus der Verwendung von Energieminimie-
rungsmethoden[72±74] ± zur Untersuchung der Packungsener-
gien von organischen Aminen (wie Triethylammoniumionen)

in bestimmten AlPO-Strukturen ± ein neues Verfahren mit
wachsendem Potential entwickelt, bei dem für einen gege-
benen Ziel-Festkörper mit einem geeigneten Algorithmus das
Templatmolekül, welches später in der Synthese verwendet
werden soll, im gewünschten Hohlraum des mikroporösen
Zielkatalysators erzeugt wird (siehe Abschnitt 5.1).

Wir konzentieren uns zunächst auf das Design, welches auf
angesammelter chemischer Intuition basiert. Um unser Ziel
zu verdeutlichen: Wir machen uns auf die Suche nach dem am
besten geeigneten Templat zur Herstellung eines mikroporö-
sen sauren Katalysators wie CoAlPO (oder SAPO), der nach
Entfernung des Templats durch Calcinieren aktive Zentren
der Art hinterläût, die wir quantitativ in situ mittels Röntgen-
absorption, Röntgenbeugung und FT-IR-Spektroskopie cha-
rakterisieren können. Diese Brùnsted-sauren Zentren sind
genauer gesagt abstrahierbare Protonen, gebunden an Ge-
rüstsauerstoffatome in Nachbarschaft zu CoII-Ionen, welche
AlIII im Gitter isomorph ersetzt haben. Unser Ziel ist genauer
gesagt, sowohl Cobalt- als auch Silicium-haltige feste Säuren,
die auf AlPO basieren, zu synthetisieren, in welchen die
Hohlräume sich etwas von denen in CoAlPO-18[70] und
SAPO-18[75] unterscheiden. (In einem SAPO-Katalysator
sind die abstrahierbaren Protonen an Sauerstoffatome in
direkter Nachbarschaft zu Gerüst-SiIV-Zentren gebunden,
welche PV-Zentren isomorph ersetzt haben.)

Weiteres zum Thema mikroporöse saure Feststoffkatalysa-
toren, hergestellt durch Ersatz von AlIII-Ionen durch divalen-
te Ionen wie CoII und MnII im Gerüst eines AlPO, wird später
folgen (Abschnitt 7.5). Ebenso werden wir noch mehr über die
analogen mikroporösen Oxidationskatalysatoren zu sagen
haben (siehe Abschnitt 7.1), welche durch Calcinieren der
ursprünglichen festen Säuren in O2 erhalten werden, wobei
ein neutrales Netzwerk entsteht, in dem etwa 4 % der AlIII-
Ionen durch CoIII-, MnIII- oder FeIII-Ionen isomorph ersetzt
sind.

5.1. Das Design von Templaten für die Synthese von
mikroporösen Festkörpern unter Verwendung einer De-
Novo-Computer-Modellierungstechnik

Das De-novo-Ligandendesign wird seit einiger Zeit bei der
Suche nach biologisch aktiven Materialien angewendet ±
siehe Lit. [76 ± 82] für Einzelheiten und Anwendungen. Diese
Techniken erlauben es, ein Molekül so wachsen zu lassen, daû
es genau in einen vorgegebenen Zielraum hineinpaût. Krite-
rium für das Wachstum des Moleküls ist, daû günstige
Wechselwirkungen zwischen Substrat und Ziel-Hohlraum
gefördert werden. Wegen der komplexen und oft schlecht
definierten Natur biologischer aktiver Zentren werden jedoch
gewisse Näherungen gemacht, z. B. die Beschränkung des
Wachstums auf verbindende Einheiten (linking units)[79±81]

und das Relaxieren dichter Atomanordungen zu passenden
Molekülen.[83] Templatmoleküle für die Erzeugung mikro-
poröser anorganischer Festkörper sind für gewöhnlich erheb-
lich einfacher und kleiner als solche für biologische An-
wendungen. Des weiteren hat der Zielwirt (das mikroporöse
Material) viele Vorteile gegenüber der organischen Kavität.
Erstens ist er kristallin und kann deswegen atomistisch
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einfach beschrieben werden; sogar hypothetische Strukturen
können so definiert werden. Zweitens ist das Gerüst relativ
starr, so daû im allgemeinen konformative ¾nderungen im
Hohlraum nicht berücksichtigt werden müssen. Schlieûlich
werden die Wechselwirkungen zwischen Templaten und
mikroporösen Festkörpern von van-der-Waals-Wechselwir-
kungen dominiert.[76, 84] Wechselwirkungen ionischer Art und
Wasserstoffbrückenbindungen sind weniger bedeutsam bei
der Bestimmung der endgültigen Struktur, obwohl sie in der
Chemie des Gels, welches der essentielle Vorläufer des
kristallinen Produkts ist, eine wichtige Rolle spielen.

Vor wenigen Jahren haben wir ein neues Programm entwik-
kelt, ZEBEDDE[74] (Zeolites By Evolutionary De Novo
Design), um die Eignung von De-novo-Techniken für das
Design von Templaten für mikroporöse Materialien zu unter-
suchen. Der Zielraum (das Gerüst), in dem ein Molekül (das
Templat) wachsen soll, wird vom Benutzer zusammen mit
einer Bibliothek von Fragmenten, aus denen das Templat
konstruiert werden soll, vorgegeben. Das Templat wächst
dann durch eine Anzahl zufälliger (Random-)Operationen,
bis eine Kostenfunktion, die das effektive Passen des Mole-
küls im Gerüst miût, erfüllt wird. Wir nutzen die kristalline
Natur des Gerüsts insofern aus, als wir die Symmetrie des
Templats vorgeben und das Wachstum unter periodischen
Randbedingungen geschehen lassen. Die durchführbaren
Operationen gestatten 1) das Hinzufügen neuer Atome,
indem molekulare Fragmente aus der Bibliothek ausgewählt
und an das existierende Templat angeknüpft werden, 2) die
Rotation eines oder mehrerer Fragmente um die neuen
Bindungen, 3) die Verschiebung und Rotation des wachsen-
den Moleküls im Gerüst, 4) die Bildung von Ringen aus
Ketten und 5) die Optimierung des Moleküls isoliert oder im
Referenzgerüst unter Verwendung von Energieminimie-
rungsmethoden. Während des gesamten Ablaufs dieser
Operationen wird das Wachstum durch die Kostenfunktion
und zusätzliche van-der-Waals-Überlappungsfunktionen kon-
trolliert. Weitere Details sind an anderer Stelle zu finden.[74]

Unsere ersten Anwendungen dieser neuen Methode haben
sich insofern als fruchtbar erwiesen, als die Effektivität der
Methode bei der Generierung von bereits identifizierten
Templaten wie auch bei der Vorhersage eines neuen Templats,
welches sich unabhängig davon als effektives Templat für die
angestrebte Levyn-Struktur erwiesen hatte,[62] demonstriert
werden konnte. Bei der Evaluierung der Methode haben wir
eine Anzahl von Strukturen mit verschiedenen topologischen
Merkmalen ± Käfige, sich schneidende Kanäle, Taschen ±
berücksichtigt und werden einige dieser Anwendungen hier
herausstellen.

In unserer Untersuchung zur Levynstruktur versuchten wir
zunächst, die relativ komplexen cyclischen Template 1-Ami-
noadamantan und N-Methylchinuclidinium zu ¹reproduzie-
renª, die experimentell zur Erzeugung des synthetischen
Zeolithen NU-3[85] verwendet werden, der isotyp mit Levyn[86]

ist. Dies wurde auf zwei Wegen erreicht. Zunächst testeten
wir durch Aufnahme von Adamantan und Chinuclidin in die
Fragmentbibliothek, ob unsere Algorithmen in der Lage sind,
so groûe Fragmente in einen begrenzten Raum einzufügen.
Anschlieûend wollten wir wissen, ob sich so komplexe
Fragmente durch unsere Ringbildungsstrategie erzeugen

lassen, welche bei geeignetem Atomabstand Kettenmoleküle
durch Bindungsbildung zwischen Nachbarn n-ter Ordnung
(n� 5 liefert sechsgliedrige Ringe) in Ringe umwandelt.
Beide Ansätze erwiesen sich als erfolgreich, und das Pro-
gramm lieferte eng verwandte Analoga beider experimen-
teller Template (Abbildung 11). Darüber hinaus wurde eine

Abbildung 11. Überlagerung der Position des mit dem Programm ZE-
BEDDE konstruierten Aminochinuclidin-Analogons 2-Methylchinuclin
und der experimentellen Position (rot)[87] des N-Methylchinuclidinium-
Templats im Levyn-Käfig. Der Käfig wird durch die Positionen der
tetraedrisch umgebenen Kationen (Al, P, Co) des Gerüsts repräsentiert.
Die Sauerstoffatome, welche sich näherungsweise auf halbem Weg
zwischen den Ecken befinden, wurden der Deutlichkeit halber weggelassen
(nach J. M. Thomas, D. W. Lewis, Z. Phys. Chem. 1996, 197, 537).

Anzahl weiterer cyclischer Template generiert, von denen 1,2
Dimethylcyclohexan aufgrund seiner hohen Bindungsenergie
als ausgezeichneter Kandidat angesehen wurde.[72] Experi-
mentelle Arbeiten führten uns unabhängig von diesen Stu-
dien zur Verwendung eines Amino-Analogons der Verbin-
dung, 2-Methylcyclohexylamin, für die Erzeugung eines Co-
AlPO, DAF-4 genannt, der die Levyn-Struktur besitzt (siehe
unten). Abbildung 12 illustriert, wie das Templat durch unser
Programm erzeugt wurde.

Abbildung 12. Links ist der Wachstumsprozeû bei der Bildung von 1,2-
Dimethylcyclohexan in der Levynstruktur (durch ZEBEDDE) gezeigt.
Vom Methankeim ausgehend wächst die Alkylkette innerhalb des be-
grenzten Freiraums der Struktur. Wenn (für die Ringbildungsfunktion) ein
Atom mit einem Nachbarn fünfter Ordnung in einem Abstand von
maximal 3 � ausgewählt wird, resultiert Methylcyclohexan, und anschlie-
ûend folgen weitere Substitutionen an diesem Ring. Die vorausgesagte
Position des Templats in der Levyn-Elementarzelle ist rechts gezeigt.
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Um die Verläûlichkeit unseres Verfahrens weiter zu testen,
versuchten wir, Template für ZSM-5 mit einem dreidimen-
sionalen System sich schneidender Kanäle zu generieren.
Wieder erwies sich die Methode als erfolgreich und erzeugte
eine Reihe der verschiedenen Template, die diese Struktur
bekanntermaûen bilden. Die Simulation der templatgesteu-
erten Bildung dieser Struktur ermöglichte uns, die Bedeutung
der Festlegung der Symmetrie des Templats im Wirt zu
ermitteln. Groûe Template wie Tetrapropylammonium be-
finden sich tendenziell eher an den Verbindungstellen der
Kanäle, und die Festlegung der Erzeugung eines Templats pro
Verbindungsstelle führte zur bevorzugten Bildung quartärer
Ammoniumionen oder ähnlicher Strukturen (zum Beispiel
Tripropylamin). Wurde dagegen die Symmetrie so spezifi-
ziert, daû eine höhere Templatkonzentration begünstigt war,
entstanden kleinere, lineare Template (wie n-Diamine), die
sich in den Kanälen befanden. Weitere Einzelheiten zu diesen
Simulationen sind an anderer Stelle zu finden.[74]

Kürzlich wurden wir bei der Synthese eines kleinporigen,
mikroporösen Materials (DAF-5[89]) durch ein mit Hilfe von
ZEBEDDE entwickeltes Templat geleitet.[88] Unser Ziel war
es, ein auf Alumophosphat basierendes Material mit Chaba-
sit(CHA)-Struktur zu synthetisieren, welches aus einer Ge-
lphase auskristallisieren sollte, die ein passendes (struktur-
dirigierendes) organisches Kation als Templat enthielt. Wir
kamen zu dem Schluû, daû die folgenden Punkte für unsere
Strategie entscheidend seien:[88] a) Das gewählte Templat
bildet das CHA-Gerüst schnell und phasenrein; b) das
Templat ist in einer Konzentration von einem Molekül pro
Elementarzelle vorhanden und füllt den CHA-Käfig kom-
plett aus; c) die Ladung des Templats ist variabel, so daû die
Möglichkeit gegeben ist, die Metallionen (z.B. CoII) in
unterschiedlich hoher Konzentration im Gerüst einzubauen,
was eine gewisse Steuerbarkeit des aus der Gegenwart dieser
Bausteine resultiernden katalytischen Verhaltens ermöglicht.

Wir führten eine Anzahl Simulationen durch, bei denen wir
C1- (Methan) bis C4-Keime (n-Butan) verwendeten.[89, 90]

Bicyclohexan war ein weiteres, starreres Molekül, das von
unserem Programm generiert wurde. Unseren Prinzipien des
rationalen Designs folgend (im Detail beschrieben in
Lit. [89]), befanden wir 4-Piperidinopiperidin als geeigneten
Kandidaten für die Erprobung von auf dem Cyclohexanmotiv
basierenden Templaten; die kommerzielle Verfügbarkeit des
Materials war ebenfalls von Wichtigkeit. Die Generierung
von 4-Piperidinopiperidin im Innern der CHA-Struktur[91] aus
einem Ethankeim ist in Abbildung 13 a illustriert, und Ab-
bildung 13 b zeigt die energieminimierte Geometrie des
Moleküls in der silicatischen Chabasit-Elementarzelle.

Bei einer Gelzusammensetzung von 0.2 Co:0.9 Al2O3:15 -
P2O5:30 H2O:2.0 C10H20N2 wurde eine einzige, blaue, kristal-
line Phase erhalten, die als DAF-5 bezeichnet wurde. Deren
Röntgenpulverdiffraktogramm konnte einfach mit dem auto-
matischen Indizierungsprogramm TREOR[92] einer hexago-
nalen Elementarzelle, sehr ähnlich der des Minerals Chabasit,
zugeordnet werden. Während sich hochaufgelöste (mit Syn-
chrotronstrahlung erhaltene) Röntgenpulverdiffraktogram-
me als sehr nützlich für die Verfeinerung der Atompositionen
im AlPO-Gerüst von DAF-5 erwiesen, war es nur mit Hilfe
von Mikro-Einkristall-Diffraktometrie (30� 30� 30 mm Pro-

Abbildung 13. a) Generieren des 4-Piperidinopiperidin-Templatmoleküls
(ausgehend von einem substituierten Ethan als Keim) durch das
ZEBEDDE-Programm, wobei eine neue Chabasit-CoAlPO-Struktur,
bekannt als DAF-5, erhalten wurde. b) Energieminimierte Position des
4-Piperidinopiperidin-Moleküls im Chabasit-Käfig (nach D. W. Lewis, G.
Sankar, J. M. Thomas, C. R. A. Catlow, J. K. Wyles, D. J. Willock, Angew.
Chem. 1997, 109, 2791; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2675).

bengröûe) möglich ± wiederum unter Verwendung von Syn-
chrotronstrahlung[93, 94] ±, die Struktur des in den Chabasitkä-
figen fehlgeordneten Templats (4-Piperidinopiperidin) zu
bestimmen (Abbildung 14). Detaillierteres zur Anwendung
der Computer-Modellierung bei der Synthese von mikro-
porösen katalytischen Materialien findet man an anderer
Stelle.[95]

Abbildung 14. a) Durch Einkristall-Diffraktometrie ermittelte Struktur
von DAF-5. Es ist nur einer der Käfige mit allen möglichen Konforma-
tionen des eingeschlossenen Templatmoleküls 4-Piperidinopiperidin ge-
zeigt (vom Templatmolekül sind alle verfeinerten Atome wiedergegeben).
Zusätzlich ist eine der möglichen Konformationen des Templatmoleküls als
Kalotten- (b) und Stabmodell (c) gezeigt, wobei die Kohlenstoffatome grün
und die Stickstoffatome blau sind.
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6. Charakterisierung der Architektur
maûgeschneiderter Katalysatoren

Der optimale Erfolg beim Design fester Oxidkatalysatoren
sowie kovalent gebundener oder heterogenisierter Organo-
metallkatalysatoren setzt die präzise Kenntnis der Zielstruk-
tur oder -architektur voraus. Dies wiederum erfordert die
gröûtmögliche Präzision bei der Bestimmung der Katalysa-
torstruktur an sich und speziell der Struktur des aktiven
Zentrums unter Anwendungsbedingungen. Daraus folgt un-
ausweichlich, daû ein dringender Bedarf an In-situ-Methoden
für die Charakterisierung fester Katalysatoren besteht, wenn
man beim Design wohldefinierter aktiver Zentren auf den
Oberflächen groûflächiger (poröser) Festkörper erfolgreich
sein will.

Offensichtlich können für eine echte In-situ-Analyse kom-
merziell bedeutsamer Reaktionen nur ¹Befragungsmedienª
wie energiereiche Photonen oder Neutronen in Frage kom-
men, die durch die Wände eines Katalysereaktors und in die
höhlenähnlichen Vertiefungen im Innern mikro- und meso-
poröser Katalysatoren dringen können. In Laborstudien mit
Modellkatalysatoren können beträchtliche Einblicke auch
mit nichtinvasiven Techniken wie IR- und (Laser-)Raman-
Spektroskopie erlangt werden, nicht zuletzt, weil solche
Techniken, wie die in Abschnitt 6.2 beschriebenen, unter In-
situ-Bedingungen angewendet werden können. Dies soll
jedoch nicht heiûen, daû alle Ex-situ-Methoden nur (besten-
falls) sekundär oder (schlechtestenfalls) wertlos sind. Im
Gegenteil, es gibt eine Anzahl von Ex-situ-Methoden,
besonders die auf Elektronenstrahlen basierenden, die für
die Aufklärung der Struktur von Katalysatoren sehr wertvoll
sind. Darum werden wir im folgenden zunächst die Prinzipien
und Vorzüge solcher Methoden beleuchten, bevor wir uns auf
die In-situ-Methoden konzentrieren werden.

6.1. Ex-situ-Methoden

6.1.1. Elektronenmikroskopie

Die bemerkenswerteste Eigenschaft des Elektronenmikro-
skops ist seine Vielseitigkeit.[96] Mit ihm können neue (oder
schon bekannte) Phasen durch Beugung oder anhand hoch-
aufgelösten elektronenmikroskopischen (d. h. Echtraum-)Bil-
der identifiziert und zugleich Röntgenemissions- oder Elek-
tronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS)[97, 98] durchge-
führt werden. Ebenso können durch seinen Einsatz
Informationen bezüglich der Bindungsverhältnisse und Oxi-
dationszustände in räumlicher Auflösung[99] erhalten werden.

Die Charakterisierung der Feinstruktur von zeolithischen
und verwandten (für Katalysen bedeutsamen) Festkörpern
mittels Elektronenmikroskopie wurde in den frühen achtziger
Jahren an der University of Cambridge[100±105] initiiert und
nachfolgend von den Gruppen um Terasaki,[106, 107] Treacy,[108]

Bovin[109] und anderen[110] erweitert. Belege für die Leistungs-
fähigkeit der hochauflösenden (Transmissions-)elektronen-
mikroskopie (HR(T)EM) mikroporöser und mesoporöser
Silicatkatalysatoren sind in den Abbildungen 7 und 10 zu
finden. Bilder dieser Qualität, wie auch das in Abbildung 15
gezeigte, ermöglichen die Ermittlung präziser Details der

Abbildung 15. Zwei hochaufgelöste Elektronenmikrographien mit beglei-
tendem Beugungsmuster (oben rechts) und einprojizierten berechneten
Bildern des neuen mesoporösen Silicatmaterials STAC-1 (St. Andrews und
Cambridge). Wohldefinierte kubische (ABC-Stapelung) und hexagonale
(AB) polytype Verwachsungen treten bei solchen Präparaten häufig auf.[68]

Oberflächenstruktur kristallographischer (polytyper und an-
derer) Verwachsungen.[107, 111] Neue Strukturtypen und Kon-
nektivitäten bei mesoporösen Varianten (wie SB-2 und
STAC-1) wurden von Zhou und seinen Mitarbeitern durch
HREM identifiziert.[68, 112]

Fortschritte in der Detektortechnik (insbesondere bei
CCDs (charge-coupled devices) und Bildplatten) erlauben
heute die Aufnahme von HREM-Bildern mit einer weitaus
geringeren Elektronendosis als bei Aufnahmen auf
Film.[113, 114] Das bedeutet, daû die quantitative Verarbeitung
der digitalen Daten der Elektronenbeugungsmuster und der
HREM-Bilder (in der Art, wie sie von Klug[115] und Hen-
derson[116] eingeführt wurde) viel einfacher wurde. In der Tat
ist die Elektronenkristallographie, welche so überaus erfolg-
reich bei der Virusforschung eingesetzt wurde,[115, 117] dank der
Arbeit von Gonzalez-Calbet und Vallet-Regi[118] auch ein
vorzeigbarer Erfolg bei der Bestimmung der Struktur zeoli-
thischer Festkörper geworden. Abbildung 16 illustriert die
Art der erhältlichen Information. Erst küzlich haben Wagner,
Terasaki und Davis[119] an der Tohoku Universität, Japan, die
Elektronenkristallographie verwendet, um die dreidimensio-
nale Struktur eines groûporigen Silicat-Molekularsiebs mit
einem eingeschlossenen organischen, strukturdirigierenden
Agens zu bestimmen (und zu verfeinern). Leider ist die
Strukturbestimmung bei AlPO-Molekularsieben, aufgrund
ihrer ausnehmend schnellen Strahlungsschädigung (siehe
Lit. [120, 121]) im Verlauf elektronenmikroskopischer Unter-
suchung, sogar durch Elektronenkristallographie, unterstützt
durch das empfindlichste Detektorsystem, bislang nicht
möglich. Doch diese Situation wird sich bald ändern. Die
Strukturen derjenigen mikroporösen Festkörper, die hinrei-
chend strahlungsstabil sind, wie SSZ-48,[119] können durch
Anwendung direkter Methoden auf einen dreidimensionalen
Elektronenbeugungsdatensatz, aufgenommen von Submikro-

Angew. Chem. 1999, 111, 3800 ± 3843 3811



AUFSATZ J. M. Thomas

Abbildung 16. Ein typisches Beispiel für die Qualität der Kartierung der
Elektronendichte eines zeolithischen Festkörpers durch Anwendung der
Elektronenkristallographie.[118, 119]

meter-groûen Kristallen, welche zu klein für die Einkristall-
Röntgenanalytik sind, bestimmt werden.

In neuerer Zeit wurden, hauptsächlich durch die Pionierar-
beiten von Strukturbiologen wie Baumeister und Mitarbei-
tern Informationen über die dreidimensionale räumliche
Organisation (beispielsweise winziger Metallpartikel, die in
einer Trägermatrix verteilt sind) mittels Elektronentomogra-
phie erhalten, welche eine generelle Methode zur 3D-Re-
konstruktion einer Probe aus einer aufeinanderfolgenden
Reihe von Projektionsbildern (für verschiedene Neigungs-
winkel der Probe) ist. Eine sehr nützliche Eigenschaft der
Elektronentomographie ist, daû Einzelobjekte zur Aufklä-
rung struktureller Details in drei Dimensionen in situ unter-
sucht werden können. Die Auflösung wird dabei natürlich von
der Zahl der aufgenommenen Bilder bestimmt, welche für
eine Probe von 1000 � Dicke bei einer beabsichtigten räum-
lichen Auflösung von 15 � typischerweise um die 200 beträgt.

6.1.2. Raster-Transmissionselektronenmikroskopie (STEM)
und die Ausnutzung von Rutherford-Streuung für Z-Kontrast-
Bildgebung

Bilder im Raster-Transmissionselektronenmikroskop wer-
den durch Rastern eines fokussierten Strahls über die Probe
und Detektion von entweder transmittierten Elektronen
(Hellfeld(BF)-Bild) oder gestreuten Elektronen (Dunkel-
feld(DF)-Bild) erhalten. Das einfache Diagramm in Abbil-
dung 17 zeigt[110] die Detektorgeometrie, wie sie im STEM zu
finden ist. Konventionelle DF-Bilder werden unter Verwen-
dung eines Ringdetektors um den BF-Detektor aufgenom-
men. Diese Bilder werden von Elektronen mit relativ kleinen
Streuwinkeln erzeugt. Solche Elektronen sind im wesentli-
chen kohärent, weswegen sowohl BF- als auch DF-Bilder
Phasenkontrast (Beugungskontrast) zeigen, was zu Kontrast-
umkehr bei ¾nderungen in der Probendicke oder zum
Defokussieren führen kann. Elektronen mit groûen Streu-
winkeln sind im wesentlichen inkohärent, und Bilder, die
unter Verwendung eines High-angle-annular-dark-field-
(HAADF)-Detektors[122] erzeugt werden, zeigen die mit der
kohärenten Streuung verbundenen Kontraständerungen

nicht. Weiterhin muû die Streuung von Elektronen zu solch
groûen Winkeln nahe am Atomkern geschehen, d.h. der
Querschnitt der HAADF-Streuung nähert sich dem Ruther-
ford-Querschnitt, welcher stark von der Ordnungszahl Z
abhängt: Er ist proportional zu Z2.[123, 124] Somit ist ein unter
Verwendung eines HAADF-Detektors erzeugtes Bild sehr
empfindlich gegenüber Veränderungen in der Probenzusam-
mensetzung und daher ideal geeignet, kleine Nanopartikel
mit einigermaûen hohen Ordnungszahlen auf einem Träger
mit kleinem Z abzubilden. Die Stärke des STEM liegt darin,
daû BF- und HAADF-Bilder gleichzeitig mit anderen che-
misch sensitiven Signalen, wie der Emission von Röntgen-
Strahlen, aufgenommen werden können, wie im folgenden
gezeigt wird.

Abbildung 18 zeigt Bilder von mesoporösem MCM-41,
welches katalytisch aktive Dimetallpartikel der Zusammen-
setzung Pd6Ru6 enthält (hergestellt[69, 125] aus dem gemischten
Carbonylmetallat-Cluster [Ru6Pd6(CO)24]2ÿ), die im BF- und
HAADF-Modus aufgenommen wurden. Die Nanopartikel
heben sich dabei sehr deutlich (durch Z-Kontrast) vom
Silicat-Hintergrund (niedriges Z) ab. Aus den ebenfalls
gezeigten ¹Element-Kartierungenª, erhalten aus Röntgen-
emissionsbildern (K-Emission) von Pd und Ru, läût sich
ableiten, daû die Dimetall-Nanopartikel ihre 1:1-Stöchiome-
trie beibehalten haben.

6.1.3. Mikroreaktionszellen in einem Elektronenmikroskop

Unter bestimmten Umständen können Gas-Festkörper-
Reaktionen (sowohl katalytische als auch stöchiometrische)
direkt im atomaren Maûstab unter Verwendung einer Mikro-
reaktionszelle (environmental cell, ECELL) beobachtet wer-
den, die mit der Säule eines hochauflösenden Transmissions-
elektronenmikroskops verbunden ist. Viele Entwürfe zur
Erreichung dieses Ziels sind bereits beschrieben worden, aber
nur wenige können sich mit dem System von Gai und Boyes
messen.[126±128] Die ECELL ist dabei komplett integriert und
permanent im EHREM installiert. Eine Vielfalt an Zubehör
zur Vereinfachung der simultanen Analyse von Struktur und
Zusammensetzung der Reaktorinhalte wurde ebenfalls ein-
gebaut. Im EHREM können Struktur und Chemie unbe-
kannter Phasen durch Bildgebung, Elektronenbeugung und
chemische Analyse (mit einer Empfindlichkeit von �10ÿ20g

Abbildung 17. Schematisches Diagramm der Detektorgeometrie in einem
STEM. Typische Werte für die Detektor-Aufnahmewinkel sind für ein BF-
Bild 0 ± 19, ein DF-Bild 10 ± 50 und ein HAADF-Bild 80 ± 200 mrad.[69]
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Probenmaterial) aufgeklärt werden, während sich die Probe
bei erhöhter Temperatur in einer Gasatmosphäre befindet
(wobei immer noch die Eigenschaften eines normalen
HREM, welches im Vakuum arbeitet, zur Aufklärung von
Struktur und Zusammensetzung erhalten bleiben). Die als
Folge von Elektronenstrahl-Proben-Wechselwirkungen auf-
tretende charakteristische Röntgen-Strahlung (Elektronen-
stimulierte Röntgenspektroskopie) liefert Informationen be-
züglich der Probenzusammensetzung. Die kurze Wellenlänge
von Elektronen (z. B. 0.00251 nm bei 200 keV) ermöglicht
atomare Auflösung. Ein konventionellen chemischen Reak-
toren ähnliches Gas-Multifunktionssystem ermöglicht die
Einleitung von Gasmischungen in den Reaktor, die Kontrolle
von Fluûgeschwindigkeiten und den Austausch von Gasen
sowie den Betrieb unter Vakuum. Eine Heizquelle (Ofen)
und ein Temperatur-Kontrollsystem ermöglichen das Erhit-
zen der Probe. Mit dieser Methode kann man Reaktion-
studien bei erhöhten Gasdrücken und bei Temperaturen
zwischen ÿ196 und �1000 8C durchführen. Eine lichtemp-
findliche Fernsehkamera und ein Videorecordersystem, die
an das EHREM angeschlossen sind, erlauben die Aufnahme
von dynamischen Abläufen in Echtzeit (zeitaufgelöst). Nie-
drigdosen-Abbildungstechniken minimieren jegliche Schädi-
gung durch invasive Strahlung, und auch bei Gais Experi-
menten waren keine zu beobachten. Blindversuche (ohne den

Strahl) wurden ebenfalls durchge-
führt, um die In-situ-Daten zu bestä-
tigen (wobei der Strahl nur für weni-
ge Sekunden angeschaltet wird, um
den Endzustand des Materials auf-
zunehmen).

Die Entwicklung der In-situ-Elek-
tronenmikroskopie ermöglicht bis-
lang unerreichte Einblicke in die
dynamische Evolution struktureller
Veränderungen. Das ECELL-System
hat sich als unschätzbar hilfreich bei
der Aufklärung der Vanadylpyro-
phosphat-katalysierten Umsetzung
von Butan zu Maleinsäureanhydrid
erwiesen. Bislang konnte diese Me-
thode jedoch auf mikro- und meso-
poröse Katalysatoren, primär wegen
der Strahlungsempfindlichkeit, nicht
angewendet werden.

6.1.4. Hochauflösende Festkörper-
NMR-Spektroskopie

Schon lange wird allgemein aner-
kannt,[129±131] daû die Magic-angle-
spinning(MAS)-NMR-Spektroskopie
und viele andere Varianten der Re-
sonanztechnik in idealer Weise dazu
geeignet sind, entscheidende Struk-
turdetails der aktiven Zentren in rein
silicatischen Festkörpern, Alumosili-
caten und Alumophosphaten zu er-
mitteln. Die günstigen Werte der

relativen Isotopenhäufigkeiten und gyromagnetischen Ver-
hältnisse von 29Si, 27Al, 31P und 17O machen die NMR-
Spektroskopie zur idealen Technik für die Bestimmung der
Architektur eines weiten Bereichs poröser Katalysatoren,
und die entsprechenden Eigenschaften von 13C, 15N, 1H und
2H bieten hervorragende Möglichkeiten zur Analyse von
gebundenen und an der Katalyse beteiligten organischen
Gastspezies, welche an der inneren Oberfläche der porösen
Katalysatoren umgesetzt werden. Die Mehrquanten-Festkör-
per-NMR-Spektroskopie ist ein besonders leistungsstarkes
Werkzeug zur Lokalisierung von Kationenplätzen in festen
Katalysatoren.

Wenn ein neuer mikroporöser Festkörper synthetisiert
wird, ist das beste Verfahren zur Ermittlung seiner Struktur
(nachdem die strukturelle Einheitlichkeit durch Röntgen-
pulverdiffraktometrie nachgewiesen wurde) die Aufnahme
des MAS-NMR-Spektrums seiner reinen Siliciumform. Es
wurde schon früh gezeigt,[132] daû die Zahl der eindeutig
auszumachenden 29Si-Peaks im Spektrum exakt mit der Zahl
der individuellen kristallographischen Positionen überein-
stimmt, die Silicium in der Struktur einnimmt. Darüber
hinaus liefert die genaue Gröûe der 29Si-Verschiebung (über
ein Gleichung die von Thomas et al. aufgestellt wurde[133])
den Wert des T-O-T-Winkels, wobei T eine tetraedrische
Position ist, welche durch ein Siliciumatom besetzt und über
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Abbildung 18. BF- (a) und HAADF-Bilder (b) von mesoporösem MCM-41, in welches Pd6Ru6-Partikel
eingeschlossen sind. Unten sind die Elektronen-stimulierten Röntgenemmissionsaufnahmen, welche die
räumliche Verteilung von Pd (c) und Ru (d) zeigen, wiedergegeben.[69]
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Sauerstoff mit einer anderen verbunden ist. Dieser Ansatz
wurde von der Gruppe um den Spanier Camlor[134] erfolgreich
genutzt, um die Strukturen mehrerer neuer mikroporöser
Silicate einer als ITQ bezeichneten Familie aufzuklären.

Lippmaa, ein Pionier[135] auf dem Gebiet der Festkörper-
NMR-Spektroskopie, und Mitarbeiter haben vor wenigen
Jahren für eine Reihe von sauren Zeolithen (H-Y, H-Morde-
nit und H-ZSM-5) gezeigt,[136] wie aus der Veränderung von
Spinseitenbanden in Intensität und Form (für den 1H-Kern)
als Funktion der Temperatur (Abbildung 19) viel über die

Abbildung 19. Einblicke in die Säurestärken der zeolithischen Katalysa-
toren ZSM-5 (links) und Y (rechts) können aus den Veränderungen in
Spinseitenbanden-Intensitäten und -Formen (beim 1H-Kern) als Funktion
der Temperatur erhalten werden.[137]

Säurestärken dieser wichtigen mikroporösen Katalysatoren
abgeleitet werden kann. Das Verhalten von Protonen, die an
Si4�- und Al3�-Ionen verbrückende Oberflächensauerstoff-
atome gebunden sind, unterscheidet sich deutlich von dem
der Protonen an Si4�-gebundenen Oberflächensauerstoff-
atomen. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen überwiegen im
Zeolith-Y-Fall, wodurch die unterschiedlichen Profilän-
derungen der Spinseitenbanden, welche den verbrückenden
(sauren) Hydroxygruppen zuzuordnen sind, in Abhängigkeit
von der Temperatur verursacht werden.

Obwohl die Festkörper-NMR-Spektroskopie nicht gerade
ideal als In-situ-Technik für in kommerziellem Maûstab
eingesetzte Katalysatoren (die bei extremen Drücken und
Temperaturen operieren) geeignet ist, sind besonders von
Haw und Mitarbeitern[138] mehrere erfolgreiche Versuche
gemacht worden, die Acidität (und das Ausmaû an angeb-
licher Superacidität) von zeolithischen Katalysatoren quanti-
tativ zu bestimmen.

6.2. In-situ-Methoden

Soweit es die quantitative Bestimmung von Bindungslän-
gen und -winkeln betrifft, gibt es nur drei wirklich gangbare
Wege, die Struktur eines unter den extremsten kommerziellen
Bedingungen ±Drücke bis 100 bar, Temperaturen nahe 700 8C
± operierenden Feststoffkatalysators zu ermitteln, und sie
nutzen entweder Neutronen- oder Röntgen-Strahlen als
primäre Analysenstrahlung (siehe Abbildung 3).[**]

Die fundamentalen Aspekte der Physik der Neutronen-
streuung machen es recht einfach, einen Neutronenstrahl zu
verwenden, da er einerseits die Behältniswandungen oder
Reaktionszellen durchdringen kann und andererseits trotz-
dem empfindlich gegenüber sehr leichten Atomen (1H, 2H,
12C etc.) am Ort der katalytischen Reaktion ist. Energiereiche
Röntgen-Strahlung (mit hoher Fluûdichte), wie die aus einer
Synchrotron-Strahlungsquelle, ist ebenfalls in der Lage, zum
Feststoffkatalysator innerhalb einer Hochdruck/Hochtempe-
raturzelle vorzudringen, auch wenn das Behältnis robuste
Wandungen hat. Jedoch müssen bei Röntgen-Strahlen, anders
als bei Neutronenstrahlen, die Wandungen eines metallischen
Behälters ziemlich dünn sein, um eine störende Abschwä-
chung der Intensität des Primärstrahls zu vermeiden.

6.2.1. Neutronenstreuung

Die Verfügbarkeit starker Neutronenquellen (mögen es
Kernreaktoren oder Protonenzertrümmerungsquellen sein)
macht es möglich, sowohl spektroskopische (inelastische) als
auch Diffraktionsmessungen (elastisch) an Katalysatoren, die
an chemischen Raktionen beteiligt sind, mit hoher Präzision
durchzuführen. Bislang sind jedoch sehr wenige echte In-situ-
Messungen an operierenden Katalysatoren durchgeführt
worden. (Bei einer von diesen wurde inelastische Neutronen-
streuung verwendet,[139] um zu bestimmen, in welcher Form
Wasserstoff an einen groûflächigen MoS2-Entschwefelungs-
katalysator gebunden ist.) Aber Neutronenbeugungsstudien
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[**] Es existiert eine Anzahl anderer nützlicher Techniken, darunter
erwähnenswert IR- und Raman-Spektroskopie, Möûbauer- und
Positronenemissions-Spektroskopie, Ellipsometrie, Kernreaktionen,
Temporal-Produktanalyse und Lumineszenslebensdauern, die wert-
volle Informationen über Katalysatoren liefern, die nahe an industri-
ell relevanten Bedingungen operieren, aber mit keiner läût sich die
atomare Architektur von aktiven Zentren bestimmen. Für eine
umfassendere Diskussion vieler dieser Techniken siehe Lit. [23],
S. 232 ± 241, und die Sonderausgabe über In-situ-Charakterisierung
von Top. Catal. 1999, 8. Dabei sei besonders auf den Beitrag von H.
Knözinger und G. Mestl über Raman-basierte Methoden verwiesen
(S. 45).
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an zeolithischen Festkörpern bei niedrigen Temperaturen und
bei Raumtemperatur haben den Weg für wichtige andere
künftige Möglichkeiten bereitet.

Vorausgesetzt, ein Katalysator ist monophasig und wohl
geordnet, so kann seine atomare Struktur auch dann durch
Neutronendiffraktion bestimmt werden, wenn er als mikro-
kristallines Pulver vorliegt. Diese Situation ist bei vielen
Katalysatoren, besonders zeolithischen, gegeben, und bei der
detaillierten Aufklärung von Gerüststrukturen und von
Positionen austauschbarer Kationen sowie innerhalb intra-
zeolithischer Hohlräume sorbierter katalytischer Modellre-
aktanten wurden inzwischen beträchtliche Fortschritte ge-
macht. Die Methode, die für diesen Zweck verwendet wird, ist
das Rietveld-Neutronenpulverprofil-Verfahren. Es wurde
zum Zwecke der Analyse komplexer Beugungsmuster durch
Kurvenanpassung ± anstatt über einzelne Reflexe ± einge-
führt, wobei mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate die Differenz zwischen beobachteten und berech-
neten Profilen minimiert wird. Um dies mit Neutronendif-
fraktionsmustern durchzuführen, kann normalerweise eine
Gauû-Verteilung der Reflexe angenommen werden und daû
die berechnete Intensität an jedem Punkt des Profils durch
Aufsummieren der Beiträge der an diesem Punkt überlap-
penden Gauû-Funktionen erhalten werden kann. Auûer den
bei der Methode der kleinsten Fehlerquadrate üblichen
Parametern (Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren der
individuellen Atome) sind zusätzliche Parameter erforder-
lich: die Gitterparameter, welche die Positionen der Reflexe
bestimmen, ein Korrekturfaktor, um den Nullpunkt des
Detektors festzulegen, und drei Parameter, die die Variation
der Halbwertsbreite der Gauû-Verteilung mit dem Beugungs-
winkel beschreiben. Rietveld-Verfeinerungen wurden bei der
Untersuchung uniformer heterogener Katalysatoren mit
groûem Erfolg eingesetzt. Abbildung 20 illustriert die Art
an Information, die durch eine Rietveld-Analyse erhalten
werden kann.[140] Keine geringere Leistung als die genaue
Bestimmung der Struktur des aktiven Zentrums in La3�-
ionenausgetauschem Zeolith Y (ein wichtiger Crack-Kataly-
sator) ist hier dokumentiert. Es ist der direkte Beweis dafür
(bislang wurde nur gefolgert), daû La3�-Ionen in Zeolith Y
ihre Hydrathüllen so stark polarisieren, daû (LaOH)2�-Ionen
zusammen mit ¹freienª, nur lose an Gerüstsauerstoffatome
gebundenen Protonen gebildet werden.[141, 142]

In einem Gemeinschaftsprojekt mit W. I. F. David und
seinen Mitarbeitern im Rutherford-Appleton-Laboratorium
haben Dr. John Turner, Richard Catlow und Mitglieder
meiner Gruppe an der Royal Institution signifikante Fort-
schritte beim Erreichen des Ziels gemacht, den Verlauf der
Cyclotrimerisierung[26] von Acetylen an einer Ni2�-ionenaus-
getauschten Zeolith-Y-Katalysatoroberfläche zu verfolgen.

6.2.2. Partielle Radialverteilungsfunktionen und die
Isotopen-Substitutionsmethode

Man setze ein Atom, bezeichnet als a, an den Koordinaten-
ursprung und frage nun, wie groû im Mittel die Zahl an
Atomen des Typs b ist, die eine Kugelschale des Radius r und
der Dicke dr zu einem bestimmten Zeitpunkt besetzen. Diese
Zahl ist gegeben durch Gleichung (1). Dabei ist 1b�Nb/V und

Abbildung 20. a) Dieses Bild des katalytisch aktiven Zentrums von La3�-
ionenausgetauschtem Zeolith Y mit atomarer Auflösung wurde durch eine
Rietveld-Profilanalyse des Neutronenpulverdiffraktogramms erhalten.
Der Pfeil kennzeichnet ein abspaltbares Proton.[141] b) Die Pyridinposition
im Katalysator Kalium-ausgetauschter Zeolith L, bestimmt durch Neu-
tronenbeugung. Das Pyridin-Stickstoffatom bildet einen Lewis-Säure-
Base-Komplex mit Kalium, während der aromatische Ring eine Nahbe-
reichs-Wechselwirkung mit dem Alumosilicat-Gerüst eingeht.[142]

Nb die Anzahl der b-Spezies in einer Probe mit dem Volumen
V. Es folgt aus der Definition von gab(r), der partiellen
Radialverteilungsfunktion in Gleichung (1), daû der Wert des
Integrals (2) die sogenannte laufende Koordinationszahl ist,
d.h. die durschnittliche Anzahl an b-Atomen innerhalb einer
Kugel mit dem Radius rs um das gewählte Atom a.

dnb
a� 4p 1b gab(r) r2 dr (1)

4p 1b

Rr5

0
gab(r) r2 dr (2)

Wenn Neutronen auf einen Festkörper treffen, der mehrere
Kernspezies enthält, so ist die Intensität der gestreuten
Neutronen, I(k), gegeben durch Gleichung (3) mit ca�
Na/N. ri(a) steht für die Position des i-ten Kerns vom Typ a,
der durch eine Neutronenstreulänge ba charakterisiert ist, und
k ist der Streuvektor, dessen Modulus k für elastische
Streuung (d. h. jk0 j�j k1 j ) durch Gleichung (4) gegeben ist,

I(k)�P
a

P
b

ba bah
P
i�a�

P
i�b�

ei k (ri(b)ÿri(a))i

�N [
P

a

ca b2
a �

P
b

ca cb ba bb [Sab(k)ÿ 1]]
(3)

k� 4p sinq/l0 (4)
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wobei q der halbe Streuwinkel und l0 die Wellenlänge der
auftreffenden Neutronen ist. Die Spitzklammern zeigen an,
daû ein Ensemble-Durchschnitt gebildet wurde, und bei
Sab(k) handelt es sich um die partiellen Strukturfaktoren.
Jedes Sab(k) kann invertiert werden, um durch eine Fourier-
Transformation gab(r) zu erhalten [Gl. (5)].

gab(r)� 1� V

2 p2 N r

�
dk (Sab(k)ÿ 1)k sin kr (5)

Mit dieser Hintergrundtheorie ausgestattet wenden wir uns
nun den phantastischen Vorteilen zu, die der Ersatz von

Abbildung 21. Differenzfunktion erster Ordnung DGNi(r) (in
10ÿ2 barns strÿ1) aus der Untersuchung der Hydratisierung von Ni2�-Ionen
durch Enderby[143] mit Hilfe von Neutronenstreuung an einer 1.46molalen
Lösung von 62NiCl2 in D2O (siehe Text).

natürlichen Nickelatomen (natNi) durch das Isotop 62Ni hat.
Die Neutronenstreulängen dieser beiden Spezies unterschei-
den sich enorm; die ¾nderung in der Streulänge, Db, beim
Wechsel von natNi zu 62Ni ist mit 18.9 fm sogar gröûer als die
beim Wechsel von 1H zu 2H (10.4 fm).[143] Enderby hat gezeigt
(Abbildung 21), daû auf diesem Weg ein tiefer Einblick in die
Hydratisierung von Ni2�-Ionen in Wasser (D2O) möglich ist
(siehe auch Abbildung 22 und Tabelle 2).[143] Die Geometrie
des Ni2�-H2O-Komplexes konnte exakt bestimmt werden.
Recht ähnlich vorgehend erreichten Turner et al.[144] erste
Erfolge bei ihrem Versuch, den Verlauf der Cyclotrimerisie-
rung in atomarem Detail durch Ermitteln der richtigen

Abbildung 22. Aus Neutronenstreudaten lassen sich auch der hier defi-
nierte Momentanwinkel f und die Hydratisierungszahlen als Funktion der
Konzentration ermitteln (siehe Tabelle 2).[143]

partiellen Strukturfaktoren um die ionischen aktiven Zentren
in NiNaY-Katalysatoren zu verfolgen. Abbildung 23 zeigt die
Ergebnisse für die Bindungslängen des aus C2D2 und dem
aktiven Zentrum gebildeten Komplexes, der ersten Stufe im
katalytischen Prozeû. Mit einer speziellen Zelle, die bereits
gebaut wurde und für die Anwendung bei Drücken von
10ÿ6 mbar bis 12 bar und bei Temperaturen vom Kälteextrem
bis 700 (mit Goldversiegelung) oder 1000 8C (mit Platinver-
siegelung) getestet ist,[145] kann in Zukunft viel von dieser
leistungsstarken In-situ-Technik erwartet werden.

Abbildung 23. DG(r) aufgetragen gegen den Abstand r für das System
Na62NiY�C2D2. Unten links ist die Verzerrung des an das aktive Zentrum
gebundenen Acetylenmoleküls veranschaulicht. Unten rechts ist das
klassische Dewar-Chatt-Duncanson-Bild von gebundenem Acetylen ge-
zeigt.

6.2.3. Kombinierte Röntgenabsorptionspektroskopie und
Röntgendiffraktometrie

Es existieren heute zahlreiche Techniken, die für In-situ-
Studien von Feststoffkatalysatoren einsetzbar sind. Sie sind
ausführlich in einer neueren Monographie[23] diskutiert und in
einem Übersichtsartikel[146] auf den neuesten Stand gebracht
worden. Wir werden uns hier auf diejenigen In-situ-Techniken
konzentrieren, die Synchrotron-Strahlung verwenden. Eine
besonders leistungsfähige Kombination von Techniken für die
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Tabelle 2. Illustrative Werte der Hydratisierungszahlen nNi von Ni2�-Ionen
in D2O (nach Enderby[143]).

Elektrolyt Molalität nNi

NiCl2 4.41 5.82
3.05 5.82
0.50 5.92

Ni(ClO4)2 3.80 5.82
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Untersuchung mikro- und mesoporöser Katalysatoren ist die
der Röntgenabsorptionsspektroskopie (XRA) mit der Rönt-
gendiffraktometrie (XRD).[147±150] Bei der ersten werden
Informationen bezüglich der unmittelbaren atomaren Umge-
bung des absorbierenden Atoms (welches am oder nahe am
aktiven Zentrum ausgewählt wird) aus der Vorkanten- (pre-
edge), kantennahen (near-edge) und kantenfernen (extended-
edge) Feinstruktur (abgekürzt als PEXRA, XANES bzw.
EXAFS) abgeleitet. Von der zweiten (XRD) werden Infor-
mationen über die generelle strukturelle Integrität und an-
dere Aspekte der Fernordnung in der untersuchten Phase
erhalten. Wir erhalten deshalb sowohl Einblicke in die
Architektur des aktiven Zentrums als auch das gemittelte
Bild des Festkörpers, in welchem sich das aktive Zentrum
befindet.

Abbildung 24 zeigt den Aufbau der XRA/XRD-Kombina-
tion für In-situ-Studien an heterogenkatalytischen Fest-flüs-
sig- und Fest-gasförmig-Systemen.[25, 151] Die analytische GC/
MS-Einheit sorgt dafür, daû die Messungen der Katalysator-

leistung streng parallel mit denen des Zustands des aktiven
Zentrums durchgeführt werden.

6.2.4. In-situ-Studien der Kristallisation von mikroporösen
Katalysatoren mittels Röntgenstrahlung

Unter Verwendung des in Abbildung 25 dargestellten Ver-
suchsaufbaus können kombinierte XRA-XRD-Messungen
zeitaufgelöst durchgeführt werden, um beispielsweise das
Wachstum gerüstsubstituierter mikroporöser AlPO-Kataly-
satoren wie CoAlPO-5 und CoAlPO-18 zu verfolgen. Mit
einem Kapillar-Reaktionsgefäû, plaziert in einem passend
ausgelegten Ofen, können sowohl Röntgenbeugungsmuster
wie auch sehr detaillierte Röntgenabsorptionspektren erhal-
ten werden (siehe Abbildung 7 in Lit. [149]). Die Vorkanten-
Röntgenabsorptionsspektren und auch XANES- und
EXAFS-Informationen (in Verbindung mit den XRD-Ergeb-

Abbildung 25. Schematische Darstellung des von Sankar et al.[149] ver-
wendeten Versuchsaufbaus für kombinierte XRA-XRD-Messungen zur
In-situ-Verfolgung der Kristallisation von Molekularsieb-Katalysatoren
aus Flüssigkeiten und Gelen.

nissen) zeigen zweifelsfrei,[149] daû vor
Beginn der Kristallisation oktaedrisch ko-
ordinierte CoII-Ionen im (templathaltigen)
Vorläufergel in tetraedrisch koordinierte
übergehen. Mit dieser Technik kann man
also das Auftreten und Verschwinden von
Zwischenphasen im Verlauf des Wachs-
tums der schlieûlich vorherrschenden Pha-
se aufzeichnen.

Energiedispersive Röntgenbeugungs-
techniken (ED-XRD, Tabelle 3) können
einfach für die Untersuchung der Entwick-
lung kristalliner Phasen während der Syn-
these von mikroporösem Material genutzt
werden. Ein nützliches Arrangement, wel-
ches sich dreier Detektoren bedient, die
sich bei verschiedenen Werten von q

befinden, um so einen weiten Bereich an
Netzebenenabständen (d-spacings) abzu-
decken, ist in Abbildung 26 a dargestellt.
In den zeitaufgelösten Diffraktogrammen
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Abbildung 24. Versuchsaufbau für die parallele In-situ-Aufnahme von XRA-Spektren und
Röngtenbeugungsmustern von Feststoffkatalysatoren in Kontakt mit flüssigen oder gasförmigen
Reaktanten. Der Fluoreszenzdetektor ermöglicht die Analyse der Absorptionskanten von
Elementen, die im ppm-Maûstab im Katalysator vorhanden sind (siehe auch Lit. [146, 151]).

Tabelle 3. Die grundlegenden Prinzipien der energiedispersiven Röntgen-
diffraktometrie (siehe Abbildung 26[149]).

l� hc/E
nl� 2d sinq

E/n�hc/(2d sinq)
* Der Detektorwinkel 2q wird üblicherweise auf 1.58 festgelegt; kalibriert

wird mit einer radioaktiven Quelle und Silicium-Standard; die Wellen-
länge wird variiert, während bei konventionellem XRD die Wellenlänge
konstant ist und 2q variiert wird.

* Weiûe Strahlung gestattet das gleichzeitige Messen über einen weiten
Bereich an Energien (oder Netzebenenabständen d); der Meûbereich ist
abhängig vom Detektorwinkel.

* Wegen der hohen Intensität der Röntgen-Strahlung kann der Strahl die
hydrothermale In-situ-Edelstahl-Mikroreaktionszelle, die PTFE-Aus-
kleidung und die Probe durchdringen.

* Eine zeitaufgelöste Technik mit typischerweise 1 ± 2 min pro Scan wird
angewendet.

* Die geringe Auflösung und Intensitätsschwankungen tragen dazu bei,
daû ED-XRD-Daten für Rietveld-Analysen ungeeignet sind, da Struk-
turfaktoren derzeit nicht erhältlich sind.
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in Abbildung 26 b erkennt man deutlich den plötzlichen
Übergang (bei ca. 100 min) von einem amorphen Vorläufer-
gel zu einem kristallinen Zeolith.

Normalisierte sigmoidale Auftragungen für die Entwick-
lung von kristallinem Zeolith A (Abbildung 27) gehorchen
bei einer Reihe von Temperaturen der Avrami-Erofeev-
Kinetik, wobei a (der Anteil an kristallinem Produkt)
gegeben ist durch Gleichung (6), die wiederum Gleichung (7)
ergibt. Eine Auftragung von ÿ ln (1ÿa)1/n gegen (tÿ to),

a� 1ÿ e(ÿkt)n (6)

ÿ ln (1ÿa)1/n� kt (7)

Abbildung 26. a) Versuchsaufbau für In-situ-ED-XRD-Messungen der
Kinetik der Kristallisation mikroporöser Materialien. Drei Detektoren,
jeder bei einem festen Wert für q, stellen sicher, daû ein groûer Bereich an
Netzebenenabständen untersucht wird (c und d). b) Typische 3D-Wieder-
gabe der zeitaufgelösten ED-XRD-Verfolgung der Synthese von Zeolith A
bei 367 K.[149]

Abbildung 27. Oben: Normalisierte (bezüglich der Intensität des letzten
Datenpunkts) sigmoidale Kurven für Zeolithe, synthetisiert bei 357 K. Vier
starke Reflexe (bei 12.3, 8.69, 7.1 und 5.5 �) bei vier Temperaturen (unten)
wurden ausgewählt, um die Geschwindigkeiten zu vergleichen, mit denen
die kristalline Phase gebildet wird. Da die vier Kurven zusammenfallen,
folgern wir, daû das Kristallwachstum einheitlich ist.[149] Im unteren Graph
ist auûerdem zu erkennen, daû die Induktionsperiode (t0) temperaturab-
hängig ist.

wobei t die Zeit ist, zu der die Daten nach dem Start des
Meûverfahrens aufgenommen wurden, und to die Induktions-
periode (siehe Abbildung 27), d.h. die Zeit, bei der die
Reflexe zu erscheinen beginnen, ist mit n� 4 in der Tat linear.
Die Steigung der linearen Auftragung ergibt die Geschwin-
digkeitskonstante k, die für mehrere Temperaturen bestimmt
wurde. Der resultierende Arrhenius-Graph ergab eine Ak-
tivierungsenergie von ca. (58� 3) kJ molÿ1, ein Wert, der gut
mit den 60 kJ molÿ1 übereinstimmt, die für Kondensations-
reaktionen unter Bildung von Si-O-Si-Bindungen in Silicatsy-
stemen berechnet wurden.

7. Ausgewählte Fallbeispiele

Nun haben wir alle Informationen, die wir brauchen, um
die atomare Architektur poröser Katalysatoren zu beschrei-
ben, die von meinen Kollegen und mir für die folgenden
Reaktionstypen entwickelt wurden:
* selektive Oxidation linearer Alkane durch molekularen

Sauerstoff

3818 Angew. Chem. 1999, 111, 3800 ± 3843
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* selektive Oxidation von Cyclohexan (zu Cyclohexanol und
Cyclohexanon) unter Verwendung von molekularem
Sauerstoff oder Opferoxidantien

* Baeyer-Villiger-Umwandlung von Ketonen in Lactone
* Epoxidierung von Alkenen unter Verwendung von Alkyl-

hydroperoxiden oder molekularem Sauerstoff
* Überführung von Methanol in leichte Olefine (vorzugs-

weise Ethen und Propen)
* Hydrierung von Alkenen
* regioselektive und enantioselektive allylische Aminierung

Alle Katalysatoren, die wir für diese Reaktionen entworfen
haben, sind entweder mikroporös oder mesoporös. Darüber
hinaus wurde die Natur des aktiven Zentrums für jede
Katalysatorkategorie eindeutig durch die in Abschnitt 6
beschriebenen Techniken ermittelt.

7.1. Molekularsieb-Katalysatoren für die selektive
Oxidation linearer Alkane mit molekularem
Sauerstoff[152±154]

Endständig oxidierte Kohlenwasserstoffe sind von be-
trächtlichem Interesse als potentielle Ausgangstoffe für die
chemische und pharmazeutische Industrie, doch die selektive
Oxidation lediglich der endständigen Methylgruppen in
Alkanen ist immer noch keine einfache Aufgabe. Sie gelingt
mit hoher Effizienz und Selektivität einigen Enzymen, jedoch
bieten anorganische Katalysatoren, auch wenn sie unter
milden Bedingungen bezüglich der Gesamtleistung unter-
legen sind, unter verfahrenstechnischen Gesichtspunkten
deutliche Vorteile.[154] Die kontrollierte partielle Oxidation
ist leichter mit ¹Opferoxidantienª wie Wasserstoffperoxid,[155]

Alkylhydroperoxiden oder Iodosylbenzol[156] zu erreichen als
mit molekularem Sauerstoff oder Luft. Diese Opferoxidan-
tien, selbst Produkte von Oxidationsreaktionen, sind zusam-
men mit katalytischen Systemen aus Übergangsmetallkom-
plexen verwendet worden, die homogen,[157±159] in Molekular-
sieben eingeschlossen[160±162] oder an den inneren Oberflachen
poröser Silicatträger verankert[163] vorlagen. Im folgenden
werden das Design und die Eigenschaften zweier Alumo-
phosphat-Molekularsiebe beschrieben, die isolierte, tetraed-
risch koordinierte, substitutiv in das Gerüst eingefügte CoIII-
oder MnIII-Ionen enthalten, die gemeinsam mit der umge-
benden Gerüststruktur als regioselektive Katalysatoren für
die Oxidation linearer Alkane mit molekularem Sauerstoff
fungieren. Die Katalysatoren operieren bei Temperaturen
zwischen 373 und 403 K nach dem Mechanismus einer
klassischen Kettenautoxidation über freie Radikale. Somit
sind sie in der Lage, molekularen Sauerstoff als Oxidans zu
verwenden, was in Kombination mit ihrer guten Gesamtlei-
stung die Perspektive eröffnet, diesen Typ selektiver anor-
ganischer Katalysatoren für industrielle Oxidationsprozesse
einzusetzen.

Cobalt(ii) ist eines der Übergangsmetall-Ionen, das, wenn
es zu einem geringen Anteil (tetraedrische) Gerüstpositionen
eines Molekularsiebs besetzt, in einen höheren Oxidations-
zustand (CoIII) versetzt werden kann[164±166] und dabei im
Gerüst als aktives Zentrum für die katalytische Oxidation von

Cylohexan[167] und anderen Alkanen[168] durch Luft verbleibt.
Unter Ausnutzung dieser Tatsache und durch Wahl eines
Molekularsiebs, das nur den End-on-Eintritt eines linearen
Alkans in die die aktiven Zentren enthaltenden Hohlräume
erlaubt (vgl. Lit. [169]), konnten wir effektive Katalysatoren
entwickeln, die die Funktionalisierung mit Sauerstoff an der
endständigen CH3- und der direkt benachbarten CH2-Gruppe
begünstigen und mit Luft als Oxidans arbeiten. (Es sei daran
erinnert, daû bei der konventionellen Autoxidation von n-
Alkanen unter homogenen Bedingungen und in Abwesenheit
sterischer Hinderung die Regioselektivität durch die relativen
Bindungsdissoziationsenergien gesteuert wird. Dies bedeutet,
daû die von primären über sekundäre zu tertiären Kohlen-
stoffatomen abnehmenden Bindungsdissoziationsenergien
eine Zunahme der Selektivität in eben dieser Richtung
bewirken.)

Wir wählten das als Alumophosphat (AlPO) Nummer 18
(idealisierte Formel Al24P24O96) bekannte Molekularsieb,
welches Poren ähnlich denen des zeotypen Analogons, des
Alumosilicatminerals Chabasit, aufweist. Einige Atompro-
zent verschiedener divalenter Metallionen können direkt als
isomorpher Ersatz für AlIII-Ionen in den tetraedrischen
Gerüstpositionen des Materials untergebracht werden. Dies
wird, wie in Abschnitt 5 beschrieben, mittels templatgesteu-
erter Hydrothermalsynthese erreicht.

Bei diesem Prozeû werden während der Calcinierung in O2

die Redox-Ionen (CoII oder MnII) in die dreiwertigen Ionen
überführt. Im Verlauf der partiellen Substratoxidationen
kehren letztendlich die Übergangsmetallionen, welche unge-
fähr 4 Atom-% der AlIII-Ionen ersetzen, in ihre 2� -Zustände
zurück, und der Katalysator wechselt die Farbe von Grün
nach Blau (für CoIII!CoII) bzw. Blau nach Weiû (für
MnIII!MnII). Die Kombination von In-situ-EXAFS-Unter-
suchungen und Röntgenpulverdiffraktometrie ergab (Abbil-
dung 28), daû die Oxidation der Ionen während der Calcinie-
rung nur von geringen strukturellen Veränderung begleitet
wird; diese Messungen lieferten quantitative strukturelle
Informationen über die Umgebung der aktiven CoIII- und
MnIII-Zentren.

Messungen der Verschiebung der K-Kanten und der
EXAFS-Spektren der Co- und Mn-Ionen zeigen, daû diese
Ionen in der (templathaltigen) Rohform von CoAlPO-18 bzw.
MnAlPO-18 durch trockene Luft oder O2 komplett in die
CoIII- bzw. MnIII-Zustände überführt werden können. Aus
Gründen, die noch nicht vollständig verstanden sind, ist nur
ein Teil der isomorph in die AlPO-36-, AlPO-11- und AlPO-5-
Strukturen inkorporierten CoII- oder MnII-Ionen durch ähn-
liche Behandlung in die Oxidationstufe iii überführbar.[165]

(Für M�Co, Mn ist dieser Anteil in MAlPO-36 ca. 0.45, in
MAlPO-11 ca. 0.30 und in MAlPO-5 ca. 0.20, wobei alle
Werte aus ¾nderungen in den Co-O- und Mn-O-Abständen
abgeleitet wurden.)

Die Katalysatorleistung der CoAlPO-18-, MnAlPO-18-,
MgAlPO-18-, CoAlPO-36- MnAlPO-36-, MgAlPO-36-,
CoAlPO-11- und CoAlPO-5-Molekularsiebe wurde bei der
selektiven Oxidation von n-Pentan, n-Hexan und n-Octan
getestet. Einzelheiten sind an anderer Stelle beschrieben,
jedoch seien die bemerkenswertesten Ergebnisse (für n-
Octan) in Abbildung 29 gezeigt. Die Gesamtleistung von
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a)

b)

c)

Abbildung 28. a) Die während der Calcinierung aufgenommenen Rönt-
gendiffraktogramme zeigen, daû die Integrität des Gerüsts intakt bleibt,
wenn MnII-Gerüst-Ionen in ihren MnIII-Zustand oxidiert werden. Selbst
nach mehreren Oxidations-Reduktions-Cyclen tritt kein Herauslösen auf.
b) Nahkanten-Röntgenabsorptionsspektren der Mn-K-Kante für MnAl-
PO-18-Proben. Die durchgezogene Linie (I) repräsentiert den Zustand
direkt nach der Synthese, die gestrichelte (II) den calcinierten Zustand.
Zum Vergleich sind als Einschub diese Spektren für drei (Modell-)Oxide
von Mangan zu sehen. c) Die räumlich gemittelten, aus EXAFS-Daten
abgeleiteten Strukturen um MnII- (links) und MnIII-Ionen (rechts) im
AlPO-18-Gerüst. (rot: Sauerstoff; gelb: Aluminium; violett: Phosphor;
grau: MnII; blau: MnIII ; Abstände in �).[153]

CoAlPO-18 und MnAlPO-18 ist der aller bislang beschrie-
benen anorganischen Katalysatoren für die regioselektive
Oxidation von Alkanen überlegen, wobei allerdings beim
Mn-Katalysator nicht Luft oder O2, sondern Opferoxidan-
tien verwendet werden. Eine Ausnahme bildet der von
Tolman et al.[169] entwickelte Katalysator, der eine Gasmi-
schung aus H2 und O2 verwendet, um H2O2 in situ über
feinverteilten Pd/Fe-Partikeln zu erzeugen.

Berücksichtigt man die Porendimensionen und die Tatsa-
che, daû unter den Reaktionsbedingungen die Gerüst-Über-
gangsmetallionen alle in der Oxidationstufe iii vorliegen,
überrascht es nicht, daû CoAlPO-18 und MnAlPO-18 die
höchste Aktivität zeigen ± doppelt so hoch (bei n-Hexan und
n-Octan-Oxidation) wie die eines CoAlPO-11-Katalysators.
Mit unseren Katalysatoren wird auûerdem ein hohes Maû an
Regioselektivität erreicht: Nach 24 h sind mit MnAlPO-18
etwa 65.5 % der Produkte der Oxidation von n-Hexan das
Resultat einer Oxyfunktionalisierung der endständigen Me-
thylgruppe (61.5 % mit CoAlPO-18), und weitere 31.7 %
(36.1 % mit CoAlPO-18) sind 2-Hexanol und 2-Hexanon; es
gibt kein Anzeichen eines Angriffs auf C3 von Hexan oder C4
von Octan.

Es ist bekannt,[170] daû die Oxidation von Alkanen mit Hilfe
von Übergangsmetallen generell unter Beteiligung freier
Radikale abläuft. Wir glauben aus drei Gründen, daû dies
auch für die hier beschriebenen selektiven Oxidationen,
einschlieûlich der von Cyclohexan, zutrifft. Wegen der
kleinen Porenöffnungen in der AlPO-18-Struktur ist es
allerdings einfacher, die Rolle freier Radikale unter Verwen-
dung der CoAlPO-36-Struktur zu testen, welche hinreichend
groûe Öffnungen aufweist, um Alkylhydroperoxidradikalen
und Radikalfängern den Zutritt zu ihrer inneren Oberfläche
zu gewähren (siehe Abbildung 33). Erstens ist eine Indukti-
onsperiode in den Ausbeute-Zeit-Kurven zu beobachten
(exemplarisch für n-Hexan mit CoAlPO-36 als Katalysator
in Abbildung 30 dargestellt), und diese Periode wird erheb-
lich verkürzt, wenn vor der Katalyse Spuren eines Radikal-
initiators wie tert-Butylhydroperoxid (TBHP) zugegeben
werden. Zweitens wird die Oxidation durch Zugabe kleiner

Abbildung 29. Bei der aeroben Oxidation von n-Octan (und anderen
linearen Alkanen) ist die Endgruppen-Oxyfunktionalisierung mit Mn/
CoAlPO-18 als Katalysator viel stärker bevorzugt als mit Mn/CoAlPO-36
oder mit Mn/CoAlPO-5.[152, 153] Aufgetragen sind die Produktmengen in
mmol.
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Abbildung 30. Kinetik der Oxidation von n-Hexan (Umsatz y in Mol-%)
durch Luft in Gegenwart von CoAlPO-36 mit (~) und ohne Zusatz eines
Radikalinitiators (*). Der Radikalinitiator verkürzt die Induktionsperiode
erheblich, beschleunigt die katalytische Reaktion und ist Anlaû für eine
höhere Aktivität (die Produktselektivität wird nicht beeinfluût). Der
Zusatz kleiner Mengen Hydrochinon (Radikalfänger) unterdrückt die
Reaktion vollständig (!,^), was die Beteiligung freier Radikale am
katalytischen Prozeû nahelegt. In einem identischen Experiment wurde
der feste Katalysator von der Reaktionsmischung (in heiûem Zustand)
nach 10 h abfiltriert, und die Reaktion wurde weitere 14 h fortgeführt (�).
Der Umsatz stieg nicht mehr an, was zeigt, daû herausgelöste Metallionen
(falls vorhanden) nicht für die beobachtete Aktivität verantwortlich sind.
Zusätzlich schlieût dieses Experiment die Möglichkeit von Gasphasen-
Radikalreaktionen aus. Das Filtrat wurde unabhängig auf freie oder gelöste
Metallionen untersucht, und nur Spuren (<3ppb) wurden detektiert.[153]

Mengen von Hydrochinon, einem Radikalfänger, stark be-
hindert (siehe die mit ^ und ! wiedergegebenen Meûwerte in
Abbildung 30). Drittens konnte bei der Oxidation von
Cyclohexan (dessen Peroxid einfacher zu analysieren ist als
die von n-Alkanen) mit einer Auswahl von CoIII- und
MnIIIAlPO-Katalysatoren unter identischen Bedingungen
das Auftreten von Cyclohexylperoxid (welches sich zu
Cyclohexanol und Cyclohexanon zersetzt) direkt nachgewie-
sen werden.[171]

Der genaue Mechanismus der Alkanoxidation unter Ein-
satz von CoAlPO- und MnAlPO-Katalysatoren und Disauer-
stoff ist ± wie im Fall von Cytochrom P450[172] und anderen
enzymatischen Reaktionen ± unklar, doch es besteht kaum
Zweifel, daû die katalytische Autoxidation dominiert. Es ist
sicher, daû die im Gerüst des frisch präparierten Molekular-
siebs isoliert vorliegenden CoII- oder MnII-Ionen für die
Katalyse essentiell sind, sobald sie in den CoIII- bzw. MnIII-
Zustand überführt sind. Es ist wahrscheinlich, daû die
Möglichkeit zur Aufweitung der Koordinationssphäre des
Übergangsmetallions (wie auch im Fall des MnIII-Ions in der
Superoxid-Dismutase[173]) ein signifikanter Faktor beim Er-
möglichen der Reaktion ist. Divalente Ionen, die nicht in
höhere Oxidationsstufen überführt werden können, wie MgII,
sind als Oxidationskatalysatoren vollständig inaktiv: In Ex-
perimenten mit MgAlPO-18 und MgAlPO-36 als Katalysa-
toren (für die Oxidation von n-Octan unter den Bedingungen
von Abbildung 29 bei 373 K) lieû sich keinerlei Aktivität

nachweisen. Diese Tatsache schlieût auch die Möglichkeit aus,
daû in der Gasphase gebildete freie Radikale signifikant an
der Autoxidation beteiligt sind. Des weiteren führt der Zusatz
von Acetonitril (welches bekanntermaûen an CoII-Ionen
koordiniert) vor dem Kontakt mit Luft zu einer Vergiftung
des CoAlPO-18-Katalysators. Die Gesamtumsätze bei den
beschriebenen Oxidationen müssen auf einem niedrigen
Niveau (ca. 7 %) gehalten werden, um ein Herauslösen
(Leaching) der Übergangsmetalle durch polare Produkte
(wie Carbonsäuren) zu vermeiden. Sie sind jedoch mit denen
in industriell relevanten Oxidationen von Cyclohexan ver-
gleichbar[161] und höher als die bislang mit anderen anorga-
nischen Katalysatoren erreichten.[153] Die Reaktionsgeschwin-
digkeiten sind ziemlich gering, was die Diffusionsanforderun-
gen widerspiegelt, die in einem System herrschen, in dem
flüssige Reaktanten und Produkte miteinander und mit
solvatisiertem Sauerstoff um den Zugang zu den aktiven
Zentren im Katalysatorinnern konkurrieren. Es ist möglich,
daû weitere Verbesserungen der Katalysatorleistung durch
Optimierung solcher Variablen wie der Konzentration der in
die Chabasit-Käfige substituierten CoIII- und MnIII-Ionen, der
Kristallit- und der Oberflächengröûe erreicht werden. Weiter-
hin würde bei Verwendung eines Hochdruck-Fluûsystems,
optimiert im Hinblick auf Kontaktzeit und Sauerstoffdruck,
eine höhere Ausbeute an den gewünschten Produkten leichter
erreicht werden. Darüber hinaus ist es wahrscheinlich, daû
andere Übergangsmetallionen genauso gut oder besser als
selektive Oxidationskatalysatoren wirksam sind. Die Regio-
selektivität der Reaktion ist jedoch bereits bemerkenswert
und wird anhand einer Computersimulation des energetisch
günstigsten Zustands, der vom Alkan innerhalb des Chabasit-
Käfigs des AlPO-18-Gerüsts angenommen werden kann,
verständlich (Abbildung 31).[174] Ein Hexanmolekül (oder
irgendein anderes lineares Alkan) erlangt einfachen Zutritt
zu den aktiven Zentren, und sein Ende wird leicht abgewin-
kelt (wie durch Moleküldynamikrechnungen gezeigt wurde).

Abbildung 31. Energie-minimierte Konfiguration (zwei Ansichten) von n-
Hexan bei 0 K in einem AlPO-18-Gerüst, berechnet mit einer Kombina-
tion aus Monte-Carlo-Moleküldynamik und Docking-Prozeduren.[153] Die
Gerüstzusammensetzung wurde als SiO2 angenommen, für welches ver-
läûlichere Potentiale verfügbar sind als für AlPO4. Man beachte, daû die
endständige Methylgruppe einer tetraedrischen Gerüstposition deutlich
näher ist als die Atome C2 und C3; die Abstände betragen 3.53 (C1), 3.75
(C2) und 4.03 � (C3). Die Konsequenz ist, daû CoIII- oder MnIII-Ionen im
Gerüst des AlPO-18-Käfigs, zusammen mit dem im Käfig befindlichen O2,
einen gröûeren Einfluû auf C1 ausüben sollten als auf andere Kohlen-
stoffatome im Hexan-Rückgrat.[153]
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Dies führt zu einer selektiven Begünstigung der Oxidation
des endständigen und des direkt benachbarten Kohlenstoff-
atoms.

7.2. Das Design von Katalysatoren für die selektive
Oxidation von Cyclohexan

Die Überführung von Cyclohexan in Cyclohexanol ist eine
der wesentlichen Zielreaktionen im groûen Gebiet der
selektiven Oxidation von Alkanen, da letzteres als Ausgangs-
material in mehreren industriellen Prozessen, einschlieûlich
der Herstellung von Nylon aus e-Caprolactam und Adipin-
säure, dient. Von Cyclohexan wird erwartet, daû es seine
dominierende Position als Ausgangsmaterial für die Produk-
tion von Adipinsäure im kommenden Jahrzehnt beibehält.

Die gängige Cyclohexanoxidation ist ein thermischer Pro-
zeû, der bei 125 bis 165 8C und Drücken von 8 ± 15 bar
stattfindet. Es ist allgemein akzeptiert, daû die Oxidation
unter Beteiligung freie Radikale abläuft (sie wird durch Mn-
und Co-Salze als Katalysatoren erleichtert) und Intermediate
wie Cyclohexylhydroperoxid auftreten, welches selektiv (und
katalytisch) zu Alkohol und Keton zersetzt wird. Es ist
vernünftig, den Umsatz auf ein Maximum von 10 % zu
begrenzen, um die Bildung ungewünschter Produkte zu
vermeiden. Die homogenkatalytische Oxidation von Cyclo-
hexan mit Cobaltacetat ± dem populärsten industriellen
Katalysator ± leidet unter der Bildung von Nebenprodukten
wie Alkylacetaten, anderen Ketonen, Cyclohexandiyldiacetat
und Alkylchloriden. (Die genaue Struktur des aktiven
Cobaltacetat-Katalysators ist noch unklar.) Um die Stabilität
des homogenen Cobalt(iii)-acetat-Katalysators zu erhöhen, ist
es aus Gründen, die noch nicht vollständig verstanden sind,
notwendig, entweder Essig- oder Trifluoressigsäure (oder
Trichloressigsäure) als Lösungsmittel einzusetzen. Oft werden
Bromide als Promotoren verwendet.

Mit dem Ziel, ein saubereres, effizienteres Katalysator-
system für die Produktion von Cyclohexanon aus Cyclohexan
zu erhalten und auch tiefere Einblicke in die Natur der
katalytisch aktiven Zentren durch In-situ-EXAFS-Studien zu
erlangen, haben wir einen neuen Katalysator entwickelt,[175]

der sich einerseits die Vorteile der homogenen metallorga-
nischen Katalyse und andererseits die eines oberflächenrei-
chen, wohldefinierten mesoporösen Silicatträgermaterials
(MCM-41) zunutze macht.

Obwohl der Mechanismus der Oxidation von Cyclohexan
in Gegenwart von CoIII-, MnIII- oder CeIV-Salzen immer noch
Gegenstand intensiver Diskussion ist,[14, 20, 176, 257] war unser
Ausgangspunkt die früher gemachte Beobachtung, daû
mehrere Oxo-zentrierte trimere Cobalt(iii)-acetate (koordi-
niert mit Pyridin)[177] eine viel höhere Aktivität und Selek-
tivität bei der selektiven Oxidation der tertiären C-H-
Bindung in Adamantan aufweisen als ihre dimeren Analoga.

Die Öffnungen der von uns präparierten MCM-41-Proben
sind nahe 30 � und erlauben den Eintritt des Monohydroxy-
cobaltkomplexes [Co3(m3-O)(OAc)3(m2-OH)(py)3]PF6, der
dann den Hydroxyliganden gegen andere Liganden austau-
schen kann,[178] die wir zum Zwecke der Immobilisierung im
Innern der Kanäle des mesoporösen Silicatmaterials MCM-41
ausgewählt haben. Die Immobilisierung ist auf mehreren
Wegen möglich: direktes Verankern an der Oberfläche oder
die Verwendung von z. B. mit Alkylcarbonsäuren funktionali-
sierten Oberflächen. In jedem Fall erhielten wir einen
Katalysator für die selektive Oxidation von Cyclohexan zu
Cyclohexanon. Jedoch bestanden deutliche Unterschiede in
den Turnover-Frequenzen (TOFs), Lebensdauern und Selek-
tivitäten (siehe Tabelle 4). Die Katalyse wurde unter weitge-
hend lösungsmittelfreien Bedingungen durchgeführt: Das
Opferoxidans TBHP und der Reaktant Cyclohexan sind
mischbare Flüssigkeiten und werden bei der Bildung von
Cyclohexanon, Cyclohexanol, Nebenprodukten in geringeren
Mengen (Dicyclohexylether, Dicyclohexylhydroperoxid und
tert-Butylcyclohexylperoxid) sowie tert-Butylalkohol (aus
TBHP) verbraucht.

Bei unserem ersten Immobilisierungsversuch lieûen wir
den Monohydroxycobaltkomplex mit partiell dehydratisier-
tem MCM-41 reagieren. Das EXAFS-Spektrum nach der
Immobilisierung ergab keine Strukturveränderung des Kom-
plexes, was auf Substitution des verbrückenden Hydroxyli-
ganden durch eine Oberflächen-Silanolgruppe oder Physi-
sorption durch Wechselwirkung der Oberfläche mit dem
kationischen Cluster hindeutete. Katalysetests (Tabelle 4)
zeigten, daû nach 24 h 7.6 % des vorhandenen Cyclohexans
mit einer Selektivität von ungefähr 89 % zu Cyclohexanol und
Cyclohexanon umgesetzt worden waren. Die Katalysator-
lebensdauer betrug jedoch weniger als 48 h. Der Grund für
diese begrenzte Lebensdauer liegt höchstwahrscheinlich in
der Beweglichkeit der Co-Cluster auf der Oberfläche, welche
Anlaû zu Cluster-Cluster- und anderen ungünstigen Wechsel-
wirkungen an der inneren Oberfläche gibt und auch zu einem
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Tabelle 4. Katalysatorleistung bei der Cyclohexanoxidation mit dem an MCM-41 verankerten Komplex [Co3(m3-O)(OAc)5(m2-OH)(py)3]PF6.[175]

Katalysatorträger Co
[Gew.-%]

Si:Co t
[h]

Umsatz
[%][a]

TOF[b] Selektivität
[%][c]

Cyclohexa-
non:Cyclo-
hexanol

Lebens-
dauer
[h]

nichtderivatisiert 0.376 210 4 3.7 89 85 0.6 < 48
0.376 210 24 7.6 63 89 0.6 < 48

MCM-41, auf dem Weg über Bromalkyl-
ketten Glycin-funktionalisiert

0.201 300 4 4.3 352 84 0.9 > 96[d]

0.201 300 24 11.9 230 89 1.5 > 96[d]

0.201 300 96 38.1 216 95 3.3 > 96[d]

[a] 9.5 mL Cyclohexan, 10 mL TBHP und 0.5 mL Mesitylen (interner Standard) sind bei 70 8C für 150 mg Katalysator erforderlich. [b] In mol Cyclohexan pro
mol Katalysator und Stunde (Anmerkung: mol Katalysator bezieht sich auf mol des Komplexes). [c] Bezüglich Cyclohexanon und Cyclohexanol. [d] Der
Versuch wurde nach vier Tagen beendet.
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Abbildung 32. Zeitlicher Verlauf der Bildung von Cyclohexanol (*) und
Cyclohexanon (&) aus Cyclohexan mit 150 mg Katalysator. x ist der Umsatz
in Prozent.[175]

gewissen Leaching führt, worauf eine leichte Verfärbung der
Lösung hindeutet.

Die Strategie verfolgend, daû die Immobilisierung an einer
Carboxy-funktionalisierten Oberfläche (mit der Absicht, den
verbrückenden Hydroxy- durch einen Carboxyliganden zu
ersetzen) einen potentiell stabileren Katalysator ergeben
könnte, funktionalisierten wir die MCM-41-Oberflächen mit
(3-Brompropyl)trichlorsilan und derivatisierten diese Verbin-
dungsstücke anschlieûend durch Reaktion mit Glycin. Die
schlechte Löslichkeit von Glycin in anderen Lösungsmitteln
als Wasser lieû erwarten, daû aufgrund der Wechselwirkung
der Glycin-Aminogruppe mit Wasser die Effizienz der Reak-
tion zwischen dieser Aminogruppe und der Bromalkylgruppe
gering ist. Dies sollte jedoch als Nebeneffekt eine hohe
Dispersion des Cobaltkomplexes sicherstellen, welche der
Stabilität (und somit Lebensdauer) durch Verminderung
möglicher Wechselwirkungen zwischen Cobaltclustern zu-
träglich sein könnte. Zusätzlich könnten die nichtumgesetzten
Bromalkylgruppen, wie die Bromide in kommerziellen Pro-
zessen, als potentielle Promotoren dienen.

Katalysetests ergaben, daû nach einer anfänglichen TOF
von etwa 352 mol Cyclohexan pro mol Katalysator und
Stunde eine konstante TOF von ca. 216 für mindestens vier
Tage aufrecht erhalten werden konnte (Tabelle 4). Die
Heterogenität des Katalysators wurde ebenfalls überprüft,
und zwar durch Abfiltrieren und den Nachweis, daû das
Filtrat unter identischen Reaktionsbedingungen keinerlei
Aktivität aufwies. Weiterhin konnte aus den Elementaranaly-
sen des Katalysators vor und nach der Reaktion kein Hinweis
auf ein Leaching des Katalysators (innerhalb experimenteller
Fehlergrenzen) abgeleitet werden. Des weiteren wurde keine
Induktionsperiode beobachtet (bei einer zeitlichen Auflösung
von 5 min); nach einer anfänglich exponentiell verlaufenen
Reaktion schritt die Erzeugung von Cyclohexanon durch den
Katalysator im wesentlichen linear fort. Am Ende war mehr
Cyclohexanol als Cyclohexanon gebildet worden, jedoch war
nach ungefähr 6 h Cyclohexanon das Hauptprodukt, und nach
ungefähr 12 h wurde ein Gleichgewicht zwischen Cyclohexa-
nol-Erzeugung und -Verbrauch zur Bildung des Ketons
erreicht (Abbildung 32).

Zusätzlich konnte mittels In-situ-Röntgenabsorptionspek-
troskopie unter Verwendung von Synchrotron-Strahlung die
detaillierte atomare Struktur des aktiven Cobaltkomplexes
vor und während der heterogenkatalytischen Fest-flüssig-
Reaktion bei realistischen Temperaturen im kontinuierlichen
Fluû unter Einsatz einer neuartigen Flüssig-fest-Meûzelle
bestimmt werden. Eine Kombination aus In-situ-Röntgenab-
sorptionsspektroskopie und Ex-situ-29Si-MAS-NMR-Spek-
troskopie lieferte präzise quantitative Informationen über
den zu charakterisierenden heterogenisierten, trimeren, oxo-
zentrierten Cobaltkatalysator (siehe Abbildung 3 in
Lit. [175]).

Die kürzliche Isolierung[179±181] und Charakterisierung einer
neuen Reihe mehrkerniger Cobaltacetate eröffnen weitere
Möglichkeiten zur Verbesserung verankerter heterogener
selektiver Oxidationskatalysatoren für die Umwandlung von
Cyclohexan in Alkohol und Keton.

7.2.1. Von Opferoxidantien zur selektiven Oxidation durch
molekularen Sauerstoff

So nützlich Alkylhydroperoxide für die selektive Oxidation
von Cyclohexan (und die Umsetzung von Alkenen zu

6.5 x 7.5

Abbildung 33. a) Computergraphische Darstellung der AlPO-36-Struktur,
in der Cobaltionen einige der AlIII-Gerüstatome ersetzt haben. Nach der
Calcinierung in O2 sind ca. 50% weiterhin im CoII-Zustand (blau). b) XRD-
Muster von CoAlPO-36-Katalysatoren in situ unter Verwendung kom-
binierter XRD/XRA-Untersuchungen während der Calcinierung in O2

aufgenommen. Die entsprechenden EXAFS-Daten der Co-K-Kante, auf-
genommen bei Raumtemperatur und nach der Calcinierung bei 550 8C,
sind in (c) bzw. (e) gezeigt. Die zugehörigen Fourier-Transformationen
(FT) sind in (d) bzw. (f) wiedergegeben. Durchgezogene Linien: experi-
metell ; gestrichelte: berechnet.[185]
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Epoxiden ± siehe Abschnitt 7.4.2) sind, wäre es doch besser,
wenn ein Feststoffkatalysator entwickelt würde, der solche
Umsetzungen unter Verwendung von molekularem Sauer-
stoff oder trockener Luft ermöglichte. Solche Katalysatoren
sind sowohl von uns als auch im National Chemical Labora-
tory in Puna (Indien) entwickelt worden.

Raja und Ratnasamy[182] entwickelten Feststoffkatalysato-
ren aus Phthalocyanin- oder Porphyrin-Übergangsmetall-
komplexen (wobei einige der äuûeren Wasserstoffatome
durch elektronenziehende Gruppen ersetzt waren), die hohe
Stabilität und Aktivität bei der Umsetzung von Cyclohexan
zu Keton und Alkohol bei Temperaturen von 20 bis 80 8C und
Drücken bis 60 bar aufwiesen. Die Katalysatorleistung wird
durch den Einschluû des Katalysators in ein Alumosilicat-
Molekularsieb erheblich gesteigert. ¾hnliche Katalysatoren
wurden von ihnen für die Herstellung von Adipinsäure aus
Cyclohexan entwickelt.[183]

Wir haben bei unseren Studien von dem günstigen Um-
stand Gebrauch gemacht, daû AlPO-Molekularsiebe mit
substitutiv in das Gerüst eingebauten isolierten, vierfach
koordinierten CoIII- oder MnIII-Ionen im Zusammenspiel mit
der umgebenden Gerüststruktur als hochselektive Katalysa-
toren für die Oxidaton von Cyclohexan durch O2 oder Luft zu
(vorzugsweise) Cyclohexanon und Cyclohexanol fungieren
(siehe Abschnitt 7.1). Einer der besten AlPO-Molekularsieb-
Katalysatoren für diesem Zweck ist CoAlPO-36 (dessen
Struktur durch stochastische Methoden bestimmt wurde[184]).
Die Ergebnisse, zusammengefaût in Abbildung 33 und 34,[185]

werden hier mit denen anderer CoAlPO-Strukturen ver-
glichen.

Abbildung 34. Balkendiagramm-Darstellung des Anteils an oxidiertem
Cobalt (dunkel), der Porengröûe (gerastert) und der katalytischen Aktivi-
tät (als Umsatz in %, weiû) von CoAlPO-5-, CoAlPO-11-, CoAlPO-36-
und CoAlPO-18-Katalysatoren bei der Oxidation von Cyclohexan durch
Luft (1.5 MPa) bei 373 K.[185]

Erst vor sehr kurzer Zeit haben wir einen äuûerst lei-
stungsstarken Katalysator für die selektive Oxidation von
Cyclohexan hergestellt, der wiederum auf einer AlPO-Struk-
tur basiert, jedoch diesmal mit FeIII-Ionen (als Ersatz für AlIII)
auf tetraedrischen Gerüstpositionen.[186] Die Bedingungen,
unter denen die Oxidation abläuft, sind mild: 403 K und
15 bar trockene Luft. Die Ergebnisse (Abbildung 35) sind den
mit dem Cobalt-substituierten Analogon erreichten weit
überlegen. (Es wird angenommen, daû in dieser speziellen

Abbildung 35. Bei der aeroben Oxidation von Cyclohexan ergeben
Gerüst-substiutierte FeIII-Ionen effektivere Katalysatoren als MnIII- oder
CoIII-Ionen in der gleichen (AlPO-5-)Struktur. TON�Umsatzzahl,
cHHP�Cyclohexylhydroperoxid.

Molekularsiebstruktur sehr wenige CoII-Zentren im Gerüst in
den CoIII-Zustand überführt werden können, während die
Situation bei FeII/FeIII völlig anders ist.) Unstrittige Belege für
die Beteiligung freier Radikale (Autoxidation) an der kata-
lysierten selektiven Oxidation von Cyclohexan sind bereits
früher genannt worden (siehe Abbildung 30 und die Diskus-
sion der regioselektiven Oxidation von Alkanen in Moleku-
larsieb-Katalysatoren in Abschnitt 7.1).

7.3. Baeyer-Villiger-Oxidationen mal anders: die einfache
Überführung von Ketonen in Lactone

Vor hundert Jahren beschrieben Baeyer und Villiger[187] die
Umwandlung cyclischer Ketone in Lactone mit einer Pero-
xosäure als Oxidans. Sie verwendeten dabei das stärkste
damals bekannte Oxidationsmittel, Peroxomonoschwefelsäu-
re H2SO5, auch als Carosche Säure bekannt. Wie in einer
neueren ausgezeichneten Übersicht erklärt wird,[188] sind
Baeyer-Villiger-Oxidationen von groûem präparativem Inter-
esse in der Organischen Chemie, und zwar für die Synthese so
verschiedener Verbindungen wie Antibiotika, Steroide und
Agrochemikalien.

Die Persäuren, die in den ersten fünfzig Jahren der Baeyer-
Villiger-Oxidation vorrangig eingesetzt wurden, sind heute
aus Umwelt- und anderen Gründen, insbesondere der Sicher-
heit, sehr ungern gesehen (wenn nicht verbannt). Das
Herausnehmen von 90proz H2O2 (dem Ersatz für die Caro-
sche Säure) aus dem Markt ± wegen seiner hohen Explo-
sionsneigung ± gab Anlaû zum verstärkten Einsatz weniger
konzentrierter Persäuren und regte zur Suche nach effektiven
Katalysatoren (einschlieûlich enzymatischer) an, die die
Durchführung von Baeyer-Villiger-Oxidationen unter Ver-
wendung von molekularem Sauerstoff erlauben.

Mehrere heterogenkatalytische Systeme basierend auf
Hydrotalcit[189] oder Heteropolyoxometallaten[190] sind für
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Bayer-Villiger-Oxidationen eingesetzt worden. Wir überleg-
ten, daû bei Berücksichtigung der Redoxeigenschaften[191]

und Porengröûen einer Reihe von metallsubstituierten AlPOs
MnIII- und CoIII-substituiertes AlPO-36 sowie CoAlPO-18
und MnAlPO-18 (für kleinere Reaktanten) ausgezeichnete
Kandidaten für neue Baeyer-Villiger-Katalysatoren sein soll-
ten. Dies ist in der Tat der Fall, doch sind diese Katalysatoren
unter den Mukaiyama-Bedingungen wirksam,[192] bei denen
Aldehyde zur In-situ-Erzeugung der gewünschten Persäure
(in den Poren des Molekularsiebs) ¹geopfertª werden. Diese
aktive Persäure setzt dann auûerhalb des Katalysators das
cyclische Keton ins Lacton um (Tabelle 5).

Die von uns und anderen verwendeten Mukaiyama-Be-
dingungen sind aus dem Grund von beträchtlichem Interesse,
daû sie attraktive Alternativen zur Verwendung unter Um-
weltgesichtspunkten weniger akzeptabler Oxidantien wie
CrO3, KMnO4, Pb(OAc)4, RuO4, Ag2O und Co(acac)3 bieten
(von denen viele stöchiometrisch statt katalytisch eingesetzt
werden müssen, zumindest bei der partiellen Oxidation von
Alkenen).[193] H2O2 ist in Gegenwart eines geeigneten Kata-
lysators (z.B. Methyltrioxorhenium[194]) ebenfalls ein gutes
Oxidans für die Umsetzung von Olefinen zu Epoxiden und
von cyclischen Ketonen zu Lactonen (Schema 1[188]).

Wir haben drei Strukturen potentieller Katalysatoren
identifiziert, die geringe Mengen (bis zu 4 Atom-%) an
Mangan- oder Cobalt-Redoxkationen enthalten. Die von
uns verwendeten Katalysatoren waren CoAlPO-36, MnAl-
PO-36, CoAlPO-5, MnAlPO-5, CoAlPO-18 und MnAlPO-
18. Im Aluminiumphosphat Nr. 36 (IZA-Strukturcode ATS)
liegen wohldefinierte, ovale Kanäle vor (6.5� 7.5 �, siehe
Abbildung 33),[195] welche ohne Schwierigkeiten (wie in Ab-
schnitt 5 beschrieben) mit einer recht groûen Zahl an Cobalt-
oder Mangan-Ionen als Gerüstsubstituenten für AlIII-Ionen

O

(CH2)n (

OR O R

O

CH2)n

MeReO3

H2O2

MeReO3

H2O2

n = 1-3
R = H, CH3

Schema 1. Beispiele für Oxidationen durch H2O2/MeReO3.

versehen werden können. In ähnlicher Weise wurden zwei
andere Arten von Materialien auf der Basis von AlPO-5
(AFI) und AlPO-18 (AEI) mit Porendurchmessern von 7.3
bzw. 3.8 � mit spezifischen Metallionen identischer Kon-
zentration synthetisiert. Durch Calcinieren der frisch präpa-
rierten MAlPOs (M�Co, Mn) in Sauerstoff bei 550 8C
können die substituierten Ionen in einem von der Struktur
abhängigen Ausmaû in ihre 3� -Oxidationszustände umge-
wandelt werden: Der Trend bezüglich der Konzentration des
3� -Zustandes in den drei Strukturen ist AlPO-18>AlPO-
36>AlPO-5.

Die mechanistischen Details der hier beschriebenen aero-
ben Oxidation von Ketonen zu Lactonen bedürfen noch der
Aufklärung, doch deuten erste Untersuchungen darauf hin,
daû die aktiven Zentren in der Redoxkatalyse die CoIII- oder
MnIII-Ionen in den Wänden der Mikroporen sind. Wir wissen
aus mehreren Gründen, daû die höheren Umsätze durch die
höhervalenten Gerüst-substiuierten Ionen bewirkt werden:
Erstens zeigen AlPO-36-Analoga, die durch Calcinieren in
Sauerstoff nichtoxidierbare divalente Ionen wie Mg2� oder
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Tabelle 5. Baeyer-Villiger-Oxidation von Ketonen unter Mukaiyama-Bedingungen.[a]

Nr. Substrat Katalysator Poren-
gröûe [�]

T [K] t [h] TOF [hÿ1][b] Umsatz [%] Lacton-
selektivität [%]

1 Cyclohexanon CoAlPO-36 6.5� 7.5 323 6 250 71 98
2 Cyclohexanon CoAlPO-5 7.3� 7.3 323 6 204 60 80
3 Cyclohexanon MnAlPO-36[c] 6.5� 7.5 323 6 257 78 98
4 Cyclohexanon MnAlPO-5 7.3� 7.3 323 6 207 64 82
5 Cyclohexanon MgAlPO-36 6.5� 7.5 323 6 [d] 20 64
6 Cyclohexanon CoAlPO-18 3.8� 3.8 323 6 [d] 22 62
7 Cyclohexanon ± ± 323 6 ± 20 65
8 Cyclohexanon CoAlPO-18[e] 3.8� 3.8 323 6 166 48 72

9 Cyclopentanon CoAlPO-36 6.5� 7.5 323 6 238 58 92
10 Cyclopentanon CoAlPO-5 7.3� 7.3 323 6 185 46 76
11 Cyclopentanon MnAlPO-36 6.5� 7.5 323 6 246 61 94
12 Cyclopentanon MnAlPO-5 7.3� 7.3 323 6 187 50 77

13 Adamantan-2-on CoAlPO-36 6.5� 7.5 353 5 220 80 99
14 Adamantan-2-on MnAlPO-36 6.5� 7.5 353 5 224 87 99

15 2-Methylcyclohexanon CoAlPO-36 6.5� 7.5 323 6 201 65 86
16 2-Methylcyclohexanon MnAlPO-36 6.5� 7.5 323 6 208 72 89

[a] Reaktionsbedingungen: Substrat ca. 20 g, Katalysator ca. 0.15 g, Substrat:Benzaldehyd� 1:3 (molar), O2 (Luft)� 30 bar; Produkte: aus Cyclohexanon e-
Caprolacton, aus Cyclopentanon d-Valerolacton. [b] TOF�mol umgesetztes Keton pro mol Metall (Co, Mn) im Katalysator und pro Stunde. [c] Nach der
Reaktion wurde der Katalysator abfiltriert, gründlich mit Methanol gewaschen und bei 550 8C 12 h calciniert. Er wurde dann zweimal ohne signifikanten
Aktivitätsverlust wiederverwendet. Die Reaktionsmischung wurde (nach 6 h) zusätzlich durch ICP (AAS) analysiert; dabei wurden nur Spuren (<2 ppb) an
Metall detektiert. In einem getrennten Experiment wurde der gleiche Feststoffkatalysator nach 2 h (Umsatz� 29%) von der Reaktionsmischung in der
Hitze (323 K) abfiltriert und die Reaktion mit dem Filtrat (welches ebenfalls Spuren an Metall (<2 ppb) aufwies) weitere 4 h fortgeführt (Umsatz nach 6 h�
33%). Der nur unwesentliche Anstieg des Umsatzes weist deutlich darauf hin, daû die Reaktionen heterogen katalysiert verlaufen. [d] Die TOFs wurden
nicht berechnet, da die Reaktionen nicht katalytisch verliefen. [e] Hexanal wurde anstelle von Benzaldehyd verwendet.
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Zn2� enthalten, nur Umsätze, die sich nicht signifikant von
denen der Mukaiyama-Oxidationen mit dem Opferoxidans
Benzaldehyd unterscheiden (siehe Tabelle 5, Nr. 5 und 7).
Zweitens erfolgte mit dem kleinporigeren CoAlPO-18 (oder
MnAlPO-18), bei dem sich alle Übergangsmetallionen im
3� -Oxidationszustand befinden und der Durchmesser der
Mikroporen 3.8 � beträgt, keinerlei katalytische Umsetzung
von Cyclohexanon zu e-Caprolacton, wenn Benzaldehyd als
Opferoxidans eingesetzt wurde (Tabelle 5, Nr. 6), da letzteres
zu groû ist, um Zugang zum aktiven Zentrum zu erlangen.
(Zusätzlich wird hierdurch die Möglichkeit der Autoxidation
durch Oberflächen- oder Übergangsmetall-Verunreinigungen
ausgeschlossen. Auûerdem ist der Befund ein Beweis dafür,
daû es sich um heterogene Katalyse handelt.) Um zu unter-
mauern, daû die Autoxidation des Aldehyds formselektiv ist,
setzten wir das geradkettige n-Hexanal als Opferoxidans ein,
welches klein genug ist, um in die 3.8 � groûen Käfige des
CoAlPO-18-Katalysators einzudringen. Die Baeyer-Villiger-
Umsetzung von Cyclohexanon zu e-Caprolacton (Tabelle 5,
Nr. 8) läuft ungehindert ab, da Hexanal einfach Zugang zu
den aktiven Zentren im Gerüst findet und die Persäure bilden
kann. Die Ergebnisse in Tabelle 5 lassen sich so deuten, daû
die groûporigen Co/MnAlPO-36- und Co/MnAlPO-5-Kata-
lysatoren sterisch anspruchsvollen Opferoxidantien (wie
Benzaldehyd) einen einfachen Zugang ermöglichen, wodurch
eine Reihe von Ketonen, einschlieûlich Adamantan-2-on, mit
sehr hoher Selektivität zu den Lactonen oxidiert werden
kann.

Die Zusammenhänge sind klar: Der Aldehyd wird zunächst
an den aktiven Zentren innerhalb der Mikroporen durch O2 in
die entsprechende Persäure umgewandelt, und diese Persäure
führt über den zuerst von Criegee[188, 196] beschriebenen Weg ±
welcher den nucleophilen Angriff auf den Carbonyl-Kohlen-
stoff beinhaltet ± zum Lacton.[**] Zusätzlich scheint, wie in
unserer Studie der selektiven Oxidation von Cyclohexan,[167]

ein klarer Trend in der Abhängigkeit der katalytischen
Aktivität von der Kombination aus Porengröûe des Moleku-
larsiebs und Gerüst-substituiertem Ion zu bestehen: Mit der
ATS-Struktur sind Umsatz und Selektivität höher als mit der
AFI-Struktur, und MnIII-haltige Katalysatoren sind etwas
aktiver als ihre CoIII-Analoga. Dies stimmt gut mit unserer
Vermutung über den Anteil an Metallionen, die eine Redox-
reaktion eingehen, überein.[191]

7.4. Epoxidierung von Alkenen

Die Flüssigphasen-Epoxidierung von Alkenen läuft in
Gegenwart von Hydroperoxiden an katalytischen Systemen
ab, die Titan(iv)-Ionen (heterogen) oder Molybdän(vi)-Ionen
(homogen) enthalten. So werden im Shell-Prozeû weltweit

mehr als eine Million Jahrestonnen Propylenoxid aus Ethyl-
benzolhydroperoxid und Propylen an Ti/SiO2 hergestellt.[197]

Der ARCO-HALCON-Prozeû[198] dagegen wird homogen
unter Verwendung von Mo- oder W-Komplexen durchgeführt.

Derzeit dominiert die Verwendung von Alkylhydroperoxi-
den (in Verbindung mit einem geeigneten Katalysator) die
industrielle Landschaft; dennoch wurden kürzlich Versuche
unternommen, Alkene mit molekularem Sauerstoff zu epoxi-
dieren. Wir beginnen diesen Abschnitt deshalb mit einer
zusammenfassenden Beschreibung, wie wir Molekularsieb-
Katalysatoren erfolgreich nutzten, um genau dieses zu
erreichen.

7.4.1. Epoxidierung mit molekularem Sauerstoff

Wie schon bei den Baeyer-Villiger-Reaktionen von Ab-
schnitt 7.3 ist das Herzstück unseres heterogenen Katalysators
das Aluminiumphosphat-Molekularsieb AlPO-36, in wel-
chem, wie zuvor, bis zu 4 Atom-% der AlIII-Zentren isomorph
durch CoIII- oder MnIII-Ionen ersetzt sind. Wieder nutzen wir,
wie bei den beschriebenen Baeyer-Villiger-Mukaiyama-Be-
dingungen, die einfache Autoxidation von Aldehyden für die
In-situ-Bildung von Persäuren.[199]

Die Ausweitung unserer früheren Arbeiten zum Design
von Redox-Molekularsieb-Katalysatoren für die aerobe ter-
minale Oxidation linearer Alkane (Abschnitt 7.1), die selek-
tive Oxidation von Cyclohexan (Abschnitt 7.2) und die
Baeyer-Villiger-Oxidation von Ketonen zu Lactonen (Ab-
schnitt 7.3) auf die Epoxidierung von Cyclohexen und an-
deren Alkenen führte bei Verwendung mikroporöser Alumo-
phosphat-Katalysatoren MAlPO-36 (M�Mn, Co) zu guten
Umsätzen und Selektivitäten.[200]

Details bezüglich der Synthese (und Struktur) der MnII-
und CoII-haltigen AlPO-36-Molekularsiebe wurden bereits
beschrieben (Lit. [185]). In Kürze: Das MnII-oder CoII-Ion
wird in das Templat-haltige Vorläufer-Gel eingeführt, und aus
diesem entstehen kleine Kristalle des phasenreinen Produkts.
Beim Calcinieren in O2 bei ca. 550 8C wird das organische
Templat (Tetrapropylammoniumhydroxid) vollständig unter
Zurücklassung der leeren, ovalen Kanäle (6.5� 7.5 �) des
Katalysators verbrannt. Laut Röntgenabsorptionsspektrosko-
pie liegen nach dem Calcinieren ungefähr fünfzig Prozent des
ursprünglich vorhandenen MnII (oder CoII), das AlIII iso-
morph ersetzt, im MnIII(CoIII)-Oxidationszustand vor, doch
befinden sich all diese Übergangsmetallionen weiterhin in
tetraedrischer Koordination innerhalb des mikroporösen
AlPO-Gerüsts. Auch andere Forschergruppen konnten zei-
gen,[201±203] daû CoII-Ionen in AlPO-Gerüstpositionen ohne
Verlust der strukturellen Integrität des Gerüsts in den CoIII-
Zustand überführt werden können.

In einem typischen Experiment werden 0.25 g Katalysator,
20 g Alken und Benzaldehyd mit einem Alken:Benzaldehyd-
Molverhältnis von 1:3 eingesetzt. Die Reaktionsmischung
wird in einen Hochdruck-Katalysereaktor aus Edelstahl
(Cambridge Reactor Design), ausgekleidet mit Polyethyl-
etherketon und ausgerüstet mit einem mechanischen Rührer
und einem Probennahmeventil für Flüssigkeiten, überführt.
Trockene Luft wird in das Reaktionsgefäû gepreût (30 bar),
und der Reaktor 8 h bei einer Temperatur von 323 K
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[**] Der Vollständigkeit halber muû erwähnt werden, daû das Übergangs-
metall im Gerüst selbst direkt an der Baeyer-Villiger-Reaktion
beteiligt sein kann, z.B. durch Katalyse der Addition der Peroxover-
bindung an die C�O-Gruppe oder durch die Bildung von Peroxo-
metallspezies. Weiterhin könnte das Übergangsmetall auch den
zweiten Schritt des Criegee-Mechanismus beeinflussen.[196] Ich danke
Dr. Markus Dugal dafür, daû er meine Aufmerksamkeit auf diese
Möglichkeiten gelenkt hat.
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gehalten. Die Ergebnisse sind zusammen mit denen, die mit
ähnlichen, allerdings groûporigeren (MAlPO-5) bzw. klein-
porigeren Redox-Molekularsieb-Katalysatoren (MAlPO-18)
erhalten wurden, deren Porenmaûe 7.3� 7.3 � bzw. 3.8�
3.8 � betragen, in Tabelle 6 zusammengefaût. Die Umsätze
sind sowohl für MnAlPO-36 als auch für CoAlPO-36 kon-
sistent höher als für ihre groûporigeren Analoga. Der Grund
für die bessere Leistung der MAlPO-36-Katalysatoren ist mit

ziemlicher Sicherheit darin zu finden, daû ein gröûerer Anteil
(ca. 0.5 im Vergleich zu 0.25) Mn bzw. Co in die Oxidations-
stufe iii überführt werden kann, was die Grundvoraussetzung
für die katalytische Aktivität ist. In Einklang damit ist
MgAlPO-36 vollkommen inaktiv; hier befindet sich kein
Redox-Ion im Gerüst der Mikroporen, und somit besteht
keine Möglichkeit, die Bildung freier Radikale auszulösen,
die zur Epoxidierung führen.

Benzaldehydmoleküle können die groûen inneren Ober-
flächen (ca. 650 m2 gÿ1) sowohl von MAlPO-36 als auch von
MAlPO-5-Katalysatoren ungehindert erreichen, wobei zu-
nächst PhCO.- und dann PHCOOO.-Radikale entste-
hen,[203, 204] welche über die in Schema 2 angegebene Reak-
tionsfolge zur Bildung von Benzoesäure und Cyclohexenoxid
führen. Bei dieser Sequenz weiû man,[205, 206] daû der fünfte
Teilschritt viel schneller abläuft als der sechste. Diese auf
freien Radikalen basierende Epoxidierung von Cyclohexen
(und den anderen Alkenen in Tabelle 6) ist mechanistisch
sehr verschieden von der radikalfreien Epoxidierung von
Alkenen unter Verwendung von Alkylhydroperoxiden und
Titanosilicat-Katalysatoren (die in Abschnitt 7.4.2 diskutiert
wird).

Andere Aldehyde können ebenfalls als Opferoxidantien
verwendet werden, vorausgesetzt sie sind klein genug, um zu

1. PhCHO�MnIII ÿ! PhCO.�H��MnII

2. PhCO.�O2 ÿ! PhCOOO.

3. PhCOOO.�PhCHO ÿ! PhCOOOH�PhCO.

4. PhCOOOH�PhCHO ÿ! 2 PhCOOH
5. PhCOOO.�C6H10 ÿ! C6H10O�PhCOO.

6. PhCOOOH�C6H10 ÿ! C6H10O�PhCOOH
7. PhCOO.�PhCHO ÿ! PhCOOH�PhCO.

8. PhCOOOH�MnII ÿ! PhCOO.�OHÿ�MnIII

Schema 2. Wahrscheinlicher Mechanismus der in Tabelle 6 zusammenge-
faûten Umsetzungen.

den aktiven Zentren an der inneren Oberfläche des Moleku-
larsieb-Katalysators zu gelangen. So ist Benzaldehyd zu groû,
um in Mn- oder CoAlPO-18 einzudringen, nicht aber Hexa-
nal. Obwohl es weniger schnell in die MAlPO-18-Struktur
eindiffundiert als Benzaldehyd in die MAlPO-36-Struktur,
funktioniert das System sehr effizient bei der Epoxidierung
von 1-Hexen (Tabelle 6).

Abbildung 36 veranschaulicht die Vielseitigkeit von CoAl-
PO-36- und MnAlPO-36-Molekularsieb-Katalysatoren bei
der aeroben Oxidation von Cyclohexan und der aeroben
(Baeyer-Villiger-)Lactonisierung von Ketonen (Mukaiyama-
Bedingungen). Der Vollständigkeit halber ist auch die Fähig-
keit dieser Katalystoren mit eingeschlossen, die Ammoximie-
rung von Cyclohexanon zum entsprechenden Oxim und
dessen Beckmann-Umlagerung zum Caprolactam zu be-
werkstelligen.

Abbildung 36. Die mikroporöse AlPO-36-Struktur mit MnIII- oder CoIII-
Ionen in Gerüstpositionen liefert exzellente Katalysatoren für die ver-
schiedenartigsten Prozesse.

7.4.2. Epoxidierung mit Alkylhydroperoxiden

Die Epoxidierung mit einem Opferoxidans, insbesondere
mit Alkylhydroperoxiden (wie tert-Butylhydroperoxid TBHP,
Cumolhydroperoxid CuHP, 2-Methyl-1-phenyl-2-propylhy-
droperoxid MPPH[207] oder Ethylbenzolhydroperoxid EBHP;
letzteres ist das Reagens der Wahl im Shell-Prozeû zur
Epoxidierung von Propylen), gelingt (in Gegenwart eines
geeigneten Katalysators) erheblich einfacher als die mit
molekularem Sauerstoff.[197, 198] Einer der auf dem kommer-
ziellen Sektor mit Sicherheit weitverbreitetsten Katalysatoren
für die Epoxidierung von Propen mit Alkylhydroperoxiden ist
der im Shell-Prozeû verwendete heterogene TiIV/SiO2-Kata-
lysator.[208]

Angew. Chem. 1999, 111, 3800 ± 3843 3827

Tabelle 6. Katalytische aerobe partielle Oxidation von Alkenen.[a]

Substrat Katalysator t [h] Umsatz
[%]

Produktselektivität [%]
Epoxid Diol andere[b]

Cyclohexen CoAlPO-36 8 54 69 27 4
Co-AlPO-5 8 47 74 15 11
MnAlPO-36 8 62 77 19 5
MnAlPO-5 8 44 77 13 10
MgAlPO-36 8 0

a-(�)-Pinen CoAlPO-36 8 54 84 ± 16
CoAlPO-5 8 32 55 ± 46
MnAlPO-36 8 59 91 ± 9
MnAlPO-5 8 42 66 ± 34

(R)-(�)-Limonen CoAlPO-36 8 46 78 ± 23
CoAlPO-5 8 28 39 ± 61
MnAlPO-36 8 51 87 ± 13
MnAlPO-5 8 30 51 ± 49

Styrol CoAlPO-36 4 46 34 58.6 8
MnAlPO-36 4 55 27 61.3 12
MnAlPO-5 4 32 49 50.0 1

1-Hexen[c] CoAlPO-18 24 37 87 ± 13
MnAlPO-18 24 43 91 ± 9

[a] Reaktionsbedingungen: T� 323 K, 30 bar trockene Luft, 35 g Substrat,
Substrat:Benzaldehyd-Molverhältnis 1:3; 0.25 g fester Katalysator. [b] Diese
anderen Produkte sind bei Cyclohexen hauptsächlich 2-Cyclohexen-1-ol and
2-Cyclohexen-1-on, bei a-(�)-Pinen Verbenol and Verbenon, bei (R)-(�)-
Limonen Carveol, Carvon and trans-Carveylacetat sowie bei Styrol 1-Phenyl-
1,2-ethandiol. [c] Hexanal wurde anstelle von Benzaldehyd verwendet.
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Beim Aufkommen der M41S-Familie mesoporöser Silicat-
materialien erkannten Corma et al.[209] schnell, daû die
gröûeren Poren dieser Materialien neue Möglichkeiten zur
Epoxidierung gröûerer Alkene eröffneten, vorausgesetzt TiIV-
Ionen konnten in zufriedenstellender Weise an den Poren-
wandungen des Materials plaziert werden. Meine Kollegen
und ich begannen 1995 eine extensive Studie zur Synthese
eines einzigartig leistungsstarken Alken-Epoxidierungskata-
lysators, wobei wir einen Titanocen-Vorläufer zur Erzeugung
von auf mesoporösem MCM-41 deponierten TiIV-Ionen nutz-
ten. Mit den in dieser Übersicht bereits beschriebenen
präparativen und In-situ-Charakterisierungstechniken ge-
langten wir dabei zu folgendem Ergebnis:
* Alle TiIV-Zentren liegen (bei niedriger Ti-Beladung des

Katalysators) isoliert und räumlich gut getrennt auf den
Oberflächen vor.

* Die atomare Architektur dieser katalytisch aktiven Zen-
tren ist quantitativ definiert; es handelt sich um Titanol-
gruppen, die tripodal über Ti-O-Si-Bindungen an die
Oberfläche des mesoporösen Trägers gebunden sind.

* Zahlreiche spektroskopische Studien (zusätzlich zur Rönt-
genabsorptionsspektroskopie[25, 210]), darunter Messungen
der diffusen Reflexion[211] und der UV/Vis-Photolumines-
zenz,[212] lassen keinen Zweifel bezüglich der exakten
Struktur der aktiven Zentren, die zusammen mit dem
Syntheseweg in Abbildung 37 dargestellt ist.

Abbildung 37. In-situ-XRA-Messungen ergaben, daû sowohl die Halb-
sandwich- als auch die calcinierten Materialien (hergestellt durch Veran-
kerung von Titanocen an den Innenwänden von MCM-41[210]) tripodal an
die Silicatoberfläche gebunden sind (siehe rechtes Modell).[146]

Kombinierte In-situ-XRA- und -XRD-Untersuchungen
(siehe Abschnitt 6.3 und Abbildung 25) gaben anhand der
Veränderungen im Röntgenabsorptionsspektrum Aufschluû
darüber, wie beim Übergang vom calcinierten Zustand zur
katalytisch aktiven Form des Katalysators die Längen der
O-Ti-Bindungen und die Koordinationszahl des aktiven TiIV-
Zentrums festgelegt werden (Abbildung 38). Wir erhielten so
klare Belege für die Aufweitung der Koordinationssphäre des
aktiven Zentrums im Verlauf der Katalyse.

Berechnungen[213] mit Hilfe nichtlokaler Dichtefunktionale
brachten zwei interessante Erkenntnisse (Abbildung 39).
Erstens ist das ¹Halbsandwichª-Intermediat, das während
der Synthese des Katalysators gebildet wird (links in der
zweiten Reihe von Abbildung 39), wie auch experimentell

Abbildung 38. Die Verfolgung der Veränderungen der aktiven Zentren im
Katalysator Ti "MCM-41 (bei dem die freien OH-Gruppen an den tripodal
gebundenen TiIV-Ionen von der Oberfläche abstehen) während der
Katalyse durch In-situ-XRA-Spektroskopie enthüllte eine Erhöhung der
Ti-Koordinationszahl n von vier auf sechs (d�Ti-O-Abstand).[25] Die
EXAFS-Analyse lieferte, gestützt durch die beobachteten Veränderungen
in den Intensitäten der Vorkanten-Absorption, quantitative Daten über die
Reaktionssphäre des aktiven Zentrums. (Der XRA-Befund deutet keine
Veränderung der Valenz der Titanatome an. Cyclovoltammetrie-Studien
mit Titanosilsesquioxan-Analoga (welche löslich sind) gaben ebenfalls
keinen Hinweis auf eine Valenzänderung der Titanatome im Verlauf der
katalytischen Epoxidierung; nicht gezeigt.)

beobachtet, viel stabiler als das rechts gezeigte schmetter-
lingsförmige Intermediat.[214, 215] Zweitens wird vorausgesagt,
daû ein Diol-artiges aktives Zentrum, bei dem das TiIV-Ion
bipodal an die Oberfläche und an zwei anstelle einer OH-
Gruppe gebunden ist, energetisch beinahe genauso günstig ist
wie TiOH als aktives Zentrum. (Es gibt auch gewisse
experimentelle Belege für das Auftreten einer geringen
Menge dieses eng verwandten aktiven Zentrums.[21, 212, 213]

Abbildung 39. Ergebnisse der DFT-Berechnungen[213] zur Struktur des
aktiven Zentrums im Ti "MCM-41-Epoxidierungskatalysators; für Einzel-
heiten siehe Text.

3828 Angew. Chem. 1999, 111, 3800 ± 3843



AUFSATZFeststoffkatalysatoren

Eine tiefergehende Analyse der Grundlagen der TiIV-
zentrierten katalytischen Epoxidierung führte zur Aufdek-
kung noch einiger anderer wichtiger Tatsachen, die in den
folgenden Abschnitten erläutert werden:
* Die Katalysatorleistung kann durch chemische Modifizie-

rung des aktiven Zentrums verbessert werden;
* es wurde bewiesen, daû die Epoxidierung von Alkenen

durch Alkylhydroperoxide eine radikalfreie Reaktion ist
und keine über freie Radikale;

* die räumliche Einengung am und damit der Zugang des
Reaktanten zum aktiven Zentrum sind von entscheidender
Bedeutung.

7.4.2.1. Verbesserung der Leistung eines geträgerten TiIV-
Epoxidierungskatalysators durch Modifizierung des aktiven
Zentrums

Beim dem als Ti "MCM-41 bezeichneten Epoxidierungs-
katalysator (siehe Abbildung 38) steht die Titanolgruppe
aufgrund der Art ihrer Präparation (über einen Titanocen-
Vorläufer) von der Silicatoberfläche ab, an welche sie fest
gebunden ist. Das aktive TiIV-Zentrum ist deswegen viel
besser für die Reaktanten Alkylhydroperoxid und Alken
zugänglich als im Fall eines Ti!MCM-41-Katalysators,[216]

bei dem die TiIV-Zentren während der Synthese eingebaut
werden (Abbildung 40). Dies spiegelt sich in der mehr als

Abbildung 40. Oben: Wiedergabe von Teilen der Oberfläche des Epoxi-
dierungskatalysators für Ti "MCM41 (links) und Ti!MCM41 (rechts).
Unten: Das aktive Zentrum TiIV(OH)(OSi)3 ist katalytisch weniger
wirksam als das modifizierte Zentrum TiIV(OH)(OSi)2(OGe). Für Einzel-
heiten siehe Text sowie Lit. [27, 220].

zehnmal so hohen Turnover-Frequenz der Umsetzung von
Cyclohexen mit Ti "MCM-41- als mit Ti!MCM-41-Kataly-
satoren wider[217] (sowohl für TBHP als auch für MPPH). Wie
wir in Abschnitt 7.4.2.3 zeigen werden, ist es wesentlich
günstiger, den exakten Einfluû der Zugänglichkeit des
aktiven TiIV-Zentrums anhand von Titanosilsesquioxan-De-
rivaten zu erkunden. Jedoch ist es relativ einfach, mit
Methoden der Organometallchemie[218] die Art der Atome,
an die das aktive TiIV-Zentrum gebunden ist, zu verändern.
Unter Einsatz des flüchtigen Bu4Ge und in Verbindung mit
In-situ-FTIR- und -Röntgenabsorptionsspektroskopie (Un-
tersuchung an den Ge- und Ti-K-Kanten) sowie Ex-situ-

HREM (Abbildung der Röntgenemission) war es möglich,
den Ersatz einer der drei O-Si-Gruppen eines mesoporösen
Silicats, an die das aktive TiIV-Zentrum gebunden ist, durch
eine O-Ge-Gruppe zu bestätigen.[219, 220] Dabei resultierte eine
Erhöhung der Katalysatorleistung (Abbildung 40), deren
(elektronische?) Ursache angesichts der groûen ¾hnlichkeit
von Silicium und Germanium nicht klar ist. Des weiteren
wurde herausgefunden, daû die Einführung von Zinn (jedoch
in einer erheblich weniger exakten Weise) in die Umgebung
des aktiven TiIV-Zentrums die Katalysatorleistung vermin-
dert.

Es sind nicht nur einfach die Atome im unmittelbaren
Umfeld, die die katalytische Gesamtleistung steuern. In jeder
Reaktion, bei der es um die selektive Oxidation von Alkenen
oder Alkanen geht, können hydrophobe/hydrophile Effek-
te[222] eine groûe Rolle spielen, wie anhand vieler Studien
bestätigt wurde.[223, 224] Epoxidierungen an auf den inneren
Oberflächen von mesoporösem MCM-41 deponierten aktiven
Zentren sind keine Ausnahme. Wir haben gezeigt[224] (zuge-
gebenermaûen unter Verwendung eines gezielt hergestellten
aktiven Vanadyl- anstelle eines Titanol-Zentrums), daû die
Plazierung von Methylgruppen in die Umgebung des aktiven
Zentrums die Katalysatorleistung bei der Epoxidierung von
Cyclohexen erheblich verbessert; diese Verbesserung ist
primär die Folge einer leichteren Annäherung der Reaktan-
ten an das aktive Zentrum.

7.4.2.2. Mechanistische Betrachtungen: die Epoxidierung mit
Alkylhydroperoxiden ist eine radikalfreie Reaktion

Mehrere Experimente, die wir in Zusammenarbeit mit
K. U. Ingold[217] durchgeführt haben, lassen keinen Zweifel
daran, daû freie Radikale nicht in signifikantem Ausmaû an
der TiIV-katalysierten Epoxidierung von Alkenen unter Ver-
wendung von Alkylhydroperoxid-Oxidantien beteiligt sind.
Wenn Radikale in diesen Oxidationen involviert wären,
würden wir erwarten, sehr wenig Cyclohexenoxid relativ zu
Cyclohexenal, Cyclohexenon und (tert-Alkyl)cyclohexenyl-
peroxid zu erhalten (Schema 3). Analog würden, bei Verwen-
dung von MPPH anstelle von TBHP, Produkte abgeleitet von
Benzylradikalen entstehen. Diese Produkte entstanden in der
Tat, als die Reaktionen ohne Katalysator mit UV-Strahlung
initiiert wurden.

Schema 3. Mögliche Reaktionen zwischen Cyclohexen und TBHP unter
Bedingungen, die das Auftreten freier Radikale begünstigen.
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Ein weiteres bestechendes Argument für einen radikalfrei-
en Mechanismus stammt aus unseren Oxidationsstudien mit
cis-Stilben und tert-Butylperoxylradikalen, die durch thermi-
sche Zersetzung von Di-tert-Butylhyponitrit in Gegenwart
von TBHP erzeugt wurden. Hier erwarten wir aufgrund von
Reaktion (8) und finden tatsächlich, daû Benzaldehyd und

tBuOÿN�NÿOtBu 4! N2� 2 tBuO. 2 tBuOOH! 2 tBuOH� 2 tBuOO. (8)

trans-Stilbenoxid in annähernd gleicher Menge zusammen
mit einer kleinen Menge trans-Stilben gebildet werden.
Dagegen liefert die Reaktion von cis-Stilben mit TBHP oder
MPPH in Gegenwart unseres TiIV-Epoxidierungskatalysators
cis-Stilbenoxid als einziges Oxidationsprodukt. Somit ist klar,
daû unsere Epoxidierung nicht über Radikale verläuft, und
unsere Experimente weisen darauf hin, daû sowohl das Alken
als auch das Peroxid ans TiIV-Zentrum koordiniert sein
müssen, damit die Reaktion abläuft. Dies wird durch die
Erhöhung der Koordinationszahl, wie sie aus In-situ-EXAFS-
Studien folgt (siehe Abbildung 38), bestätigt.

7.4.2.3. Untersuchung des Einflusses sterischer Einengung auf
die Katalysatorleistung von aktiven TiIV-Zentren anhand
löslicher Titanosilsesquioxan-Analoga

Die bemerkenswerte ¾hnlichkeit der lokalen Strukturen
des etablierten aktiven Zentrums in unseren Ti-Epoxidie-
rungskatalysatoren und der Heteroatomecke in Titanosilses-
quioxanen R7Si7O12TiOX(siehe Abbildung 4), die von Fe-
her,[225] Roesky[197] und anderen[226, 227] untersucht wurden,
eröffnet zahlreiche Möglichkeiten für detaillierte Untersu-
chungen der Funktionsweise unseres heterogenen ¹Single-
siteª-Katalysators durch Einsatz einer groûen Auswahl lösli-
cher, streng vergleichbarer Modellverbindungen. Nehmen wir
zum Beispiel das unvollständig kondensierte Silsesquioxan
[(c-C5H9)7Si7O9(OH)3] und Titanisopropoxid Ti(iOPr)4. In
diesem Fall werden drei der vier OiPr-Liganden durch die drei
freien OH-Gruppen der unvollständigen Silsesquioxan-Box
ersetzt werden (Schema 4).[230] Das dabei entstehende
(C5H9)7Si7O12TiOiPr neigt zum Dimerisieren. Mit demselben
unvollständig kondensierten Silsesquioxan und anderen Ti-
tantetraalkoxiden Ti(OR)4 läût sich eine ganze Vielfalt von
Titanosilsesquioxanen [(c-C5H9)7Si7O12TiOR]n (n� 1, 2) syn-
thetisieren (Schema 4). In den dimeren Titanosilsesquioxanen
(n� 2) liegt das tripodal über O-Brücken an Si gebundene
Titanatom fünffach koordiniert vor, wobei eine der Ti-O-
Bindungen (kristallographischen Studien zufolge[228]) so lang
ist (ca. 2.25 �), daû es sich um eine dative Bindung handeln
dürfte (entsprechende Ergebnisse sind in Abbildung 38
gezeigt). Detaillierte Studien[229, 230] zur Epoxidierung von
Cyclohexen in CDCl3 bei 45 8C in Gegenwart der in Schema 4
zusammengefaûten Cyclopentyl-Titanosilsesquioxane lassen
keinen Zweifel daran, daû die Zugänglichkeit des aktiven
TiIV-Zentrums der wichtigste Faktor für die Katalysatorlei-
stung ist.

Titanosilsesquioxane bieten weiterhin die Möglichkeit, die
relative Bedeutung anderer Ionen, die di- oder monopodal
über Sauerstoff an tetraedrisch koordiniertes Silicium gebun-

Schema 4. Syntheseschema und vorgeschlagene Strukturen für Titanosil-
sesquioxane; die nicht beschrifteten Ecken sind Si-Atome, die Kanten
O-Brücken. X�Cyclopentyl, Cyclohexyl; R�Me, Et, nPr, iPr, nBu, tBu,
Me2CH2CH2CH2.

den sind, bei der Katalyse (durch TiIV-Zentren) zu unter-
suchen. Was Haltbarkeit und anhaltende Aktivität der
Katalysatoren angeht, besteht kein Zweifel, daû ein tripodal
gebundendes TiIV-Zentrum überlegen ist. Erste Experimen-
te[231] unter Verwendung von Silsesquioxanen mit einer Titan-
ecke wie in Abbildung 4 rechts enthüllten, daû ein direkt
(über Sauerstoff) zu Germanium benachbartes TiIV-Ion, wie
auch im Fall der heterogenen Katalysatoren,[219] den leistungs-
stärksten Epoxidierungskatalysator ergibt.

7.4.2.4. Umwandlung eines vierfach koordinierten TiIV-
Komplexes in einen aktiven Epoxidierungskatalysator durch
Verankerung auf einer Silicatoberfläche

Mehr über die enorme Bedeutung der Zugänglichkeit eines
zentralen, potentiell katalytisch aktiven, vierfach koordinier-
ten Titan-Ions für die Reaktanten erfährt man durch den
Vergleich des Verhaltens der beiden in Abbildung 41 darge-
stellten Verbindungen. Das Molekül auf der linken Seite zeigt
keinerlei katalytische Aktivität bei der Epoxidierung von
Cyclohexen (unter denselben Bedingungen, die bei den zuvor
beschriebenen Titanosilsesquioxanen angewendet wurden).
Wenn jedoch drei der OSiPh3- oder OGePh3-Gruppen
entfernt werden (durch Refluxieren in THF), wobei die
Spezies auf der rechten Seite entsteht, resultieren ungefähr
80 % der katalytischen Aktivität des Ti "MCM-41-Katalysa-
tors aus Lit. [210]. In der Tat weist das Material nach dem
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Abbildung 41. Das tetraedrisch koordinierte TiIV-Zentrum im linken
Molekül und auch in seinem Siliciumanalogon Ti(OSiPh3)4 ist als Kataly-
sator in der Cyclohexen-Epoxidierung mit Alkylhydroperoxiden wie
TBHP inaktiv.[231] Wenn die Moleküle jedoch tripodal an mesoporösem
Silicat verankert werden, wobei nur noch ein GePh3O- oder SiPh3O-
Substituent übrig bleibt (rechts), wird das TiIV katalytisch aktiv (siehe
Abbildung 42).

Calcinieren zur Erzeugung einer tripodal gebundenen Tita-
nolgruppe wie in Abbildung 4 links die gleiche Aktivität auf
wie das Titanocen-abgeleitete Analogon.[231] Moleküldyna-
mik-Berechnungen helfen zu verstehen, wie eine Erhöhung
der Zugänglichkeit des Titanzentrums katalytische Aktivität
hervorrufen kann (Abbildung 42).

Abbildung 42. Moleküldynamik-Simulationen in 1-fs-Schritten für die
Cluster von Abbildung 41 bei 500 K über einen Zeitraum von 5 ps. Bei
den Oberflächen-verankerten Clustern wurden das Ti und die drei
verankernden O-Atome während der Simulation fixiert gehalten. Die
Darstellungen sind Überlagerungen von Zuständen, die in Abständen von
200 fs ermittelt wurden. Man sieht deutlich, daû der Zugang für die
Reaktanten im rechten Fall deutlich einfacher möglich ist als im linken. Die
vier XPh3-Gruppen des linken Clusters schirmen das zentrale, potentiell
katalytisch aktive (und koordinativ ungesättigte) TiIV-Ion sehr effektiv ab.

7.5. Gezielt entworfene, formselektive saure
Feststoffkatalysatoren mit groûen spezifischen
Oberflächen

Seit Weisz et al.[43, 44] die Leistungsfähigkeit und die breite
Anwendbarkeit von ZSM-5 als saurer Feststoffkatalysator für
die formselektive Dehydratisierung von Methanol zu nütz-
lichen Kohlenwasserstoffen demonstrierten, wurde intensiv
an zwei Fronten geforscht. Erstens wird nach neuen mikro-
porösen Festkörpern gesucht, die so konstruiert sind, daû sie
die Dehydratisierung von Methanol derart (formselektiv)
begrenzen, daû vorwiegend leichte Olefine (Ethen, Propen

und Buten) und nicht Benzol, Toluol und Xylol entstehen.
Zweitens befaût man sich mit dem Mechanismus der Dehy-
dratisierung, insbesondere mit den genauen Schritten, die zur
Bildung der C-C-Bindungen führen. Die Erfolge an der ersten
Front sind gröûer als die an der zweiten.

Daneben wurden beträchtliche Anstrengungen unternom-
men, neue saure Feststoffkatalysatoren zu erzeugen, die die
Skelettisomerisierung von 1-Buten oder 1-Penten in ihre
verzweigten Analoga unterstützen. 1-Buten ist zum Beispiel,
umgewandelt in 2-Methylpropen, von hohem Wert als Zwi-
schenstufe für die Herstellung von tert-Butyl-methylether
(MTBE), einem wegen der hohen Oktanzahl wertvollen
Bestandteil von Kraftstoffen.

In Zusammenarbeit mit K. I. Zamaraev und seinen Mit-
arbeitern fanden meine Kollegen und ich heraus,[232, 233] daû
die katalytische Dehydratisierung aller Alkohole an starken
Brùnsted-sauren Zentren und nicht an Lewis-sauren stattfin-
det. Mehrere HZSM-5-Katalysatoren (einige klein-, andere
groûkristallin und einige partiell ionenausgetauscht wie
NaHZSM-5) wurden untersucht und mit amorphen Alumo-
silicat-Proben mit gröûeren Porendurchmessern, aber ver-
gleichbarer Säurestärke verglichen. Die detaillierten Unter-
suchungen der katalytischen Dehydratisierung aller vier
isomeren Butanole lieferten eine eindeutige Antwort (Abbil-
dung 43). Die katalytische Aktivität aller Katalysatoren ist
direkt proportional zur Konzentration der verbrückenden Al-
O(H)-Si-Hydroxygruppen (d. h. Brùnsted-aciden Zentren)
und korreliert nicht mit der Konzentration starker (oder
schwacher) Lewis-saurer Zentren. Ein weiterer Beweis dafür,
daû Lewis-Zentren nicht katalytisch aktiv sind, wohl aber
Brùnsted-Zentren, ergibt sich aus der Tatsache, daû vorad-
sorbiertes Acetonitril (welches mit Lewis-, nicht aber mit
Brùnsted-Zentren interagiert) keinen Einfluû auf die Dehy-
dratisierungsgeschwindigkeit hat, wogegen steigende Mengen
an voradsorbiertem Pyridin (welches an Brùnsted-Zentren
bindet) die Geschwindigkeit der Dehydratisierung von 2-Bu-
tanol zunehmend vermindern. (Die Konzentration der Brùn-
sted-Al-O(H)-Si-Zentren wurde auf vier Arten bestimmt: 1H-
NMR-Spektroskopie, (quantitative) IR-Spektroskopie, durch
¹vergiftendeª Titration mit Pyridin und direkt aus der
Analyse des Al-Gehalts.)

7.5.1. DAF-4 und STA-2: Katalysatoren, die bei der
Dehydratisierung von Methanol leichte Olefine liefern

Erfolg an dieser Front kommt aus dem Design eines
mikroporösen Festkörpers, dessen Porenöffungen und -durch-
messer die Erzeugung sterisch anspruchsvoller Kohlenwasser-
stoffe verhindern, der aber immer noch die Erzeugung
leichter Olefine fördert. Der Entwicklung eines für diese
Zwecke geeigneten Katalysators ist sowohl von akademischer
als auch von industrieller Seite groûes Interesse entgegen-
gebracht worden.[234±236]

Durch sorgfältige Wahl des organischen Templats (als
strukturdirigierendes Agens, siehe Abschnitt 5) gelang es
meinen Kollegen und mir, einen neuen formselektiven,
mikroporösen sauren Feststoffkatalysator herzustellen, mit
einer dem natürlich vorkommenden zeolithischen (Alumo-
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silicat-)Mineral Levyn[237] (idealisierte Formel: Ca9[Al18-
Si36O108] ´ 50H2O) verwandten Struktur, welcher isotyp mit
dem schon früher beschriebenen synthetischen Material ZK-
20[238] ist. Dieser neue Katalysator, DAF-4,[62] ist ein Alumo-
phosphat, in welchem bis zu 20 % der AlIII-Gerüst-Ionen
durch CoII (oder andere divalente Ionen) ersetzt sind. Unser
Ziel bei seinem Design war, einen mikroporösen sauren
Feststoffkatalysator zu erhalten, dessen Hohlräume sich
etwas von denen in CoAlPO-18 und SAPO-18 (siehe Ab-
schnitt 5) unterscheiden.

Wir fanden es erstrebenswert, Hohlräume zu schaffen, die
in die eine Richtung etwas kleiner als die in CoAlPO-18 und
in die andere etwas gröûer waren, um so eine Formselektivität
sicherzustellen, die verhindert, daû aus dem Methanol bei der
Dehydratisierung schwerere Alkene
entstehen. Ausgehend von der Tatsa-
che, daû ein 1,4-Diaminocyclohexan-
Templat die Bildung einer porösen
AlPO4-Schichtstruktur[239] bewirkt,
nahmen wir an, daû 1,2-Diaminocy-
clohexan die Bildung eines mikro-
porösen Festkörpers mit 8-Ring-
¹Fensternª begünstigen würde (d. h.,
acht Sauerstoffatome rahmen die
Öffnung ein), wie sie in den Chaba-
sit-artigen Materialien SAPO-34,
CoAlPO-18 und CoAlPO-44 vorlie-
gen, jedoch mit deutlich anderer
Form des Hohlraums. Da sich 1,2-
Diaminocyclohexan jedoch unter den
Bedingungen der Hydrothermalsyn-
these als instabil erwies, entschieden
wir uns für das stabilere 2-Methylcy-
clohexylamin als Templat (die beiden
Moleküle sind sich sterisch ähnlich,
da die CH3-Gruppe beinahe densel-
ben Platz beansprucht wie eine pro-
tonierte NH2-Gruppe). Kristallisa-
tion aus einem Gel der Zusam-
mensetzung x CoOn:(1ÿ x/2)Al2O3:
ySiO2:(1ÿ y/2)P2O5:25H2O:1.0C7H15N

(x� 0 ± 0.4, y� 0 ± 0.2) unter autogenem Druck lieferte nach
7 Tagen bei 200 8C den gewünschten Feststoff. In seiner CoII-
substitutierten Form transformiert DAF-4 Methanol bei
350 8C in Ethen und Propen, wobei der Umsatz mehr als
75 % beträgt und die beiden Alkene zu ca. 60 bzw. 20 %
entstehen.

Wright und seine Mitarbeiter[64] waren bei der Herstellung
eines anderen mikroporösen sauren (AlPO-)Feststoffkataly-
sators, STA-2, erfolgreich (siehe Abbildung 8). In seiner MgII-
substituierten Form setzt dieser Katalysator ebenfalls Me-
thanol mit einer hohen Effizienz zu Ethen und Propen um.
Die ¾hnlichkeit in den Käfigdimensionen und der Verteilung
der (protischen) Säurezentren der beiden Katalysatoren ist in
Abbildung 44 illustriert.
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Abbildung 43. Beobachtete[233] Beziehung zwischen der Aktivität A (in 1017 Molekülen pro Sekunde und Gramm Katalysator) von mehreren HZSM-5-
Proben (~ (NaHZSM-5, Probe 2), * (HZSM-5, Probe 3),� (HZSM-5, Probe 1), * (HZSM-5, Probe 4)) und von einem amorphen Alumosilicat (6) als saure
Feststoffkatalysatoren bei der Dehydratisierung von 2-Butanol zu Buten und der Konzentration (in 1019 Zentren pro Gramm Katalysator) von Brùnsted(B)-
und Lewis(L)-sauren Zentren.

Abbildung 44. Die sauren Molekularsieb-Katalysatoren St. Andrews Nr. 2 (STA-2)[64] und Davy-
Faraday Nr. 4 (DAF-4),[62] jeder mit einem Käfigdurchmesser von ca. 3.8 �, fungieren bei der selektiven
Überführung von Methanol in die leichten Olefine Ethen und Propen als exzellente formselektive
Katalysatoren.
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Schema 5. Methyloxoniumion-Mechanismus bei der Methanol-Dehydra-
tisierung.[241]

Was die mechanistischen Details der Methanol-Dehydrati-
sierung (unter Bildung von Alkenen) betrifft, sind geniale
Vorschläge von van Santen et al.,[240] von Catlow et al.[241] und
auch von anderen[242±244] gemacht worden. Ein plausibler
Vorschlag, der durch verläûliche Rechnungen gestützt wird,
ist in Schema 5 gezeigt.

Abbildung 45. Die säurekatalysierte Isomerisierung von 1-Buten (links
oben) zu 2-Methylpropen (rechts unten) verläuft schnell an den Innen-
wänden von mikroporösen Katalysatoren wie DAF-1[60] (siehe Abbil-
dung 8) und Bor-substitutiertem Zeolith b, welche Protonen zur Verfügung
stellen (schematisch gezeigt).[247]

7.5.2. Skelettisomerisierung von 1-Buten: die Vorzüge von
Bor-substituiertem Zeolith b

Hier ist es das Ziel, maximale Mengen an 2-Methylpropen
zu erhalten (Abbildung 45). Frühere Arbeiten (siehe z. B.
Lit. [245, 246]) haben gezeigt, daû sowohl mikroporöse
Alumosilicat- als auch Aluminophosphat-Katalysatoren für
diese Umsetzung geeignet sind. Neuere Arbeiten[247] haben
entgegen der Erwartung ergeben, daû bestimmte mikro-
poröse Borosilicat-Materialien sehr gute Katalysatoren für
diese Isomersierung sind. Diese Tatsache verdeutlicht wieder
einmal, wie empfindlich die Brùnsted-Säurestärke (und somit
der Katalysatorleistung) von der exakten Struktur des mikro-
porösen Silicats abhängt, in welches das Bor (tetraedrisch)
eingebaut ist. Aus Untersuchungen an einer Reihe von Boro-
und Alumosilicat-Strukturen (wie ZSM-12, ZSM-48 und
Zeolith b) mit ähnlichen Si/Al- und Si/B-Verhältnissen, die
gemeinsam mit P. A. Wright durchgeführt wurden, läût sich
ableiten, daû weitreichende elektrostatische Effekte die
Brùnsted-Aktivität bestimmter katalytischer Zentren stark
beeinflussen.

7.6. Das Design haltbarer, leistungsstarker
Dimetallkatalysatoren für die Hydrierung von Alkenen

Dimetall-Nanopartikel weisen katalytische Eigenschaften
auf, die sich deutlich von denen der entsprechenden Legie-
rungen unterscheiden. Dies war eine der wesentlichen
Schluûfolgerungen aus der frühen Arbeit von Sinfelt,[248]

und ihre Richtigkeit ist vielfach bestätigt worden. Unter den
vielen Dimetallkatalysatoren sind einige (z.B. Pt-Re, Pt-Ir
und Pt-Rh) in Prozessen wie dem Naphtha-Reforming von
groûer technischer Bedeutung und, in geringerem Ausmaû,
bei der Kontrolle von Auto-Abgasen wichtig.[249] Das der-
zeitige Interesse an der Verwendung von Dimetallkatalysa-
toren liegt groûenteils in der erhöhten Aktivität und Selek-
tivität begründet, welche durch zwei synergistisch arbeitende
Metalle erreicht werden kann. Jedoch gelingt die Herstellung
dieser Systeme durch Metallsalz-Deponierung, Calcinierung
und anschlieûende Reduktion zur aktiven, niedervalenten
Spezies trotz beträchtlicher Anstrengungen nicht immer
zuverlässig und hat viele Nachteile, von denen der gröûte
die mangelnde Kontrolle über Gröûe, Morphologie und
Homogenität der resultierenden Dimetall-Nanopartikel ist.
Einen Ausweg bieten hier vorgebildete Kolloide. Aber es gibt
auch ein entscheidendes praktisches Problem: Nanopartikel
tendieren zu Migration, Koaleszenz und Sinterung, was mit
einem drastischen Verlust an aktiver Oberfläche und somit
Katalysatorleistung einhergeht.

Alle diese Nachteile können überwunden werden, wenn
gemischte Carbonylmetallat-Cluster als Vorläufer für die
Dimetall-¹Nanokatalysatorenª verwendet werden. Wenn ei-
nes der Metalle des Carbonylmetallat-Clusters oxophil ist,
wird dieses auûerdem dazu neigen, sich fest an einen (groû-
flächigen) Silicatträger zu binden. In unserer Gruppe[250±252]

wurden Schritte unternommen, alle oben erwähnten Nach-
teile zu umgehen, und es gelang tatsächlich, eine Reihe
gemischter Carbonylmetallate als Mittel zur Erzeugung
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hochdisperser Dimetall-Nanopartikel der Zusammensetzung
Ag3Ru10,[250] Cu4C2Ru12

[251] und Pd6Ru6
[252] zu verwenden. Die

angewendete Strategie ist in Abbildung 46 schematisiert
wiedergegeben.

Abbildung 46. Die von uns angewendeten strategischen Prinzipien[250±252]

zur Herstellung leistungsstarker Dimetall-Nanopartikel-Katalysatoren,
eingekapselt in mesoporösem MCM-41.

In-situ-Röntgenabsorptions- und -FTIR-Spektroskopie so-
wie die ex situ arbeitende hochauflösende Elektronenmikro-
skopie (siehe Abschitt 6) wurden verwendet, um die Über-
führung der ursprünglichen Carbonylmetallate durch sanfte
Thermolyse in die Dimetall-Nanopartikel-Katalysatoren zu
verfolgen. Für den Carbonylmetallat-Cluster (PPN)2[Ru6C-
(CO)16Cu2Cl]2 ± mit PPN�Bis(triphenylphosphan)iminium ±
erhielt man so aus getrennt aufgenommenen Kupfer- und
Ruthenium-K-Kanten-Röntgenabsorptionsspektren (Abbil-
dung 47) ein detailliertes strukturelles Bild des aktiven
Katalysators mit einem Durchmesser von näherungsweise
15 �. Es handelt sich um eine rosettenförmige Spezies
(Abbildung 48), bei der zwölf exponierte Ru-Atome (die
Kohlenstoff-zentrierte Ru6-Oktaeder bilden) mit einer qua-
dratischen Basis aus relativ verborgenen Cu-Atomen verbun-
den sind. Diese wiederum sind über vier Sauerstoffbrücken an
vier Si-Atome der Mesoporen-Wand gebunden.

Die Dimetall-Katalysatoren, die auf diese Weise präpariert
wurden, zeigen bei der Verwendung keine Tendenz zu
Sinterung, Aggregation oder Fragmentierung in die Kompo-
nentenmetalle. Die Nanopartikel konnten erfolgreich bei der
katalytischen Hydrierung von 1-Hexen eingesetzt werden ±
eine genaue kinetische Studie[251] bei 373 K und 20 bar H2

Abbildung 47. Fourier-Transformationen der EXAFS-Daten, die von dem
gemischten Carbonylmetallat-Vorläufer [Ru6C(CO)16Cu2Cl]2

2ÿ (I), der
frisch synthetisierten Einlagerungsverbindung (II), den Hitze-behandelten
Produkten (III 80 8C, IV 130 8C) und schlieûlich dem aktiven Cu4C2Ru12-
Nanokatalysator (V 180 8C)aufgenommen wurden.[251] a) Ru-K-Kante,
b) Cu-K-Kante.

ergab eine maximale TOF [mol Substrat pro Stunde und mol
Cluster] von 51 200 und einen Mittelwert von 22 400 ±, und
ebenso bei der Hydrierung von Diphenylacetylen, Phenyl-
acetylen, Stilben, cis-Cycloocten und D-Limonen bei 65 bar
H2 und 373 K, wobei die durchschnittlichen TOFs 17 610, 70,
150 bzw. 360 betragen.

Abbildung 48. Die EXAFS-Ergebnisse führten zu einem Bild des aktiven
Katalysators, der ca. 15 � im Durchmesser miût und rosettenförmig
aussieht; für Einzelheiten siehe Text und Abbildung 49.
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Kehren wir zurück zu der in Abbildung 48 gezeigten
Struktur. Bromley et al.[253] haben diese als Startmodell für
die Bestimmung der Energie-minimierten Struktur auf
mehrere Arten verwendet. Mit Moleküldynamikmethoden
auf der Basis von interatomaren Potentialen wurde die
Struktur dieses carbidhaltigen ¹Vorläufersª eines Dimetall-
Nanokatalysators mit dem Ziel optimiert, Konfigurationen
niedriger Energie zu erhalten. Berechnet wurden sowohl der
Cluster im freien Raum als auch eine Anzahl von Träger-
Cluster-Bindungsszenarien. Für einige der dabei erhaltenen
Clusterkonfigurationen wurden vollständig quantenmechani-
sche Ab-initio-DFT-Rechnungen durchgeführt. Dabei wur-
den für alle DFT-Einzelpunktberechnungen vorgenommen,
um die Gesamtenergien vergleichen zu können. Mit einer
Präferenz für die Cluster niedrigster Energie, jedoch auch
geleitet durch unsere experimentellen EXAFS-Ergebnisse,
wurden bestimmte Cluster ausgewählt. Diese wurden unter
Verwendung der DFT weiter Energie-mininiert und Geome-
trie-optimiert.[254] Die resultierende Geometrie des Clusters,
vor allem wenn er an eine Silicatoberfläche gebunden ist,
stimmt gut mit der aus unseren EXAFS-Daten abgeleiteten
überein (Abbildung 49). Ein wichtiger Befund ist, daû die
Kohlenstoffatome, die im ursprünglichen gemischten Carbo-
nylmetallat in den Zentren der Ru6-Oktaeder lokalisiert sind,
dazu tendieren, Positionen an der Oberfläche des katalytisch
aktiven Nanopartikel-Katalysators einzunehmen. Die genaue
Bedeutung dieser Tatsache, die kaum mit einer anderen
Technik aufzudecken gewesen wäre, bleibt zu klären.

Abbildung 49. Eine Kombination aus Energieminimierungs-Moleküldy-
namik- und -Dichtefunktionalrechnungen (dafür steht symbolisch der
Computer unten) am ¹ursprünglichenª Cu4C2Ru12-Cluster (links) führt zu
einer neuen Struktur (rechts), in der sich die Kohlenstoffatome an der
Oberfläche des Silicium-verankerten Clusters befinden.[253] Diese Struktur
stimmt sehr gut mit der überein, die aus experimentellen EXAFS-Daten
(oben) abgeleitet wurde.

7.7. Das Design sterisch gehinderter chiraler
Katalysatoren: heterogenisierte Organometall-
verbindungen für eine Reihe organischer Reaktionen

In der pharmazeutischen und der agrochemischen Indu-
strie, wie auch in dem expandierenden Gebiet der Düfte und
Aromen, besteht eine wachsende Nachfrage nach enantiome-
renreinen Produkten. Deswegen überrascht es nicht, daû auch

dem Design leistungsstarker enantioselektiver Katalysatoren
vermehrt Aufmerksamkeit gewidmet wird. Im Grunde wird
nur eine relativ winzige Menge des chiralen Katalystors
benötigt, um groûe Mengen des chiralen Zielprodukts zu
erzeugen. Aber wie fängt man es an, den erforderlichen
Katalysator zu entwerfen? Läût man maûgeschneiderte
Enzyme und andere biologische makromolekulare Katalysa-
toren auûer Acht, ist es bis heute die populärste Methode, den
geeigneten homogenen, Übergangsmetall-basierten Komplex
zu konstruieren, der allgemein bei niedrigen Temperaturen
und moderat hohen Drücken arbeitet.[14, 255±257]

Bis heute sind homogene Katalysatoren, Metallkomplexe
mit sorgfältig entworfenen chiralen Liganden, immer noch die
effektivsten enantioselektiven Katalysatoren. Aber schon
lange ist man der Meinung ± siehe zum Beispiel den Über-
sichtsartikel von Burwell aus den fünfziger Jahren[258] ±, daû
heterogene Katalysatoren eigentlich vorzuziehen wären, da
sie eine Vielzahl intrinsischer praktischer Vorteile aufweisen,
die direkt mit Faktoren wie Einfachheit der Abtrennung, der
Handhabung und der Wiedergewinnung und natürlich vor
allem mit dem höheren Potential der Regenerierung und
Wiederverwendung verbunden sind. Das Erkennen dieser
Vorteile veranlaûte Schwab[259] schon in den dreiûiger Jahren,
Metalloberflächen wie die von Raney-Nickel mit stereospe-
zifischen Adsorbentien zu modifizieren, um so Enantioselek-
tivität des resultierenden Katalysators zu bewirken. Viel
später berichteten Akabori und Mitarbeiter[260] in Japan über
die erste einigermaûen glaubhafte metallkatalysierte asym-
metrische Hydrierung. Ihr System bestand aus metallischem
Pd auf Seide und war bei der Hydrierung von Oximen und
Ketonen erfolgreich.

Wie Schweizer Forscher kürzlich betonten,[261, 262] gibt es
nur eine begrenzte Anzahl möglicher Ansätze für das Design
enantioselektiver heterogener Katalysatoren. Einer von die-
sen hat zum Ziel, Festkörper zu finden (oder zu synthetisie-
ren), bei denen sich das aktive Zentrum in einer chiral
diskriminierenden Umgebung befindet. Genauer gesagt nutzt
dieser Ansatz chirale Festkörper, d. h. solche, die zu einer
chiralen Raumgruppe wie P212121 gehören, was bedeutet, daû
ein aktives Zentrum auf jeder der drei senkrecht zueinander
stehenden kristallographischen Schraubenachsen intrinsisch
prochiral ist (ist jedoch nicht darauf beschränkt). Strategien
dieser Art wurden in frühen Arbeiten über photoaktive
prochirale Molekülkristalle verwendet.[263, 264]

Ein anderer Ansatz ist mit dem Phänomen des chiralen
¾tzens verbunden, bei dem eine Hohlraum in einem Fest-
körper durch ein stereospezifisches ¾tzmittel erzeugt wird
(dies geschieht beispielsweise, wenn d- oder l-Weinsäure die
Zentren der Schrauben-Dislokationen an den Spaltflächen
von Calcit angreift[265]). In direktem Bezug dazu steht auch
der groûartige Erfolg von Gellman et al.,[266] chirale Defekte
(die gebildet werden, wenn monoatomare Terassen wechsel-
wirken) auf Einkristall-Flächen von metallischem Ag zu
erzeugen. Doch scheint keiner dieser beiden Ansätze be-
sonders gut für Routinezwecke oder für ein Übertragen in
gröûeren Maûstab geeignet zu sein. Chirales molekulares
Prägen (Imprinting), bei dem ein chirales Templat mit einem
Festkörper so wechselwirkt, daû nach seiner Entfernung ein
chiraler Abdruck übrig bleibt, könnte sich als leistungsfähige
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Technik für die Synthese Enantiomeren-differenzierender
Katalysatoren erweisen, steckt jedoch noch sehr in den
Anfängen.

Im Gegensatz dazu hat die letzte Gruppe der zu behan-
delnden Ansätze, die Erzeugung einer chiralen Umgebung für
die aktiven Zentren, bereits ihren Nutzen bei einer Reihe von
Reaktionen unter Beweis gestellt. Ein Weg in die richtige
Richtung sollte deswegen sein, einen chiralen Liganden/
Modifier (welcher stereochemische Kontrolle ausübt) auf
einen katalytisch aktiven (aber selbst nicht stereoselektiven)
Festkörper aufzupfropfen; die Verwendung von an einer Pt-
Oberfläche adsorbierten China-Alkaloiden für Hydrierungen
ist hierfür ein klassisches Beispiel. Ein anderer wäre die
Belegung eines chiralen festen Trägermaterials mit einem
¹einfachenª aktiven Zentrum. Wieder ein anderer wäre, die
Heterogenisierung (oder Immobilisierung) chiraler homoge-
ner Übergangsmetallkomplexe auf einem oberflächenreichen
Trägermaterial anzustreben. Wir haben uns auf die letzte
dieser drei Optionen konzentriert.

7.7.1. Die Strategie

Wie bereits erwähnt, eröffnet der Zugang zu einer groûen
Vielfalt an Materialien in wohldefinierter, mesoporöser Form
neue Möglichkeiten für die Feststoffkatalyse, da sie einzig-
artig vorteilhafte Trägermaterialien für die Entwicklung
neuer chiraler Katalysatoren sind. Tatsächlich gestattet der
groûe Durchmesser der Kanäle der MCM-41-Familie (siehe
Abbildungen 9 und 10) die direkte Belegung der Innenwände
dieser oberflächenreichen Festkörper mit vollständigen chi-
ralen Metallkomplexen und Organometalleinheiten auf einer
Reihe von Wegen, zu denen auch die Funktionalisierung der
freien Oberflächen-Silanolgruppen mit organischen Gruppen
wie Alkylhalogeniden, -aminen, -carboxylaten und -phospha-
nen gehört. Dies eröffnet Syntheserouten zu neuartigen
Katalysatoren, die sich durch recht hohe Konzentrationen
an zugänglichen, räumlich klar getrennten und strukturell
wohldefinierten aktiven Zentren auszeichnen. Man kann
deswegen erwarten, und wir beobachten tatsächlich (wie
nachfolgend gezeigt), daû solche heterogenen Feststoffkata-
lysatoren mindestens so effektiv sind wie ihre homogenen
Gegenstücke; manchmal weisen sie sogar eine weit über-
legene Enantio- oder Regioselektivität auf.

Unterschiedlichste metallorganische, chirale Katalysatoren
können mit den in Abbildung 50 angedeuteten Strategien an
den Innenwänden eines mesoporösen Wirts befestigt werden.
Die Hauptcharakteristika sind hierbei die Wechselwirkungen
des Reaktanten (Substrats) mit der Porenwandung und mit
der chiral dirigierenden Gruppe. Das ¹Einsperrenª des
Reaktanten in den Mesoporen-Kanal sollte eine Verstärkung
des Einflusses der chiral dirigierenden Gruppe auf die
Orientierung des Reaktanten relativ zum reaktiven katalyti-
schen Zentrum gegenüber der Situation in Lösung zur Folge
haben. (Dies gilt nicht nur für enantioselektive, sondern auch
für regioselektive Reaktionen.)

Die chiralen Chelatliganden, die auf 1,1'-Bis(diphenylphos-
phanyl)ferrocen (dppf) basieren, sind besonders attraktiv für
die Verankerung in MCM-41, da erstens ihre planare Chirali-

Abbildung 50. Schematische Darstellung des Konzepts, durch ¹Einsper-
renª des Substrats in den Hohlraum eines chiral modifizierten mesoporö-
sen Wirts chirale heterogene Katalyse zu erreichen.[269]

tät racemisierungsstabil ist, zweitens sie synthetisch gut
zugänglich sind[267] und drittens sie Funktionalitäten geeignet
für die Reaktion mit porengebundenen Verbindungsgliedern
enthalten. Die Möglichkeiten zur Variation der Substituenten
eines benachbarten Stickstoffatoms und somit der sterischen/
elektronischen Charakteristika sowohl der Metallkomplexie-
rung als auch des Maûschneiderns der chiralen Umgebung
eröffnen eine groûe Anwendungsbreite.

Die homogenen Übergangsmetallkomplexe von dppf-De-
rivaten katalysieren eine groûe Vielfalt an stereoselektiven
Reaktionen wie die Kupplung metallorganischer Reagentien
mit Alkenyl- oder Arylhalogeniden, Reaktionen vom Aldol-
Typ, nucleophile Substitutionen allylischer Substrate, Hydrie-
rungen und Hydrosilylierungen von Olefinen und Ketonen
sowie Hydroborierungen. Damit schien es sinnvoll zu sein,
katalytische regio- und enantioselektive Synthesen mit den
entsprechenden chiralen MCM-41-Derivaten (d. h. die Selek-
tivität der in MCM-41 verankerten chiralen Komplexe mit der
ihrer homogenen Analoga zu vergleichen) beispielsweise auf
dieselbe Art zu untersuchen, wie es Corma et al.[268] beim
Rhodium/USY-System getan haben, bei dem ein Anstieg der
Enantioselektivität von 75 auf 95 % erreicht werden konnte.
(Dies wurde auf die zusätzlichen Substrat-Porenwandungs-
Wechselwirkungen zurückgeführt.)

7.7.2. Das Design eines in mesoporösem Silicat
eingeschlossenen chiralen Katalysators: seine gegenüber dem
homogenen Analogon überlegenene Leistung bei der
allylischen Aminierung

Wir haben gezeigt,[269, 270] daû ein von dppf abgeleiteter
chiraler Ligand, der an ein aktives Metallzentrum (in diesem
Fall PdII) gebunden und über ein molekulares Verbindungs-
stück an den Innenwänden eines mesoporösen Trägers
(MCM-41, ca. 30 � Durchmesser) verankert ist, ein Ausmaû
an katalytischer Regioselektivität sowie einen Enantiomeren-
überschuû erzielt, die eine deutliche Überlegenheit sowohl
gegenüber dem homogenen Gegenstück als auch gegenüber
dem Cabosil-gebundenen Katalysator anzeigen (Cabosil ist
ein nichtporöses, oberflächenreiches Silicatmaterial).

Unser Ansatz war, ein homogenes System mit bekanntem
katalytischem Verhalten zu nehmen und geeignete Modifizie-
rungen vor der Verankerung dieses Katalysators in der
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Mesopore durchzuführen. Dabei
war darauf zu achten, daû sämtliche
Aktivität auf die innere Oberfläche
der MCM-41-Kanäle beschränkt
ist. Dies wurde durch eine selektive
Desaktivierung der externen Ober-
fläche des Trägers erreicht. (Wir
haben bereits früher mittels Elek-
tronenmikroskopie an funktionali-
sierten, mit Ru6-basierten Clustern
markierten Mesoporen gezeigt, daû
dies eine verläûliche und zufrie-
denstellende Methode ist.)

Der Weg zu unserem katalyti-
schen System ist schematisch in
Abbildung 51 dargestellt. Das me-
soporöse Gerüst wurde zunächst
mit Ph2SiCl2 unter nichtdiffusiven
Bedingungen behandelt, um die
äuûere Oberfläche des Materials
zu desaktivieren. Die Innenwände
wurden anschlieûend mit 3-Brom-
propyltrichlorsilan derivatisiert,
was zum aktivierten MCM-41 1
führte. Der von Ferrocen abgelei-
tete Ligand 2 wurde nach Literatur-
vorschriften hergestellt.[271] Bei Be-
handlung von 1 mit einem Über-
schuû an 2 entstand der chirale
Vorläufer 4, der mit PdCl2/MeCN
den gewünschten Katalysator (6)
ergab. Zusätzlich wurde der eng
verwandte, Cabosil-geträgerte Ka-
talysator 7 in ähnlicher Weise aus
Oberflächen-aktiviertem Cabosil
und 2 über den Vorläufer 5 herge-
stellt.

Der Katalysator 6 wurde vollständig charakterisiert. Zu-
nächst wurde die strukturelle Integrität des Katalysatorvor-
läufers 4 mittels MAS-NMR- und EXAFS-Spektroskopie
überprüft. Das Vorliegen des verankerten Ferrocenylkataly-
sators wurde durch den Vergleich der 13C-MAS-NMR-Spek-
tren von 4 und freiem 2 bestätigt. Abgesehen von den
zusätzlich auftretenden Signalen der Propyl-Verbindungsein-
heit sind die Spektren im wesentlichen gleich. Die chemischen
Verschiebungen in den 31P-MAS-NMR-Spektren von 2 und 4
waren identisch. Der Einbau des PdII-Ions (Bildung von 6)
bewirkte signifikante Veränderungen in der aliphatischen
Region des 13C-MAS-NMR- und im 31P-MAS-NMR-Spek-
trum. Es traten zwei 31P-NMR-Signale auf (d� 15.9, 34.4), die
deutlich zwei verschiedene Umgebungen der Phosphoratome
anzeigen. Eines wurde einem P trans zu N, das andere einem
trans zu Cl zugeordnet.[272] Die ¾nderungen in der aliphati-
schen Region des 13C-MAS-NMR-Spektrums betrafen Signa-
le der N-Methylgruppen, was die Interpretation des 31P-
NMR-Spektrums zusätzlich stützte. Die gesamte Anordnung
wurde durch eine detaillierte EXAFS-Analyse von 6 unter-
mauert. Das Umfeld der kationischen Spezies in der Meso-
pore ist in Abbildung 52 dargestellt.

Abbildung 52. Die Struktur der metallorganischen ¹dppfª-PdII-Einheit (in
Abbildung 53 mit A bezeichnet), die für die im Text beschriebene allylische
Aminierung von Cinnamylacetat verwendet wurde.
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Um unsere Katalysatoren zu testen, nutzten wir die
allylische Aminierung (Tsuji-Trost-Reaktion) von Cinnamyl-
acetat mit Benzylamin. Diese Reaktion führt zu zwei mögli-
chen Produkten: einem geradkettigen (welches bevorzugt ist,
weil das delokalisierte p-System erhalten bleibt) und einem
verzweigten chiralen (Abbildung 53). Das Ziel bei der

Abbildung 53. Allylische Aminierung von Cinnamylacetat mit Benzyl-
amin in Gegenwart eines PdII-Komplexes als Katalysator. Siehe auch
Tabelle 7.

Reaktion ist die höchstmögliche Ausbeute an verzweigtem
Produkt bei höchstmöglichem Enantiomerenüberschuû (ee).
Drei Katalysatoren wurden untersucht: Der homogene Pal-
ladiumdichlorid-Katalysator 3 (siehe Abbildung 51), der
Cabosil-geträgerte Komplex 7 und der im mesoporösen
Material fixierte Komplex 6. Erste Ergebnisse der Studien
sind in Tabelle 7 aufgelistet. Mit dem homogenen Katalysator
3 entsteht ausschlieûlich das geradkettige Produkt, während

der Katalysator 7 2 % des verzweigten Produkts ergab und
damit zu einem geringen Anteil die gewünschte Regioselek-
tivität zeigte. Allerdings ist die Enantioselektivität der Reak-
tion mit 43 % ee relativ gering. Doch die Verwendung des
Katalysators 6 mit den in Mesoporen eingeschlossenen
aktiven Zentren bewirkt eine drastische ¾nderung der
Regioselektivität der Reaktion, bei der nun 51 % des ver-
zweigten Produkts erzeugt werden. Auch die Enantioselek-
tivität des Katalysators in der Mesopore (vgl. Abbildungen 51,

52 und 54) ist mit nahe 100 % ee deutlich besser als die des
Cabosil-gebundenen Katalysators. Diese Ergebnisse sprechen
dafür, daû der Einfluû von MCM-41 auf die Aktivität des
Ferrocenylpalladium-Katalysators beträchtlich ist.

Abbildung 54. Maûstäbliches Modell des ¹dppfª-PdII-Katalysators in
einem MCM-41-Hohlraum, der sowohl bezüglich der Regioselektivität
als auch bezüglich des Enantiomerenüberschusses bei der allylische
Aminierung von Cinnamylacetat überlegene Leistung zeigt. Farbkodie-
rung wie in Abbildung 55.

Es bedarf geringer Vorstellungskraft, um zu erkennen, daû
auch andere Metalle der Platingruppe (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt),
in einer chiralen organischen Verpackung strategisch an den
Innenwänden von mesoporösem Silicat (und anderen Oxi-
den) plaziert, für das Design einer reichen Vielfalt chiraler
Feststoffkatalysatoren eingesetzt werden können. Dabei
bieten sich vor allem Rhodium und Platin sowie andere
Metalle einschlieûlich solche wie Gold, die nicht zur Platin-
gruppe gehören, an, die eine Anwendung der beschriebenen
Strategie bei Prozessen wie Aldol-Cyclisierungen und Hy-
droformylierungen wahrscheinlich machen. Darüber hinaus
besteht nicht nur die Möglichkeit, den Ferrocenylphosphan-
liganden systematisch zu verändern, sondern auch ganz
andere Liganden einzusetzen, z. b. die von Semicorrin und
Bisoxazolin abgeleiteten (die so effektiv in anderem Zusam-
menhang von Pfaltz et al.[273] bzw. Evans et al.[274] verwendet
wurden).

7.7.3. Quantitative Vergleiche von heterogenen und
homogenen Katalysatoren

Die Tatsache, daû wir nun (unter Verwendung der hier
beschriebenen Strategien) routinemäûig lösliche, homogene,
katalytische Single-site-Systeme aufbauen können, die streng
vergleichbar mit den gezielt synthetisierten, unlöslichen,
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Tabelle 7. Katalysatorleistung der Komplexe 3, 6 und 7 ± siehe Lit. [270]
sowie die Abbildungen 51 und 53 ± bei der allylischen Aminierung von
Cinnamylacetat.

Katalysator[a] Umsatz [%][b] geradkettiges
Produkt [%][c]

verzweigtes
Produkt [%][c]

% ee[c]

3 (S) 76 > 99 ± ±
7 (S) 98 98 2 43
6 (S) > 99 49 51 > 99
6 (R) > 99 50 50 93

[a] In Klammern ist die absolute Konfiguration der dirigierenden Gruppe
angegeben. [b] Bezogen auf eingesetztes Benzylamin. [c] Regioselektivität
und Enantiomerenüberschuû wurden durch chirale GC-MS bestimmt.
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heterogenen Single-site-Systemen sind, versetzt uns in die
einzigartig starke Position, die Katalysatorleistung eines
gezielt entworfenen aktiven Zentrums im homogenen (frei
dispergierten, nicht eingeschränkten und zugänglichen) Zu-
stand mit dem im heterogenen, räumlich beengten Zustand zu
vergleichen. Die Abbildungen 54 und 55 zeigen, welche
Systeme für diesen Vergleich im Fall des dppf-basierten
Katalysators für die allylische Aminierung, die im vorange-
gangenen Abschnitt beschrieben wurde, herangezogen wur-
den.

Abbildung 55. Das lösliche, räumlich nicht eingeschränkte Cyclohexyl-
silsesquioxan-Analogon des in Abbildung 54 in einem Hohlraum ein-
geschlossenen ¹dppfª-PdII-Katalysators.

Der Grundstein für die Untersuchung vieler anderer streng
vergleichbarer homogener und heterogener Katalysatoren ist
nun gelegt, wobei wir drei Ziele haben: die gewünschten
katalytisch aktiven Zentren aufzubauen und zu modifizieren,
die Feinheiten ihrer Wirkungsweise zu untersuchen sowie die
exakte atomare Architektur der aktiven Zentren unter An-
wendungsbedingungen zu bestimmen.[*]

7.8. Schluûbemerkungen: biomimetische Katalyse und
darüber hinaus

Unser Ziel, das wir in gewissem Maû erreicht haben, ist,
diejenigen Attribute einer Katalyse, die wichtig sind, meûbar
zu machen, anstatt zu versuchen, diejenigen, die einfach
meûbar sind, wichtig zu machen. Die bewuûte Wahl mikro-
poröser und mesoporöser Festkörper erleichtert das erfolg-
reiche Design, die Synthese und detaillierte Charakterisie-
rung vieler neuer Katalysatoren, die einen weiten Bereich
wichtiger organischer Reaktionen abdecken. Bei allen be-
schriebenen Katalysatoren sind die aktiven Zentren an den
inneren Oberflächen dieser oberflächenreichen Festkörper
plaziert oder verankert. Es bestehen jedoch zahlreiche
Möglichkeiten, eine noch andere Art Katalysator, ebenfalls

unter Verwendung poröser Festkörper, zu konstruieren. Der
Durchmesser der Käfige und die Porenöffnungen müssen
dazu so konzipiert sein, daû der In-situ-Aufbau (und Test)
wohldefinierter, ¹homogenerª, metallorganischer Katalysa-
toren, fest (oder locker) in den anorganischen Behälter
eingeschlossen, möglich wird. Solche Systeme ähneln den
bereits früher beschriebenen ¹Teebeutelª-[24] oder ¹Buddels-
chiffª-Katalysatoren.[169]

Ein wichtiges Beispiel für ¹Buddelschiffª-Katalysatoren
sind die aus dimeren Oxykupfersalzen bestehenden, welche in
geeignet dimensionierten zeolithischen Käfigen derart ein-
sperrt sind, daû sie die elektronischen Eigenschaften des
koordinierten Disauerstoffs signifikant verändern. Es ist
bekannt,[275] daû das gebundene Sauerstoffmolekül in derar-
tigen Einheiten senkrecht zur Cu-Cu-Achse steht. Des
weiteren ist bekannt,[276] daû durch kluges Einsperren der
dimeren Kupferverbindungen in den ¹richtigenª anorgani-
schen Käfig die Spaltung der O-O-Bindung erleichtert wird,
wobei Katalysatoren resultieren, die Enzyme wie Tyrosinase
nachahmen, welches l-Tyrosin zu l-DOPA umsetzt. Die
Herausforderungen sind hierbei offensichtlich: die beste
Synthese für einen ¹Buddelschiffª-Katalysator zu finden
und die genauen Veränderungen in der Katalysatorleistung
als Folge des Einsperrens mit In-situ-Techniken zu verfolgen.
Theoretische Arbeiten, die Dichtefunktional- und Molekül-
dynamikverfahren der in Abschnitt 7.6 beschriebenen Art
nutzen, werden eine zunehmend wichtigere interpretative
und voraussagende Rolle spielen. Zusätzlich entsteht eine
beträchtliche Fülle an Möglichkeiten aus dem in Abbil-
dung 50 zusammengefaûten Konzept, durch Einsperren chi-
raler Spezies chirale heterogene Katalysatoren zu erhalten.

Der Ausdruck anorganisches Enzym ist dazu verwendet
worden,[277] die hier diskutierte Art Katalysator zu beschrei-
ben. Dieser Ausdruck scheint berechtigt, da unsere Kataly-
satoren Kardinalcharakteristika von Enzymen aufweisen: ein
wohldefiniertes katalytisch aktives Zentrum und molekulare
Selektivität (Form-, Regio- oder Enantioselektivität). Und
genau wie der Aufbau und die Modifizierung von aktiven
Zentren in Mutanten-[8, 9, 278] oder Maquette-Enzymen[47]

Schlüsselrollen spielen, gilt dies bei der Konstruktion der
anorganischen Analoga für die Anfertigung der aktiven
Zentren und die Einstellung ihrer Funktion. Für beide
Katalysatortypen sind zeitaufgelöste Strukturstudien unab-
dingbare Techniken.

Ich danke dem britischen Engineering and Physical Sciences
Research Council für die kontinuierliche finanzielle Unter-
stützung und den Mitarbeitern des Daresbury Synchrotron
Laboratory für ihre Kooperationsbereitschaft. Ebenso bin ich
all meinen Kollegen und internationalen Forschungspartnern
für die konstruktive Zusammenarbeit zu groûem Dank
verpflichtet. Dr. Markus Dugal setzte sich bereits kritisch mit
dem ersten Entwurf meines Manuskripts auseinander. Der über
die Jahre andauernde hilfreiche Input von Dr. I. E. Maxwell ist
hochgeschätzt.
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[*] Anmerkung bei der Korrektur (18. November 1999): Unser Vergleich
der katalytischen Fähigkeiten von homogenen, gezielt erzeugten, TiIV-
zentrierten aktiven Zentren in [(c-C5H9)Si7O12TiOXPh3] mit X� Si,
Ge, Sn und ihren heterogenen Analoga (siehe Lit. [22]) ist nun
erschienen (Lit. [231]).
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