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Die Entwicklung von Katalysatoren,
die viele oder sogar alle Richtlinien in
der umweltfreundlichen Chemie erf�l-
len, ist sowohl unter intellektuellen als
auch praktischen Gesichtspunkten eine
Herausforderung.[1] In letzter Zeit wur-
de h&ufig �ber homogene Katalysatoren
f�r die selektive Oxidation organischer
Substrate unter umweltfreundlichen Be-
dingungen berichtet.[2] Viele dieser Ka-
talysatoren oxidieren Alkohole zu den
entsprechenden Carbonylverbindungen,
andere locken mit praktischen Eigen-
schaften: Sie sind selektiv, schnell, ein-
fach zu handhaben, sicher und kommen
mit umweltfreundlichen oder ganz ohne
L1sungsmittel aus. Einige Katalysatoren
haben diese Eigenschaften und verwen-
den dar�ber hinaus O2 als Oxidations-
mittel.[3–6] Optimal w&ren Katalysato-
ren, die zudem noch unendlich stabil
sind, sodass mit geringen oder ohne
5nderungen am System hohe Ums&tze
erreicht werden k1nnen. F�r die Stabili-
t&t unter Oxidationsbedingungen gibt es
mehrere Schl�sselkriterien: die Abwe-
senheit von organischen Liganden oder
Phasentransfer-Kationen, die F&higkeit
des Katalysators zur Selbstorganisation
unter Reaktionsbedingungen, die f�r
hohe Ums&tze n1tig sind, sowie keine
Desaktivierung des Katalysators durch
Produkte oder Nebenprodukte.

Neumann et al. berichten �ber ein
System, das viele dieser Kriterien erf�llt
und veranschaulicht. Ihre Arbeit be-
schreibt H2O2-vermittelte Oxidationen

von Alkoholen zu Aldehyden und Ke-
tonen in einem ungiftigen Medium
(H2O), in Gegenwart eines ungiftigen
Katalysators (des Polyoxometallats
(POM) Na12[WZnZn2(H2O)2(Zn-
W9O34)2] (1), Abbildung 1) und mit ein-

facher und umweltfreundlicher Aufar-
beitung (Trennung der w&ssrigen Phase
mit dem Katalysator von der Aldehyd-
oder Ketonphase ohne organisches L1-
sungsmittel).[7] Außerdem wird das
Hauptproblem der Katalysator- und
Systemstabilit&t, n&mlich das der Nach-
haltigkeit behandelt.

Die Entwicklung brauchbarer um-
weltfreundlicher Oxidationsprozesse ist
eine &ußerst ernst zu nehmende Heraus-
forderung f�r Chemiker und Ingeni-
eure.[2,8] Ein Ziel ist die Verwendung
der umweltfreundlichsten und 1kono-
misch attraktivsten Oxidationsmittel,
H2O2, O2 oder Luft. Diese Oxidations-
mittel und die St1chiometrie ihrer Re-
aktionen sind sowohl umweltfreundlich
als auch atomeffizient,[8,9] sie sind jedoch
hinsichtlich Reaktivit&t und Selektivit&t

problematisch: H2O2 ist unterhalb sei-
ner Zersetzungstemperatur nicht ausrei-
chend reaktiv, sodass f�r eine angemes-
sene Reaktionsgeschwindigkeit ge-
w1hnlich ein Katalysator ben1tigt wird.
Dieses Oxidationsmittel ist weit weniger
reaktiv als die giftigen und krebserre-
genden st1chiometrischen Oxidations-
mittel, wie CrVI-Verbindungen, die tra-
ditionell f�r Oxidationen verwendet
werden.[1,5] Selektivit&t ist ein generelles
Problem bei Oxidationen mit O2 (ohne
Reduktionsmittel). Unter diesen Reak-
tionsbedingungen dominieren Radikal-
ketten- oder Autoxidationen. Mit Aus-
nahme von ein paar Spezialf&llen, in
denen die Strukturen der organischen
Ausgangsmaterialien sowie der Produk-
te eine hohe Selektivit&t bei hohem
Umsatz bewirken (wie die Oxidation
von p-Xylol zur Terephthals&ure), sind
diese Reaktionen wenig selektiv und
schwer zu kontrollieren.[9, 11] Außerdem
werden gew1hnlich chlorierte Kohlen-
wasserstoffe und andere umweltsch&dli-
che L1sungsmittel in homogenen orga-
nischen Oxidationsreaktionen verwen-
det, weil diese die besten Selektivit&ten
und hohe Reaktionsgeschwindigkeiten
gew&hrleisten.[8] Alternative umwelt-
freundliche Reaktionsmedien, wie �ber-
kritische L1sungsmittel, ionische Fl�s-
sigkeiten und fluorige Zweiphasensyste-
me, haben einzelne Vorteile; sie bringen
jedoch auch Probleme mit sich, wie
hohe Kosten, schlechte L1slichkeit,
schwierige Entsorgung oder Kurzlebig-
keit.[12] Keine Alternative ist so sicher
und einfach in der Handhabung wie
H2O. Dieses inhibiert jedoch h&ufig den
katalytischen Schritt, indem es mit dem
Substrat und/oder einer Zwischenstufe
um freie Koordinationsstellen am Kata-
lysator konkurriert.

Abbildung 1. Das Polyoxometallat
Na12[WZnZn2(H2O)2(ZnW9O34)2] (1) (aus
Lit. [7]).
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Die Arbeit von Neumann et al. �ber
die selektive und schnelle Oxidation von
Alkoholen geht �ber die Aspekte der
effektiven Verwendung von H2O2 im
L1sungsmittel H2O mit leichter Pro-
duktabtrennung insofern hinaus, als die
Katalysatorstabilit&t vom konzeptionel-
len Standpunkt behandelt wird.[7] Die
Stabilit&t des Katalysators bestimmt
Nachhaltigkeit und Nebenkosten, be-
einflusst aber auch Reaktionsgeschwin-
digkeit und Selektivit&t bei hohem Um-
satz. Wenn sich ein Katalysator w&hrend
der Reaktion auf oxidative, hydrolyti-
sche oder andere Weise zersetzt, geht
die Selektivit&t verloren, und die Reak-
tionsgeschwindigkeit wird h&ufig er-
niedrigt. Daher wurde versucht, organi-
sche Liganden in homogenen Oxida-
tionskatalysatoren kinetisch zu stabili-
sieren. Jber elektronenziehende funk-
tionelle Gruppen an der Peripherie von
Liganden, Phthalocyanine als unreakti-
ve makrocyclische Liganden sowie in-
novative Ligandenstrukturen wurde
mehrfach berichtet.[1,8, 13–15] Ungl�ckli-
cherweise sind organische Liganden im
Bezug auf die Oxidation zu CO2 und
H2O thermodynamisch instabil. Außer-
dem sind derartige Variationen generell
zu teuer, wodurch die resultierenden
Katalysatoren an praktischer Bedeu-
tung verlieren; hiervon ausgenommen
sind Katalysatoren, mit denen wertvolle
Produkte wie chirale Molek�le herge-
stellt werden. Mehrz&hnige POM-Ein-
heiten sind w&hrend der Reaktion ther-
modynamisch stabil gegen�ber oxidati-
ver Zersetzung, außerdem sind sie stark
modifizierbar.[16] Seit der ersten Arbeit
�ber die selektive homogene Oxidation
von Olefinen, katalysiert durch Jber-
gangsmetall-substituierte Polyoxome-
tallate haben deren attraktive Eigen-
schaften zu betr&chtlichen Forschungs-
aktivit&ten inspiriert.[17]

Ein Katalysator mit der F&higkeit,
sich unter Katalysebedingungen durch
Selbstorganisation aus einfachen, oxida-
tionsstabilen Vorstufen zu bilden, ist
eine Idee, die �ber den Aspekt der
Stabilit&t von Liganden homogener Ka-
talysatoren in Oxidationsreaktionen
hinausgeht. Die Selbstorganisation ei-
nes Katalysators unter Bedingungen
&hnlich den bei der Katalyse vorliegen-
den ist an sich kein neues Konzept und
wurde in Studien �ber homogene Oxi-
dationskatalysatoren angewendet.[3,4]

Dieses Konzept garantiert die kurzzeiti-
ge Stabilit&t eines homogenen Kataly-
sators. Wenn das System noch zus&tzlich
thermodynamisch stabile Liganden auf-
weist, z.B. unterschiedliche POMs unter
entsprechenden sauren Bedingungen,
sollte langfristige Stabilit&t gew&hrleis-
tet sein. In einem n&chsten Schritt hin zu
einem „unsterblichen“ Katalysator
muss gezeigt werden, dass sich ein
Katalysatorsystem unter Katalysebedin-
gungen aus stabilen Vorl&ufern selbst
zusammensetzt und dar�ber hinaus un-
ter diesen Bedingungen auch im Gleich-
gewicht ist. Derartige Systeme passen
sich den wechselnden Bedingungen an
und erneuern sich selbst auf effektive
Weise, nachdem sie unter Katalysebe-
dingungen besch&digt wurden.[18]

Neumann et al. legen dar, dass 1 sich
im Reaktionsmedium H2O durch Selbst-
organisation bildet und dass dieses
POM die gleiche Reaktivit&t hat wie
mit konventionellen Methoden herge-
stelltes und gereinigtes 1.[7] Ob der
Katalysator auch in Gegenwart anderer
Spezies durch Selbstorganisation ent-
steht und sich im Gleichgewicht befin-
det beschreiben die Autoren jedoch
nicht. Hierf�r m�sste die Selbstorgani-
sation in Gegenwart von H2O, dem
Oxidationsmittel H2O2, einem Alkohol
als Substrat sowie einem Aldehyd oder
Keton als Produkt gezeigt werden und
der Beweis daf�r erbracht werden, dass
sich ein Gleichgewicht zwischen den
Komponenten des Katalysators bildet.
Dennoch ist diese Arbeit bemerkens-
wert, einerseits wegen der Kombination
vieler umweltfreundlicher Aspekte, an-
dererseits wegen der Herstellung eines
homogenen Katalysators durch Selbst-
organisation aus stabilen Vorstufen na-
he den Reaktionsbedingungen.[7] Solche
innovativen Bem�hungen sollten For-
scher in den vielen Unterdisziplinen der
Chemie, die sich der Entwicklung und
Herstellung von Katalysatoren widmen,
ermutigen, andere Aspekte dieses inter-
disziplin&ren Abenteuers anzugehen.
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