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Das Cu/ZnO-System ist die Basis der industriellen Methanol-
synthese!! und eine wichtige Komponente der Brennstoffzel-
lentechnologie.!! Es gilt als Prototyp fiir synergetische
Metall-Trager-Wechselwirkungen in der heterogenen Kata-
lyse.®! So zeigen Aufnahmen mit hochauflésender In-situ-
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) dynamische
Formverdnderungen  ZnO-fixierter =~ Cu-Nanokristallite
(2-3nm) in Abhingigkeit vom Redoxpotential der Gas-
phase.”! Unter den reduzierenden Bedingungen (H,/CO) der
Methanolsynthese flachen die Cu-Partikel ab und benetzen
verstirkt den ZnO-Trdger. Zudem besteht eine positive
Korrelation zwischen dem Verspannungsgrad ZnO-unter-
stiitzter Cu-Nanopartikel und der katalytischen Aktivitiit."
Auch die Bildung von Cu/Zn-Legierungen hat Bedeutung,
wie die Promotierung von Cu(111)-Oberflichen infolge Zn-
Abscheidung belegt.”! Gemeinsames Motiv der Diskussion
sind CuZnO,-Spezies an den Cu/ZnO-Kontaktstellen, was im
Einklang mit jiingsten theoretischen Untersuchungen steht.”!
Diese Befunde inspirierten uns, nach Wegen zu einer
molekularen Kontrolle iiber den Cu/ZnO-Grenzflichenkon-
takt zu suchen und Ansitze zu finden, diesen zu maximieren.
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Periodische mesoporose Silicatmaterialien (PMS) wie
MCM-41, MCM-48 und SBA-15 haben sich aufgrund ihrer
hohen spezifischen Oberflichen und der im unteren nm-
Bereich prizise einstellbaren Porenstruktur als ausgezeich-
nete Trager fiir viele katalytisch aktive Spezies erwiesen.
Besonders Cu/PMS- und CuO,/PMS-Materialien werden
intensiv untersucht.’! Uber Cu/ZnO/PMS-Katalysatoren ist
hingegen nur wenig bekannt.”] Neben konventionellen,
wissrigen Imprégnier-/Calcinierungsverfahren kommt fiir
die Beladung der PMS die Metallorganische Chemische
Dampfabscheidung (Metal Organic Chemical Vapor Deposi-
tion, MOCVD) in Betracht.!"”

Setzt man 350 mg reines, frisch calciniertes MCM-41011
(Fpm=2.7nm, Sper=712m?g"") im statischen Vakuum
(0.1 Pa) dem Dampf von 1 g des blau-violetten Cu-Vorldufers
[Cu(OCHMeCH,NMe,),] ()" bei 340K in einem dicht
versiegelten Schlenk-Rohr aus, so firbt sich das farblose
Silicatmaterial hellblau. Der Cu-Vorldufer 1 bleibt dabei
intakt, wie der Vergleich der IR-Daten von beladenem MCM-
41 mit denen von reinem 1 belegt (siche Hintergrundinfor-
mationen). Die Adsorption ist stark, 1 lédsst sich auch bei
erhohter Temperatur (373 K) im dynamischen Vakuum
(0.1 Pa, 24 h) nicht desorbieren. Das Fehlen der sonst bei
3745 cm™' beobachteten IR-Bande fiir freie Silanolgruppen
deutet auf eine Wechselwirkung der Porenwénde mit 1 tiber
Wasserstoffbriicken hin. Behandelt man in einem zweiten
Schritt den mit 1 beladenen Triger mit 0.5 g Diethylzink-
Dampf in einem Schlenk-Rohr bei 300 K und 0.1 Pa, so
erfolgt allméhlich ein Farbumschlag von Hellblau nach
Rotbraun. Im Rontgenpulverdiffraktogramm einer unter
Inertgas in einer Kapillare praparierten Probe des Materials
tritt bei 20 =44.70° eine schwache, sehr breite Struktur auf,
die dem Reflex der (111)-Netzebene kleiner Cu-Partikel
zugeordnet werden kann (Abbildung 1 und 2). *C-Festkor-
per-NMR-Spektroskopie ergab, dass [Zn(OCHMeCH,-
NMe,),] (2) als Nebenprodukt entsteht (siche Hintergrund-
informationen). Diese in den Nanorohren der PMS ablau-

a) Cu/[Zn(OCHMeCH,NMe,),|/MCM-41
b) Cu/ZnO/MCM-41

¢) ZnO/MCM-41

d) Cw/MCM-41

111M‘\~'~—~
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Abbildung 1. Réntgenpulverdiffraktogramme der Proben: a) die bei
Zimmertemperatur erhaltene Vorstufe Cu/[Zn(OCHMeCH,NMe,),]/
MCM-41, b) die katalytisch aktive Probe Cu/ZnO/MCM-41 sowie die
Vergleichsproben ¢) ZnO/MCM-41 und d) Cu/MCM-41. Zur Orientie-
rung sind die (111)-, (200)- und (220)-Reflexlagen polykristallinen Kup-
fers an der Abszisse markiert.
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Abbildung 2. Kleinwinkel-Pulverdiffraktogramme von a) leerem, calci-
niertem MCM-41 und b) Cu/ZnO/MCM-41. Der charakteristische
Intensititsabfall von (b) gegeniiber (a) ist ein Hinweis auf die Bela-
dung der Poren." In der unten abgebildeten TEM-Aufnahme einer
Cu/ZnO/MCM-41-Probe ist deutlich die intakte Porenstruktur zu
erkennen; Kupfer- oder Zinkoxidpartikel sind aufgrund ihrer geringen
GréRe jedoch nicht zu identifizieren. Die Anwesenheit von Kupfer und
Zink wird durch das zugehérige EDX-Spektrum belegt.

fende Reaktion entspricht der in Losung nachvollziehbaren
quantitativen Umsetzung gemif3 Schema 1, bei der Cu-Metall
ausfillt (XRD), das Zinkalkoxid 2 in Losung bleibt (NMR)
und Butan als Gas entweicht (GC-MS). Bei einer Absenkung

o) NMe; o) NMe
N 2 NG
Cu + EtpZn  —— ¢ + Zn +  CgHo
/N A
MeoN O MeoN O
1 2

Schema 1. Reaktion von 1 mit Diethylzink in den Nanoréhren des
MCM-41-Tragermaterials.
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der Reaktivitdt der eingesetzten Alkylzinkverbindung, z.B.
durch Einsatz sehr sperriger Reste wie C(SiMe;);, blieb die
Alkyl/Alkoxid-Metathese aus, und es wurden zweikernige
Alkylzink/Kupferalkoxid-Komplexe isoliert. Diese konnten
strukturell charakterisiert werden. Ihre Feststoff-Pyrolyse
fithrte bislang nur zu mikrokristallinen, katalytisch inaktiven
Cu/ZnO-Materialien.!"”!

Schonendes Tempern der so erhaltenen Cu/[Zn(OCHMe-
CH,NMe,),]/PMS-Proben bei 623K im dynamischen
Vakuum (0.1 Pa, 2 h) liefert weitgehend CH,-freie Materia-
lien, die nach wie vor einen sehr breiten Cu(111)-Reflex
zeigen. Rontgenographische Hinweise auf ZnO-Nanokristal-
lite fehlen jedoch (Abbildung 1). Die spezifischen Cu-Ober-
flachen der Cu/ZnO/PMS-Proben wurden vor und nach den
Katalysetests zu jeweils 5-6 m, g, bestimmt (Tabelle 1).!)
Die Methanol-Produktionsleistungen zwischen 19 und
130 umol gg} h™' liegen im Bereich der durch Coprézipitation
und Calcinierung préparierten, bindren Cu/ZnO-Katalysato-
ren oder ibertreffen diese im Falle der MCM-48-Probe
iiberraschend deutlich. Die dreidimensionale Porenstruktur
des MCM-48-Trédgers erlaubt eine effizientere Diffusion im
Vergleich zu MCM-41. Die Reduktion von an Luft gela-
gerten, vollstindig oxidierten Proben (Verschwinden des
Cu(111)-Reflexes) mit H, regenerierte die urspriingliche
Aktivitdt bzw. Cu-Oberfliche. Die Vergleichsproben Cu/
MCM-41 (10-12 Gew.-%; 5-7 m%, gx.) und ZnO/MCM-41,
die durch Tempern von [M(OCHMeCH,NMe,),//MCM-41
(M =Zn, Cu) bzw. Behandlung von MCM-41 mit Diethyl-
zink-Dampf und Calcinierung erhalten wurden, erwiesen sich
als inaktiv. Fir frisch hergestellte Cu/ZnO/PMS-Proben
wurden im Verlauf der ersten Oxidations-/Reduktionszyklen
(N,O/H,) ungewohnlich hohe Werte fiir die ,,scheinbaren®
Cu-Oberfldchen von 50-60 mZ, g;}, gemessen, die spiter aber
auf das charakteristische Niveau von 5-6 m}, gy, abfielen.
Diese Diskrepanz geht offenbar nicht auf Sintern der Cu-
Partikel zuriick, sondern ist durch die an die Porenwand des
PMS gebundenen und, bezogen auf Schema 1, iiberschiissigen
O-Zn-C,H;-Gruppen (Festkorper-NMR, siehe Hintergrund-
information) bedingt, welche ebenfalls durch N,O oxidiert
werden.

Die EXAFS-Spektren (Abbildung 3) von Cu/ZnO/MCM-
41 bestétigen das Vorliegen sehr kleiner Cu-Aggregate. Die
ermittelte Koordinationszahl von 5.8 und der recht hohe
Debye-Waller-Faktor der ersten Metallschale deuten auf
einen hohen Grad an Fehlordnung hin. Bei Annahme
sphérischer, monodisperser Partikel ldsst sich ein Durch-
messer von 0.7 nm errechnen, was einem Cluster von 13 Cu-
Atomen entspriche.™™ Auch wenn eine Unterschitzung der
TeilchengroBe wegen der Korrelation von Koordinationszahl
und Debye-Waller-Faktor anzunehmen ist, zeigt das fast
vollige Fehlen hoherer Koordinationsschalen, dass die cha-
rakteristische Dimension der Partikel sicher unter dem
Porenradius von 2-3 nm liegt. Die Cu-Aggregate liegen in
einer Teilchengroenverteilung vor, von der die Rontgen-
beugung nur die grobdispersen Anteile (um 2 nm) registriert.
Der aus der Cu(111)-Reflexlage von 26 =44.35° berechnete
Cu-Cu-Abstand von 2.5 A entspricht dem aus den EXAFS-
Daten gewonnen Wert von 2.51 A und ist gegeniiber dem Cu-
Cu-Abstand der Bulk-Phase von 2.56 A verkleinert (Effekt
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Tabelle 1: Katalyserelevante Eigenschaften der Proben Cu/ZnO/PMS.

Produktionsrate® in [umolyeon g h '] bei pmolyeonh ™ mZ, Gew.-% Cu Gew.-% Zn
4.6 m¢ g 6.2 M¢, g 5.8 M¢, g
Cu/ZnO[b] 71 86 80 13.8 10-90 10-75
Cu/ZnO/ALO," 167 184 172 29.7 30-50 20-40
Cu/ZnO/MCM-41 19 4.1 6.85 10.44
Cu/ZnO/MCM-41 36 5.8 9.30 15.57
Cu/ZnO/MCM-48 130 224 10.62 21.95
Cu-Oberfliache
Cu/MCM-41 5-7 mZ, g n.n 10-12 -
ZnO/MCM-41 - n.n.19 - 20.75

[a] Die Kupferoberfliche wurde mittels N,O-RFC bestimmt (RCF = Reaktivfrontalchromatographie).'"! Nach einer Vorbehandlung mit verdiinnter H,-
Atmosphire (2 Vol.-%), wurde N,O (1 Vol.-% N,O in He, 300 K) iiber den Katalysator geleitet und die Kupferoberfliche aus der freigesetzten Menge
Stickstoff berechnet (Dichte an Cu-Oberflichenatomen: 1.47x10' m™?). Die Methanol-Syntheseaktivitit wurde unter Normaldruck und einer
Temperatur von 493 K untersucht. Als Synthesegas wurde eine Mischung aus 72% H,, 10% CO, 4% CO, und 14 % He verwendet. Die angegebenen
Daten wurden nach 2 h Reaktionszeit gewonnen. Aufgrund des bei Normaldruck geringen Stoffumsatzes konnten aufler Methanol keine anderen
Produkte detektiert werden. [b] Katalysespezifische Daten von klassisch hergestellten Katalysatoren, deren Methanol-Syntheseleistung unter analogen
Bedingungen wie die der Cu/ZnO/PMS-Proben ermittelt wurde. Aus der Regressionsanalyse (Produktionsrate in Abhingigkeit von der Cu-Oberfliche
der Katalysatoren unterschiedlicher Metallkonzentration) wurden die Produktionsraten auf die in den Cu/ZnO/PMS gefundenen Cu-Oberflichen inter-
(Cu/ZnO) bzw. extrapoliert (Cu/ZnO/Al,O;). Die Daten stammen aus Lit. [21]. [c] Nicht nachweisbar.

a) b kleiner Teilchen!"). Die Herkunft der
gefundenen Cu-O-Koordination ist nicht
I sicher zu deuten. Angesichts der gerin-

ZN } gen mittleren Teilchengrofe liegt es
nahe, dass O-Atome der Porenwand
bereits im EXAFS-Spektrum registrier-
il bar sind.l'’ Es ist aber nicht auszuschlie-
' Ben, dass ein kleiner Anteil des Kupfers

[ Cu als Cu* vorliegt. Der Vergleich der Zn-

FTi) ' | FT() Spektren mit Testsubstanzen (Abbil-
) S ZNO T A dung 3a) ergibt weder fir ZnO noch
i) \ ] _ Cu,0 fiir Zn Ubereinstimmung. So findet sich

— = fiir die erste O-Sphére eine zu geringe

& ‘ CuO Intensitit; die zweite Sphire (Zn) fehlt
Cu/ZnMOM-41 fast ganz. Mit Si und Zn als iibernichsten

Nachbarn ist die Anpassung gut, was im
: : Einklang mit dem Fehlen freier Silanol-
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 gruppen (Festkorper-NMR und IR) auf
eine Belegung der Porenwand mit ZnO
hindeutet. Der Aggregationsgrad der
ZnO-Komponente ist sehr gering. Ahn-
¢h 3 13 liches gilt fiir ZnO/PMS-Materialien, die
iber wissrige Imprégnier-/Calcinie-
rungsverfahren erhalten wurden.”’ Ein-
deutige Hinweise auf CuZnO,-Spezies
bzw. Cu-O-Zn-Koordination konnten
aus den Daten nicht abgeleitet werden.

Cu-basierte Katalysatoren fiir die

Original

o ek oy s Methanolsynthese lassen sich in drei
DE / \ ,’ YA .'# N N Klassen einteilen: in die bindren Systeme

1 R \\,f W Cu/ALO; (I) und Cu/ZnO (II) sowie das
- .\-1u|l::]I ’ — Fouricr-gefiltert ternire System Cu/ZnO/Al,O; (III). Fiir
R 3 3 5 TR R R T i klassisch priparierte Materialien korre-
ki ————— diA —— liert die Aktivitdit auf jeweils unter-

schiedlichem Niveau, von I nach III

Abbildung 3. a) Zn,- und b) Cuy-EXAFS-Spektren (Betrag der Fourier-Transformierten) von Cu/ ansteigend, linear mit der spezifischen

ZnO/MCM-41 und Referenzsubstanzen, c) Analyse des Spektrums von Cu/ZnO/MCM-41;

o as 18 .. .
Modellparameter: Nachbar Cu: Abstand (d) =2.5124+0.002 A, Koordinationszahl Cu-Oberfliche." Unsere fiir die Pf?y’?
(N) =5.8+0.3, Debye-Waller-Faktor (6?) = (9.6 +0.4) x 107> A%, Nachbar O: d=1.86+0.04 A, Cu/ZnO/MCM-48 gefundene Aktivitit
N=03+£0.1, 0*=(7£0.11)x 107 A% von 130 umol gl h™' liegt weit oberhalb
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der fiir bindre Cu/ZnO-Katalysatoren gleicher spezifischer
Oberfldche zu erwartenden und liegt sogar im Bereich von
Materialien der Klasse III. Wechselwirkungen der Cu-Teil-
chen mit der Silicatmatrix sind dafiir kaum verantwortlich,
denn Cu/PMS-Vergleichsproben waren inaktiv, und die Po-
renwinde der aktiven Cu/ZnO/PMS-Proben sind, wie oben
ausgefiihrt, offenbar mit ZnO belegt. Vielmehr scheint der
positive Effekt aus der simultan hohen Dispersion von Cu-
und ZnO-Komponenten zu resultieren. Eine aggregierte,
(nano-)kristalline ZnO-Phase, wie sie nach Coprézipitations-
Calcinierungs-Rezepturen zwangslaufig anfillt, ist fiir den
synergetischen Effekt nicht erforderlich. Dem entsprechen
die zitierten Cu/Zn-Legierungsbildung sowie unsere weiteren
Beobachtungen, dass die kurze Behandlung eines klassisch
hergestellten Cu/Al,O;-Katalysators mit Diethylzink-Dampf
ein Material mit einer Aktivitét jenseits iiblicher Werte fiir
ternire Systeme ergab."®! AuBerdem fiihrte die Verwendung
eines besonders oberflichen- und defektreichen nanodispersen
ZnO-Trigermaterials (153 m?g "), das durch Feststoffpyrolyse
von [{(Me;SiO)ZnMe},] gewonnen wurde, zu einem unge-
wohnlich aktiven, bindren Cu/ZnO-Katalysator.['¥!

Die Perspektiven der MOCVD-Beladung von PMS-Tri-
germaterialien fiir die Cu/ZnO-Katalysatorpriparation
liegen somit auf der Hand. Nicht nur die Variation von
Dimension und Gefiige der Poren (z.B. MCM-41 im Gegen-
satz zu MCM-48) sondern auch die Ausschdpfung der Chemie
der Vorldufersubstanzen erlaubt eine molekulare Kontrolle
tiber den Cu/ZnO-Kontakt. Die MOCVD-Beladung von
PMS-Trdagern mit dem terndren Cu/ZnO/AlLO;-System
unter Verwendung von Al,Os;-Vorldufern bietet sich an.
Einer simultanen Maximierung der spezifischen Cu-Ober-
flichen und des Cu/ZnO-Grenzflichenkontaktes (oder der
ZnO-Dispersion), und damit einer Steigerung der Kataly-
seaktivitit weit iiber das bislang Mogliche hinaus, sollte
grundsitzlich nichts im Wege stehen.

Experimentelles

Cu/ZnO/MCM-41: 350 mg frisch synthetisiertes,'!! calciniertes und
trockenes MCM-41 werden zusammen mit 1 g 1 in separaten Glas-
schiffchen in einem Schlenk-Rohr platziert und im statischen Vakuum
(0.1 Pa) 2 h auf 340 K erwirmt. 200 mg des blau gefiarbten Produktes
und ca. 0.5 g Diethylzink werden nebeneinander positioniert und im
statischen Vakuum (0.1 Pa) 2 h bei Raumtemperatur belassen. Die
Variation der Bedampfungszeit, Temperatur, Stoffmengen und PMS-
Material fithrt zu unterschiedlichen Beladungen (Tabelle 1). Zur
Erzeugung des ZnO wird die Probe Cu/[Zn(OCHMeCH,NMe,),]/
MCM-41 unter Schutzgas entnommen und anschliefend im dynami-
schen Vakuum (0.1 Pa) bei 623 K 2 h getempert. Entsprechend wird
mit anderen PMS-Materialien wie MCM-48 verfahren.

Cu/MCM-41 und ZnO/MCM-41: 20 min Tempern von [Cu(OCH-
MeCH,NMe,),]/MCM-41 im dynamischen Vakuum (0.1 Pa) bei
523 K liefert CuMCM-41. Analog erhilt man ZnO/MCM-41 unter
Verwendung von 2 als ZnO-Vorldufer nach Tempern der Zwischen-
stufe [Zn(OCHMeCH,NMe,),]/MCM-41 bei 623K (0.1 Pa, 2h).
[Zn(OCHMeCH,NMe,),]/MCM-41 wurde durch die Imprégnierung
von MCM-41 mit einer Losung von 1 g 2! in 40 mL Pentan und
mehrmaliges Waschen des abgetrennten Feststoffes erhalten. Alter-
nativ ist ZnO/PMS durch Behandlung der Trdger mit Diethylzink-
Dampf und anschlieBender Calcinierung erhaltlich.

Charakterisierung der Proben: (sieche auch Hintergrundinforma-
tionen) Die Rontgenpulverdiffraktogramme (PXRD) wurden mit
einem D8-Advance-Bruker-AXS-Diffraktometer mit Cug,-Strahlung
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(A=1.5418 A) in ©-20-Geometrie und einem positionssensitiven
Detektor aufgezeichnet (Kapillartechnik, Schutzgas). Simtliche Dif-
fraktogramme sind mittels Profile Plus 2.0.1 unter Verwendung einer
Pseudo-Voigt-Funktion angeglichen worden. TEM-Untersuchungen
wurden mit einem Hitachi-H-8100-Gerdt bei 200kV mit einem
Wolfram-Filament durchgefiihrt (Prdparation und Luftausschluss,
Gold-Grids Plano, Vakuumtransferhalter). Rontgenabsorptionsspek-
tren (XAS) wurden am Hasylab (DESY, Hamburg) an Station X1 an
einem Si(311)-Doppelkristallmonochromator in Transmission auf-
genommen (Software VIPERP)). Stickstoffadsorptionsmessungen
wurden mit einer Quantachrome-Autosorb-1-MP-Apparatur durch-
gefithrt. Der Porendurchmesser wurde nach der Barrett-Joyner-
Halenda-Methode (BJH) berechnet. Die spezifische Oberfliche
(Sger) des leeren, calcinierten MCM-41 und des CuO,/MCM-41
wurde mithilfe der Daten des linearen Teils des BET-Graphen (p/p, =
0.05-0.35) ermittelt.

Eingegangen am 12. Februar 2003,
verdnderte Fassung am 29. Oktober 2003 [Z51166]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

Stichworter: CVD (chemical vapor deposition) - Heterogene
Katalyse - Kupfer - Mesoporése Materialien - Methanolsynthese -
Zinkoxid

[1] J. B. Hansen in Handbook of Heterogeneous Catalysis, Vol. 4
(Hrsg.: G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp), Wiley-VCH, New
York, 1997, S. 1856 -1876.

[2] J. R. Rostrup-Nielsen, Phys. Chem. Chem. Phys. 2001, 3, 283 —
288.

[3] a) K. Klier, Adv. Catal. 1982, 31, 243-313; b) K. C. Waugh,
Catal. Today 1992, 15, 51-57.

[4] P.L. Hansen, J. B. Wagner, S. Helveg, J. R. Rostrup-Nielsen,
B. S. Clausen, H. Topsge, Science 2002, 295, 2053 -2055.

[5] M. M. Giinter, T. Ressler, B. Bems, C. Biischer, T. Genger, O.
Hinrichsen, M. Muhler, R. Schlogl, Catal. Lett. 2001, 71, 37-44.

[6] T. Fujitani, J. Nakamura, Appl. Catal. A 2000, 191, 111-129.

[7] J. Greeley, A. A. Gokhale, J. Kreuser, J. A. Dumesic, H. Topsge,
N.-Y. Topsge, M. Mavrikakis, J. Catal. 2003, 213, 63-72.

[8] K. Hadjiivanov, T. Tsonscheva, M. Dimitrov, C. Minchev, H.
Knozinger, Appl. Catal. A 2003, 241, 331 -340, zit. Lit.

[9] a) H. Gies, S. Grabowski, M. Bandyopadhyay, W. Griinert, O. P.
Tkachenko, K. V. Klementiev, A. Birkner, Microporous Meso-
porous Mater. 2003, 60,31-42;b) S. Velu, L. Wang, M. Okazaki,
K. Suzuki, S. Tomura, Microporous Mesoporous Mater. 2002, 54,
113-126; ¢) M. Hartmann, S. Racouchot, C. Bischof, Micropor-
ous Mesoporous Mater. 1999, 27, 309-320; d) O. P. Tkachenko,
K. V. Klementiev, E. Loffler, I. Ritzkopf, F. Schiith, M.
Bandyopadhyay, S. Grabowski, H. Gies, V. Hagen, M. Muhler,
Lianhai Lu, R. A. Fischer, W. Griinert, Phys. Chem. Chem. Phys.
2003, 5, 4325-4334.

[10] a) R. Anwander, Chem. Mater. 2001, 13, 4419-4438.b) K.-B.
Lee, S.-M. Lee, J. Cheon, Adv. Mater. 2001, 13, 517-520; c) M.
Okumura, S. Tsubota, M. Iwamoto, M. Haruta, Chem. Lett. 1998,
4,315-316;d) P. Serp, P. Kalck, R. Feurer, Chem. Rev. 2002, 102,
3085-3128.

[11] B. Marler, U. Oberhagemann, S. Vortmann, H. Gies, Micropor-
ous Mater. 1996, 6, 375-383.

[12] a) S. C. Goel, K. S. Kramer, M. Y. Chiang, W. E. Buhro, Poly-
hedron 1990, 9, 611-613.b) R. Becker, A. Devi, J. WeiB}, U.
Weckenmann, M. Winter, C. Kiener, H.-W. Becker, R. A.
Fischer, Chem. Vap. Deposition 2003, 9, 149-156.

[13] R. Becker, J. Weiss, M. Winter, K. Merz, R. A. Fischer, J
Organomet. Chem. 2001, 630, 253 —-262.

[14] a) G. C. Chinchen, C. M. Hay, H. D. Vanderwell, K. C. Waugh, J.
Catal. 1987, 103, 79-86; b) O. Hinrichsen, T. Genger, M.
Mubhler, Chem. Eng. Technol. 2000, 11, 956—959.

Angew. Chem. 2004, 116, 2899 —2903


http://www.angewandte.de

Angewandte
Chemie

[15] M. Borowski, J. Phys. IV 1997, 7, C2 259 260.

[16] R.Lamber, S. Wetjen, N. I. Jaeger, Phys. Rev. B1995,51,10968 -
10971.

[17] D. E. Ramaker, J. de Graaf, J. A. R. van Veen, D. C. Konings-
berger, J. Catal. 2001, 203, 7-17.

[18] a) M. Kurtz, N. Bauer, C. Biischer, H. Wilmer, O. Hinrichsen, R.
Becker, S. Rabe, K. Merz, M. Driess, R. A. Fischer, M. Muhler,
Catal. Lett. 2004, 92,49 -52.; b) M. Kurtz, H. Wilmer, T. Genger,
O. Hinrichsen, M. Muhler, Catal. Lett. 2003, 86, 77 —-80.

[19] S. C. Goel, M. Y. Chiang, W. E. Buhro, Inorg. Chem. 1990, 29,
4646 —4652.

[20] K. V. Klementiev, VIPER for Windows, freeware, http:/
www.desy.de/ ~ kimn/viper.html

[21] T. Genger, Dissertation, Ruhr-Universitat Bochum, 2000.

Angew. Chem. 2004, 116, 2899 —2903 www.angewandte.de © 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 2903


http://www.angewandte.de

