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Die Japanische Katalysegesellschaft
(CATS)) begeht 2008 den fiinfzigsten
Jahrestag ihrer Griindung. Dies wird zum
Anlass genommen, einen Abriss ihrer
Geschichte vorzustellen, eine Ubersicht
Uber ihre Aktivitaten zu geben sowie einen
Ausblick auf die Zukunft zu wagen.

Dynamisches Duo: Eine Kombination
spektroskopischer und mikroskopischer
Techniken liefert detaillierte Informatio-
nen Uber die aktiven Zentren in Zeolith-
katalysatoren. Durch Synchrotron-IR-Mi-
kroskopie lieR sich beispielsweise das lla
carbokationische Dimer von 4-Fluorstyrol

in einem ZSM-5-Einkristall beobachten

(siehe Bild).
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Katalysatoren fiir die Direktsynthese
von Wasserstoffperoxid

Aufsitze

M. Stdcker*

9340-9351

Bio- und BTL-Kraftstoffe in der
Bioraffinerie: katalytische Umwandlung
Lignocellulose-reicher Biomasse mit
porésen Stoffen

Die erneuerbare Energiequelle Holz l&sst
sich in Kraftstoffe, Chemikalien und
Energietrager umwandeln. Dieser Aufsatz
gibt einen Uberblick zur Verarbeitung von
Lignocellulose-reichen Ausgangsstoffen
in BTL(Biomass-To-Liquid)-Kraftstoffe,

Katalysatoreigenschaften

G. A. Somorjai,* ). Y. Park — 9352-9368

Die glorreichen Sieben: Die Selektivitit
heterogenkatalytischer Prozesse wird auf
molekularer Ebene von sieben Faktoren
bestimmt. Diese betreffen die Struktur
und die elektronischen Eigenschaften der
Oberfliche, die Art und Beweglichkeit der
adsorbierten Spezies, den Ladungstrans-
port und den Oxidationszustand des Ka-
talysators.

Molekulare Faktoren der katalytischen
Selektivitat
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Palladium bekommt Unterstiitzung: Die
Suche nach Alternativen zum industriellen
Anthrachinon-Verfahren der Wasserstoff-
peroxidsynthese richtet sich auf kleine
Nanopartikel aus Au-Pd-Legierungen, die
sehr hohe Aktivititen in der Direktsyn-
these von H,0, aus O, und H, zeigen und
ohne Zusitze von Halogenid- oder Phos-
phatstabilisatoren auskommen. Die ak-
tivsten Partikel bestehen hauptsichlich
aus Pd (blau, siehe Bild) mit Au-Anteilen
(griin) auf einem Kohlenstofftriger (rot).

———

beschreibt die komplexen Reaktionen, die
in Bioraffinerien an porésen Katalysatoren
stattfinden, und verweist auf Herausfor-
derungen beim Ubergang zu Pilot- und
Produktionsanlagen.

Strukturver-
dnderungen
bei der Sub-
stratbindung

Ladungs-
transport

beweglichkeit

Reaktions-
zwischenstufen

setzung
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Zuschriften

NO, Heterogene Katalyse
e
R"Sp + 2CH;NQ, DE.I[N.H-KataIW\P RLNO,
C-C-Kupplung j\‘ e e K. Motokura, M. Tada,
RO’§|-? R.OBSLT Y.lwasawa* — 9370-9375
Qridberche Cooperative Catalysis of Primary and

Ein perfektes Team: Primire und tertiare  satoren fiir die Synthese von 1,3-Dinitro-  lertiary Amines Immobilized on Oxide

Amine werden gemeinsam auf einer Sili-  alkanen aus Nitromethan und einer Viel- Surfaées for One-Pot C—C Bond Forming
cium-/Aluminiumoxidoberflache durch zahl an Aldehyden. Als Mechanismus fur ~ Reactions

Silankupplung immobilisiert. Die so diese effiziente Synthese wird eine ko-

gebildeten tragerfixierten Doppelamine operative Katalyse an der Festkorper-

erwiesen sich als ausgezeichnete Kataly-  oberfliche vorgeschlagen.

Asymmetrische Katalyse

G
wil

2

A

R i ‘ R ’“ R\ ] ‘—\r“_‘
P> 32— | > . ] e P ‘ C. Gioia, A. Hauville, L. Bernardi,* F. Fini,
N N ‘ Z N HH A-Ricci* —_ 9376-9379
¥ ne 4 R
: . endolexo > 95:5
@ bis 91% Ausbeute Organocatalytic Asymmetric Diels—Alder
bis 99% ee Reactions of 3-Vinylindoles
Héchst niitzlich: Ein difunktioneller Dienophil koordinieren. Dies erdffnet
Organokatalysator mit Thioharnstoffmo-  einen raschen Zugang zu optisch aktiven
tiv kann in einer neuartigen asymmetri- Tetra- und Hexahydrocarbazolen, der

schen Diels-Alder-Reaktion von 3-Vinylin-  durch ausgezeichnete Ausbeuten, Dia-
dolen sowohl an das Dien als auch an das  stereoselektivititen und Enantioselektivi-
titen gekennzeichnet ist.

ae
O OH
N R2+ 1, 3%Ir/PPh3/SiO/Diamin LR H.-y. Jiang, C.-f. Y'ang,.C. .Li, H.-y. Fu,
RT CHaOH R H. Chen,* Rx. Li, X-j. Li _ 93809384
bis 2u 96% ee Heterogeneous Enantioselective
Diamin Hydrogenation of Aromatic Ketones
Hilfe fiir den Katalysator: Die erste hoch ~ modifiziert ist, wird vorgestellt (siehe Catalyzed by Cinchona- and Phosphine-
enantioselektive heterogenkatalytische Schema). Die Reaktion kann fiir die Modified Iridium Catalysts
Hydrierung aromatischer Ketone in Reduktion einer Vielzahl aromatischer
Gegenwart von Ir/SiO,, das durch Ph;P Ketone zu den Alkoholen mit hoher
stabilisiert und durch ein chirales, von Enantioselektivitit genutzt werden.

einem Chinaalkaloid abgeleitetes Diamin

bk R i Y
f‘%“-‘m-svorﬁ‘ 4 JJH,Strom » - ‘JJH;Strom ;.o
— — A. Uzun, B. C. Gates* _____ 9385-9388
[— [ [
Temperaturerhdhung (298 auf 323 K mit 1 K min™") Real-Time Characterization of Formation
T B TS o and Breakup of Iridium Clusters in Highly

Dealuminated Zeolite Y
Die Bildung von Iridiumclustern aus ein-  Metall-, Metall-Trager- und Metall-Ligand-

kernigen Iridiumdiethylen-Komplexen, die  Wechselwirkungen, die durch zeitauf-

auf desaluminiertem Zeolith Y verankert I6sende EXAFS-, XANES- und IR-spek-

sind, sowie ihre nachfolgende Zersetzung  troskopische Messungen verfolgt wurden.

filhren zu Veridnderungen in den Metall-
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0, H,0 0
R™ “NHy OH R NH,
Ru

ATAD;

reversible Strukturumwandlung
auf der SiO.-Oberflache

seRe!

selektive Photooxidation

Was, wo, wann: Eine Kombination von
oberflichen- (diffuse reflectance infrared
Fourier transform spectroscopy, DRIFTS)
und volumenempfindlicher Detektion
(Raman-Spektroskopie), angewendet an
unterschiedlichen Katalysatorbett-Positio-
nen, eignet sich hervorragend dafur, das
Verstindnis komplexer dynamischer
Oberflichen- und Volumenprozesse zu
vertiefen, wie sie in der heterogenen
Katalyse haufig auftreten.

Eine hohe Aktivitat ist die Folge der
plétzlichen Bildung von fehlgeordnetem
oxidiertem Platin tiber einem Platinkata-
lysator auf einem Aluminiumoxidtrager
(siehe Bild). Fur diese hohe Aktivitat sind
eine hohe Temperatur und eine niedrige
Kohlenmonoxidkonzentration notwendig.

Angew. Chem. 2008, 120, 9305— 9315

Griine Chemie an Triagerkatalysatoren:
Ru(OH),/Al,O; ist ein effizienter Trager-
katalysator fiir die heterogenkatalytische
Oxygenierung primdrer Amine zu pri-
miren Amiden (siehe Schema). Aroma-
tische, aliphatische und heterocyclische
primidre Amine wurden im wissrigen
Medium mit Luft als Oxidationsmittel
umgewandelt; als einziges Beiprodukt der
Reaktion fillt Wasser an.

Durch photoinduzierte Ligandeliminie-
rung wurden zwei koordinativ ungesét-
tigte SiO,-fixierte Ru-Komplexe herge-
stellt, wobei durch Bestrahlung eine dis-
soziative Koordination einer Oberflachen-
OH-Gruppe an das ungesittigte Ru-Zen-
trum erfolgte. Zwischen den beiden Ru-
Komplexen findet eine Wellenldngen- und
Atmosphiaren-abhingige photoinduzierte
reversible Umwandlung statt. Ein Kom-
plex ist katalytisch aktiv bei der Photo-
oxidation von Cycloalkanen mit O,.

Oberflachenprozess

Y
_— g, ¢
%,. a”?a,—,_y*
. sy,
Sbung
f g
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[e] - -
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Photoinduced Reversible Structural
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Heterogene Katalyse

A. Urakawa,* N. Maeda,
A. Baiker

9396 -9399

Space- and Time-Resolved Combined
DRIFT and Raman Spectroscopy:
Monitoring Dynamic Surface and Bulk
Processes during NO, Storage Reduction

CO-Oxidation

J. Singh, E. M. C. Alayon, M. Tromp,
O. V. Safonova, P. Glatzel, M. Nachtegaal,
R. Frahm,

J. A. van Bokhoven* 9400 - 9404

Generating Highly Active Partially
Oxidized Platinum during Oxidation of
Carbon Monoxide over Pt/Al,O;: In Situ,
Time-Resolved, and High-Energy-
Resolution X-Ray Absorption
Spectroscopy
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Understanding Palladium Hydrogenation
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Nicht alles was glanzt ... Die Aktivitat
immobilisierter Gold-Nanopartikel hiangt
von der Herstellungsmethode ab. Gold-
cluster mit 2 nm Durchmesser wurden auf
nichtreduzierbaren Metalloxiden und
Kohlenstoffmaterialien abgeschieden,
indem ein fester fliichtiger Goldkomplex
in einer Kugelmiihle zermahlen und
anschlieflend kalziniert wurde. So
erzeugtes Au/ZrO, und Au/Al,O; sind
extrem leistungsfiahige Katalysatoren fur
die aerobe Oxidation von Glucose.

Me
Me, /O
Au Zermahlen
Me/ \O .
Kalzinieren
Me
OH Au-Cluster

(o] 0] (o) o)
M S M? S m=aLz

Entgasen @ i Luft
X 9 ! H, bei 450K [ »
2H,0 HCI

Ein flexibler Freund: Die elektronischen
und strukturellen Verdnderungen, denen
Cu-Zentren in einer amorphen nanopo-
résen P4VP-Matrix wihrend eines einfa-
chen Redoxprozesses unterliegen, wurden
durch komplementire In-situ-Techniken

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(FTIR, UV/Vis-, XAS-Spektroskopie) auf
atomarer Ebene untersucht (siehe
Schema; dunkelrot Cu, griin Cl, blau N,
rot O). Die Flexibilitat der Polymerstruktur
ist ausschlaggebend dafiir, dass der
Redoxprozess reversibel verliuft.

Die prinzipiellen Unterschiede in der Pd-
katalysierten Hydrierung von C-C-Doppel-
und -Dreifachbindungen sind auf deut-
liche Unterschiede in der Zusammenset-
zung der Katalysatoroberfliche zuriickzu-
fiihren. Die In-situ-Réntgenphoto-
elektronenspektroskopie des oberflichen-
nahen Bereichs aktiver Pd-Katalysatoren
enthillt eine starke Korrelation zwischen
der chemischen Natur (Alkin/Alken) der
reagierenden Molekiile und dem Oberfla-
chenzustand des Katalysators (I-1V).

Nanoréhren aus , Alu“: Quantenche-
mische Rechnungen belegen die bereit-
willige Bildung von réhrenférmigen
Methylaluminoxanen in der Reaktion von
Wasser mit Trimethylaluminium. Das
rohrenférmige Methylaluminoxan kann
Metallocenkatalysatoren fiir die Polyme-
risation von a-Olefinen aktivieren (siehe
Struktur; rot O, bronze Al, blau Zr).

Angew. Chem. 2008, 120, 9305-9315
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Roboterartig: Niedrige Katalysatormen-
gen eines planar-chiralen Ferrocenylbis-
palladacyclus reichen aus, um die Micha-
el-Addition von trisubstituierten a-Cyano-
acetaten an Enone mit herausragenden
Ausbeuten (TON bis 2450) und hohen
Enantioselektivititen zu katalysieren. Die
Reaktion verlduft tiber einen kooperativen
Dimetallmechanismus (siehe Schema)
und ist bisherigen Verfahren mit weichen
Lewis-Sduren als Katalysatoren tiberlegen.

Fiir den Mechanismus der Olefinhydrie-
rung an einem trigerfixierten Edelmetall-
katalysator zeigen direkte experimentelle
Hinweise, dass die Reaktion die Anwe-
senheit schwach gebundenen Wasser-
stoffs erfordert, der im Volumen des
Metallpartikels absorbiert ist (siehe Bild).
Coadsorbierte kohlenstoffhaltige Depo-
nate verandern die Wasserstoffverteilung
in den Metallclustern und nehmen ent-
scheidenden Einfluss auf deren Aktivitat
und Selektivitit in Olefinreaktionen.

Rl |OH [{Rh(cod)(OH)},] (2.5 Mol-%)

L* (6 Mol-%)
Cs,CO;, Toluol, 80 °C

RZ Y =

Mit chiralen Rhodium(l)-Komplexen
gelang die effiziente Aktivierung von Alle-
nyl-tert-cyclobutanolen durch enantiose-
lektive Insertion in die C-C-0-Bindung des
Cyclobutans (siehe Schema; cod=1,5-
Cyclooctadien, DTBM = 3,5-Di-tert-butyl-

o
o
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|
o
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o

AEReaktanten / €V
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o
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1 selektivitat 1
| 1

-2.5

L L Ll L L1 1 1
-18 -16 -14 -1.2 -1.0 -08 -0.6
AEch,/ eV —m

Angew. Chem. 2008, 120, 9305— 9315

0
| L* = (S)-DTBM-Segphos
-R? oder
R! (R)-DTBM-MeOBiphep
(65-99 %)
bis 99 % ee

4-methoxyphenyl). Die Methode ermég-
licht den Aufbau von Cyclohexenonen mit
quartdren Stereozentren mit exzellenten
Enantioselektivitaten von bis zu 99 % ee.
Die Katalysatormenge kann auf 0.1 Mol-%
reduziert werden.

Schwache Bindung, starke Leistung:
Nach DFT-Rechnungen erhéhen Legie-
rungsbildung, C-Atome unter der Ober-
fliche sowie die Hydridbildung die Selek-
tivitit von Pd-Katalysatoren fiir die Acety-
lenhydrierung durch Schwichung der
Oberflachen-Adsorbat-Bindung. Ein ein-
facher Deskriptor — die Adsorptionsener-
gie einer Methylgruppe — erméglicht die
Quantifizierung und den Vergleich der
Effekte bei der Adsorption von Acetylen
und Ethylen an Ubergangsmetalloberfls-
chen (siehe Bild).
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Dynamische Beobachtung: Die schnelle
oxidative Redispersion grofder Pt-Nano-
partikel auf einem Ceroxidtrager in
Abgaskatalysatoren bei Abwesenheit von
Cl wurde durch eine In-situ-XANES-Ana-
lyse belegt. Ein Modell erklirt die beob-
achtete Redispersion mit dem Abfangen
von Pt-Spezies an Positionen auf dem
Certriger, die eine starke Wechselwirkung
zwischen dem Pt-Oxid und dem Triger
aufweisen.

Eine Vulkankurve beschreibt die Wasser-
stoffoxidationsreaktion (HOR) in Abhin-
gigkeit vom Pd-Gehalt der PtPd-Elektro-
den. Die Austauschstromdichte ist bei der
Zusammensetzung Pt,,Pd,s maximal, und
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Dem Polymer ein Ende gesetzt: Polyethy-
lenketten, die durch katalysiertes Ketten-
wachstum an Magnesium erhalten
wurden und Molekulargewichte bis

5000 g mol~" aufweisen, wurden in hohen
Ausbeuten mit lodid-, Azid- und Amin-

Eine einfache thermische Behandlung
erhéht die Aktivitat und Haltbarkeit von
CuFe,0,-Al,0;-Katalysatoren beim Refor-
mieren von Dimethylether zur Wasser-
stofferzeugung merklich. Am wirkungs-
vollsten ist eine Behandlung zwischen
700 und 800°C. Die aktive Phase

CuFe, ;AlysO,, die in einer Festkorper-
reaktion zwischen CuFe,O, und Al,O,
entsteht, und die Originalphase CuFe,O,
tragen synergistisch zur Verbesserung bei.
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die Ergebnisse weisen darauf hin, dass die
Bildung von PdH,-Spezies (Pd mit spon-
tan adsorbiertem Wasserstoffgas; siehe
Bild) die elektronische Pt-Struktur giinstig
fiir die HOR verindert.
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Endgruppen versehen (siehe Schema).
Die azidfunktionalisierten Polymerketten
kénnen beispielsweise durch Klick-Reak-
tionen in Makromonomere iiberfiihrt
werden.

—

ey
Y.

Spinell-Aluminiumoxid-Grenzflache

Al . Einwanderung

Auswanderung

Angew. Chem. 2008, 120, 9305-9315


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803126
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802749
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804445
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802809
http://www.angewandte.de

Fiinfgliedrige Carbocyclen in mifligen bis
hervorragenden Ausbeuten und mit hoher
Stereoselektivitit liefert kiufliches
[Re,(CO),q] als Katalysator in der Titel-
reaktion (siehe Schema). Die Konfigura-
tion der drei sp*-Ringkohlenstoffzentren

HO R1

R4 C02R3
"R2

kat. [Re2(CO)1q]

ist definiert. Die Reaktion findet an den f3-,

v- und benachbarten Methylenpositionen
des Allens statt, wihrend dhnliche Reak-
tionen ublicherweise an den a-, - und
v-Positionen ablaufen.
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Enzym in Aktion: Markierungsstudien
und die Beobachtung, dass Carboxyme-
thylprolin-Synthase die Bildung von deu-
teriertem (25,55)-6,6'-Dimethyl-trans-
carboxymethylprolin (3) aus Dimethyl-
malonyl-CoA (1) und markiertem L-Pyrro-
lin-5-carboxylat (2) katalysiert, grenzen die

Qr

_ KeCO;

H

méglichen Mechanismen der C-C-Ver-

kniipfung und Thioesterhydrolyse ein. Ein

Charakteristikum der Katalyse besteht

darin, dass Zwischenstufen im ,,Oxyanion-
Loch“ (schwarzer Bogen im Schema) des

Enzyms durch Wasserstoffbriicken stabi-
lisiert werden.
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Katalysatoren mit Biss: Chirale Pd"-Kom-
plexe wurden mit dreizdhnigen Liganden
aus N-heterocyclischem Carben, Amidat
und Alkoxid hergestellt. Dimere und
monomere Formen dieser Komplexe
lassen sich durch Einwirkung von Sauren

Kat.

Dimer

und Basen ineinander umwandeln (siehe
Schema). Die Katalysatoren sind in
asymmetrischen Heck-Reaktionen aktiv
und ergeben deutlich bessere Enantiose-
lektivitaten als bisherige Methoden.

XH
/@ + OHC-R?
R’ NH,

X=0,S,NH

0 X
- e
O, (1 atm), Xylol, 100 oder 120 °C R N

55-96%

22 Beispiele TON bis 100

Mit TEMPO oxidiert: Bei der im Schema
gezeigten Synthese von 2-substituierten
Benzoxazolen, Benzothiazolen und Benz-
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imidazolen wirkt das Radikal 4-Methoxy-
2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy
(4-Methoxy-TEMPO) als Katalysator.
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Der feine Milde: Die ersten Nickel-
katalysatoren fiir die Kreuzkupplung
sekundirer metallorganischer Nucleo-
phile mit sekundaren Alkylelektrophilen
wurden entwickelt. So verlaufen Negishi-

Alle fiir einen: Eine Kombination von drei
Biokatalysatoren (w-Transaminase,
Alanin-Dehydrogenase und ein Enzym wie
Formiat-Dehydrogenase fur die Zuriick-
gewinnung des Cofaktors) katalysiert eine
Reaktionskaskade zur Umwandlung eines
Ketons in ein primares a-chirales unge-
schiitztes Amin durch eine formale ste-
reoselektive reduktive Aminierung (siehe
Schema). Nur Ammoniak und das
Reduktionsmittel (Formiat) werden in
dieser Reaktion verbraucht.

CH

4

(AuBenseite)

Perowskit-
Hohlfasermembran

Wasserspaltung: Sauerstoffpermeable
Perowskit-Hohlfasermembranen werden
zur Erzeugung von Wasserstoff und Syn-
thesegas aus Wasser und Methan ver-

96% Ausb
HO

Fructose

Siifle Substrate: Ein System aus ionischer
Flissigkeit (IL) und NHC-Cr liefert

hocheffizient 5-Hydroxymethylfurfural (1;
NHC = N-heterocyclisches Carben) in den
hochsten bisher mit den Ausgangsstoffen
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Kupplungen unter milden Bedingungen
(bei Raumtemperatur und ohne basische
Aktivierung) in Gegenwart von
NiCl,-Glyme und einem dreizihnigen
Liganden (siehe Schema).

o} 3 Biokatalysatoren, NH,
Py L-Alanin
R R' R+ R
; / NHO
NH, B bis >99% ee
HCO, CO, bis 98% Ausbeute

R, R’ = Alkyl, Aryl

Synthesegas
(CO,H,)

Ni-Katalysator

wendet (siehe Bild). Der Prozess liefert
wertvolle Produkte und bietet Einblicke in
das Wechselspiel von Katalyse und Tren-
nung in einem Membranreaktor.

OH
HO
HO, 0
0 81% Aush OH OH
o
/ Glucose

Fructose und Glucose erzielten Ausbeu-
ten. Katalysator und IL tolerieren eine
hohe Substratbeladung und kénnen nach
Extraktion des Produkts zurtickgewonnen
werden.
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20 pm A
Turbo-Nanomotoren: Ein Ag/Au-Legie- effizientesten Biomotoren nahekommt.
rungssegment bewirkt eine drastische Die Zunahme in der Treibstoffzerset-
Zunahme der Geschwindigkeit treibstoff-  zungsgeschwindigkeit, die mit der elek-
getriebener Nanodrahtmotoren auf bis zu  trochemischen Reaktivitit von Ag/Au-
150 pms™' (75 Kérperliangen pro Legierungen einhergeht, wird energieeffi-
Sekunde), was der Geschwindigkeit der ziente Nanomotoren zugénglich machen.
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Berichtigung

In der allgemeinen Vorschrift im experimentellen Teil dieser Zuschrift (vergleiche auch  Kupferkatalysierte asymmetrische

die Hintergrundinformationen) soll der erste Satz lauten: ,Das Aryliodid (1.05 mmol)  konjugierte Addition von

wurde in inerter Atmosphire in Et,O (0.5 mL) gelost und auf —55°C gekiihlt, bevor es  Arylaluminiumreagentien an cyclische
mit nBuLi (1.05 mmol, 656 pL, 1.6 M in Hexan) umgesetzt wurde.“ Die Autoren Enone: Aufbau arylsubstituierter
bedauern das Ubersehen. quartdrer Stereozentren
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